Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu, UNIWERSYTET
Wydzial Chemii MIKOLAJA KOPERMNIKA
Katedra Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimeraw W TORUNIU

ul. Gagarina 7, 87-100 Torun Whydziat Chemii

dr hab. Ewa Olewnik-Kruszkowska, prof. UMK Torun, 17 kwietnia 2024r

olewniki@umk.pl

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz, Marcina Marczaka
zatytulowanej
»~Optymalizacja wlasnosci eksploatacyjnych kompozytow na bazie terpolimeru
EPDM napelnianych biokomponentami oraz funkcjonalizowanych
nanostrukturalnymi dedatkami mineralnymi”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Marczaka zostala
przygotowana na Wydziale Mechanicznym Technologicznym. Politechniki Slaskiej. Opieke
nad realizacja badan sprawowal promotor dr hab. inz. Greegorz Matula, prof. PS oraz
promotor pomocniczy dr inz. Piotr Sakiewicz.

Wybor tematyki pracy:

Juz w tredci wprowadzenia do rozprawy zobrazowano wielkos¢ produkeji i
konsumpeji kauczuku zardwno naturalnego jak i syntetveznego. Przedstawione informacje
wskazuja, #e ilosci te nieprzerwanie rosng. a kraje Unii Europejskic) maja w lym znaczacy
udzial, gtownie w wyniku zuzycie opon. Proces zuzycia pociaga za soba wzrost ilosci
odpadéw pouzytkowych. Powstajace odpady kaucrzukowe zmuszaja wiodgee gospodarkl
$wiata do podjecia skutecznych krokow w kierunku poszukiwania proceséw o obiegu
zamknietym. Wiaze sig to z formowaniem materiatow biodegradowalnych lub takich, Ktore
daja mozliwosé ponownego wykorzystania w catosei lub fragmentaryeznie. 7 tego wzgledu
analiza wplywu wyselekcjonowanych napetniaczy, zarowno pochodzenia naturalnego jak i
pochodzacych z recyklingu lub procesdw spalania, na wlasciwosci materiatow na bazie
terpolimeru EPDM dotyka bardzo aktualnego obszaru badan, wpisujacego si¢ w koncepeje
Gospodarki o Obiegu Zamknietym.

Cel rozprawy: Cel naukowy rozprawy skupit si¢ na opracowaniu nowych materialow
kompozytowych gdzie osnowe stanowil EPDM, a wypehiiacze 1o skladniki pochodzema
roglinnego. nanostrukturalne dodatki mineralne oraz pozostatosci po spaleniu nawicrzchni
sportowych lub biomasy le$nej. Wybrane i badane dodatki mialy stanowi¢ zamicnnik dla
obecnie stosowanego w duzych ilodciach weglanu wapnia. Co istotne. wskazane dodatki
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mialy nie tyvlko wplywaé na poprawe wlasciwosel nowootrzymanych kompozytow, ale
rownier umozliwia¢ ponowne wykorzystanie nowoopracowanych materiatow po czasie ich
eksploatacji jako surowcdw wtornych. Nalezy podkreslic. 12 nacisk polozono na poprawg
wlasciwosel eksploatacyjnych otrzymywanych materialow oraz dostosowanie do wymagan
proekologicznyeh 1 planowanie cyklu ich zycia wg zasad 3R (Reduce. Reuse, Recyele). Majac
na uwadze. ze rozprawa doktorska zostata przygotowana w ramach programu doktorat
wdrozeniowy szezegodlnie wasne bylo opracowanie nowych materiatow nie tylko w skal
laboratoryjnej. ale rowniez sprawdzenie ich funkcjonowania w skali przemystowe].

Ocena merytoryczna rozprawy: Rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina Marczaka
zostala przedstawiona na 252 stronach co wskazuje. iz stanowl ona bardzo obszeme
opracowanie. Zostala podzielona na rozdzialy z uwzglednieniem wprowadzenia do
omawiane] tematyki, przegladu pismiennictwa, celu rozprawy oraz omowienia
wykorzystanych surowcdéw, procesow wytwarzania kompozytow, przeprowadzenia analiz
oraz omowienie wynikow badan. W pracy zamieszezono rowniez podsumowanie i wnioski
oraz bibliografie, spis rysunkow i tablic, a takze streszczenia w jezyku polskim 1 angielskim,

W czescl teoretyezne] Doktorant wprowadza nas do zagadnienia recyklingu ze
szezegdlnym  uwzglednieniem mozliwodei 1 sposobow  recyklingu opon, jako Zrodia
materiatéw gumowych lub wykorzyvstania w cementowniach jako materiatlu opatowego.
Innym prezentowanym w tej czesci pracy rozwiazaniem problemu omawianych odpadow jest
zastosowanie gumowych materialow recyklingowych jako napelniaczy dla poliuretanow czy
dodatkéw do pianobetonu. W kolejnych punktach Doktorant przedstawil podzial materiatow
polimerowych, a nastepnie uwzglednit sktadniki, jakie wehodzg w sklad mieszanki gumowe;.
Swoj opis poprowadzil od prezentacji lateksu poprzez produkcje kauczuku syntetycznego
jego rodzaje, sklad mieszanek kauczukowych i opis poszezegdlnych sktadnikow takich jak
plastyfikatory, oraz popularne napelniacze. W czesci teoretyczne] opisano takze, bardzo
istotne z punktu widzenia otrzymywania gumy, czynnik sieciujgce. Nie ominiglo rownicz
koagentow, kiore istotnic wplywaja na wydajnos¢ sieciowania, a lakZe przyspieszaczy
wulkanizacji, antvutleniaczy 1 antyozonantow, Majge na uwadze, e praca poswigcona jest
materialom kompozytowym, nic moglo zabrakna¢ omowienia rowniez tego zagadnienia w
czesei literaturowej rozprawy. Nie moge jednak w tym miejscu zgodzic si¢ ze stwierdzeniem.
1w LJGlowng  zalety  materialow  kompozytowyeh  sg  bardzo  dobre  wiasciwosci
wyvirsymalosciowe | ich niska masa” (str. 37) bowiem nie wszystkie dodatki prowadza do

obnizenie masy [inalnego kompozytu.



Ostatni, rozbudowany fragment tej czesci pracy stanowia wypelniacze, wraz 2z opisem
mozliwoscl ich zastosowania gldwnie w matenatach gumowych,

Czesé doswiadezalng Doktorant rozpoczat od charakterystyki wykorzystanych w
pracy surowcow takich jak surowce bazowe do wytworzenia mieszanki gumowe], haloizyl
surowy i kaleynowany, wlokna z konopi indyjskich, uboczny produkt spalania biomasy lesne
i pouzytkowej nawierzchni sportowej, a takze dodatki przeciwdrobnoustrojowe w postac
imbiru, kurkumy. chrzanu oraz ditlenku tytanu. Charakterystyka ta byla konieczna dla
przyblizenia mozliwych konsekwencji dodania wspomnianych komponentow,

7naczaca czesé pracy stanowi opis przygotowywania materialow na bazie wezesnie]
wymienionveh dodatkéw oraz opis przeprowadzonych badan wytworzonych kompozytow
polimerowych EPDM. Tloé¢ otrzymanych materialow jak rownieZ wykorzystanych techmk w
ramach realizacji  doktoratu jest imponujaca. Nalezy podkreslic. 2ze przesledzeniu
poszezegolnych analiz pomoeny jest schemat przeprowadzonych badan dla wytworzonych w
warunkach laboratoryjnych i przemystowych kompozytow,

Analize wlasciwosci otrzymanyeh materialow Pan mgr inz Marczak rozpoczat od
oceny wizualnej i analizy kolorymetryezne] otrzymanych kompozytow. Nie jest to moze
najwazniejsza cecha brana pod uwage podezas wyboru materiatu, za to w szybki 1 tani sposob
pozwala wstepnie ocenié mozliwe wady w postaci smug, wigkszych peknigc lub stabe;
dyspersji napelniaczy w osnowie polimerowej.

Kolejnym parametrem wzietym pod uwage byla zmiana wiasciwosci reologicznych
mieszanek gumowych w wyniku wprowadzenia napelniaczy 1 bio-dodatkow. Pozwohlo to
ustali¢ kinetyke sieciowania badanych materialéw 1 wytypowad wstgpnie najbardzie]
obiecujace uktady. Ponadto ustalono, ze wiclkos¢ skali produke)i 1 2wigzanego z tym innego
oprzyrzadowania ma istotny wplyw na wiasciwosei reologiczne badanych ukiadow. Majac na
uwadze. ze Doktorant podejmuje sie nie tylko ustalenia, ktory uktad badawczy jest w stanie
spelni¢ wymagania rynkowe nalezaloby sig pokusi¢ o wyjasnienie przyczyn zachodzacych
zmian pod wplywem wprowadzanych napetniaczy, a zwlaszcza o odpowiedZ na pytanie
dlaczego probki z chrzanem maja tak znaczaco krotszy czas wulkanizacji t90 w pordwnaniu
do innvch dodatkow przeciwbakteryjnych,

W kolejnym rozdziale rozprawy Doktorant ocenit wphyw poszczegolnych napetmaczy
na lepko$é kinematvezng wytworzonych kompozytow. W tej czedei pracy zostaly wyjasnione
przyczyny wzrostu lepkosci kinematveznej materiatow zawierajgcych zardwno halozyl
surowy jak i kaleynowany. Na szezegolna uwage zastuguje analiza wplywu wielkosei frake)i

na zmiane lepkosci poszezegdlnyeh ukladéw oraz dyskusja wynikow dotyezaca matenalow
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otrzvmywanych zardwno w skali laboratoryjnej jak i przemyslowej. To dowodzi, Ze takie
badania sa konieczne przy projektowaniu nowych materialow. Jednakze w te] czgscl pracy
trudno ustali¢, dlaczego przedstawione w tabelach wartosci parametrow reologicznych probki
MO0 posiadajg rdzne wartosei. Podobnie. w przypadku lepkosci kinematyczne] probki MOU
analizowane parametry na roznych rysunkach posiadajg rézne wartosel — na rysunkach od
5.18 do 3.24 i rysunku 5.26 wartos¢ 43 MU, na rysunku 5.25 wartos¢ 39, a na rysunku 5.27
wartosé 49, Ktora zatem wartosd lepkosel jest wlasciwa? Czy poszerzegolne parametry na
rvsunkach i w tabelach dla probki odniesienia nie powinny posiadac¢ tych samych wartosc?
Ponadto pojawia sie pyvtanic: dlaczego wigkszy dodatek ditlenku tytanu powoduje obnizenie
wartosci lepkosct kinematyczne)?

Kolejnym istotnym badaniem jest analiza twardosci otrzymanych kompozytow, Ktora
znaczaco wzrasta dopiero po wprowadzeniu napelniaczy haloizytowych w duzych ilosciach.
Dodanie pozostalych napelniaczy rowniez nie pozostaje bez wplywu na twardosc
otrzymanych ukladow, W tym miejscu rownicz oczekujg wyjasnienia dlaczego twardosc
probki MO0 w zaleznosci od przedstawionych ukladow miescei si¢ w zakresie od 55-56 do 62-
62.2 co stanowi istotna roznice wartosci. Ponadto obserwuje sig, iz dla probek poddanych
starzeniu twardosé wzrasta po zadanym czasie degradacji (rysunek 3.42). Konieczne zalem
jest w tym punkcie wskazanie przvezyny takiego stanu rzeczy. Podobnie jak twardosc tak
rowniez Scieralnosé materialdw gumowych to istotny parametr uzytkowy, ktory zostal
zbadany dla wybranych materialdw i stanowi wazny punkt badan zwlaszcza, z¢ mamy do
czynienia z rozprawg o charaktlerze aplikacyjnym. W pracy analizowano rowniez wplyw
napetniaczy krzemianowych, na zmiang wytrzymalosel przy zerwaniu oraz wyvdtuzenia przy
zerwaniu. Ustalono, ze niewielkie ilosci haloizytu w zaleznosci od wielkosci czastek
powoduje wzrost wytrzymalosci oraz elastyeznosci badanych kompozytow. Natomiast
wprowadzenie do ukladow wldkien konopnych powoduje znaczacy spadek wytrzymatosci na
rozcigganie ale jednoczesnie poprawia wydluzenie przy zerwaniu. Uklady zawierajace
produkty spalania biomasy lesnej rowniez nie poprawiajg wytrzymalosci na zerwanie,
jednakze, poza pewnymi wyjatkami., powoduja wzrost wydhuzenia przy zerwaniu zarowno w
przypadku prébek formowanych laboratoryjnie jak i tych otrzymywanych w  skah
przemystowej. Analizowano réwniez zmiany whasciwosei mechanicznych kompozylow po
procesic starzenia termicznego, zawierajacych produki spalania biomasy lesnej oraz dodatki
przeciwdrobnoustrojowe. Tutaj réwniez wyjatkowe okazaly si¢ probki zawierajace chrzan,
bowiem tylko dla tych materialow zaobserwowano wzrost wartosci wytrzymalosei na

zerwanie. W pracy zwrOcono uwage., Ze przyczyna takiego zachowania powyzszych
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materialéw moze by¢ niedowulkanizowanie mieszanki z dodatkiem przed starzeniem i jej
dosieciowanie podezas procesu starzenia. Natomiast zaobserwowano brak  wyrazne
zalesnosci w przypadku zmiany wytrzymalosci na rozcigganie po starzeniu materiatow
zawierajacych produkty spalania nawicrzchni sportowych co moze swiadezyc o
zroznicowane] dvspers)i napelniacza w osnowie.

Doktorant poza ocena wlasciwosci mechanicznych kompozytow wyjsciowyeh i po degradacyi
termicznej przeprowadzil badania trwalosci kompozytow z dodatkiem materialu organicznego
w warunkach srodowiskowych. W te] czedci pracy Pan mgr inz. Marczak biednie wskazuje,
ze Jedynie probka po tescie degradacii w wodzie miala twardosé zhlizong do twardosci
probki wyjsciowef” (str. 147) podezas gdy #blizone wartosci do probki wyjsciowe] otrzymano
dla materiatu degradowanego w komposcic. Przedstawione wyniki nic pokazuja rownies
prostej zaleznosci miedry twardoscig a wspolezynnikiem tarcia po procesach degradacii.
Interesujacym jest, ze material przechowywany w komposcie charakteryvzujacy si¢ twardoscia
porownywalna do  wartodci  materialu wyjsciowego, osigga najwieksze warlosc
wspdlezynnika tarcia. Pomocne w pordéwnaniu wlasciwosel materialow degradowanych w
roznvch warunkach jest zestawienie wynikow w tablicy 5.21. Pozwala ono stwierdzic, ze
material poddany degradacji w glebie cechuje sig najkorzystniejszymi wiasciwosciami z
posrod materialow poddanych rozkladowi w roznych warunkach otoczenia,

Imponujacy zakres badan zostal poszerzony o analizy mikrobiologiczne dla materiatu
z dodatkiem konopi indviskich przed i po degradacji w komposcic, a takze analizg
chromatograficzna. Szkoda, ze podobnych badan nie przeprowadzono dla materiatow
zawicrajacych zwiazki przeciwdrobnoustrojowe.

Z punktu widzenia praktycznego, a co za tym idzie wdrozeniowego znaczgce sg
przeprowadzone badania wplywu kompresji wytworzonych kompozytow na wlasciwosci
uzytkowe nawierzchni rekreacyjno-sportowych.

Analizowano rowniez strukture i morfologie otrzymanych materiatow. Nietypowo
przedstawiono wyniki analiz SEM i FTIR niemal na koneu rozprawy, Zazwycra) zamieszeza
sie je na poczatku pracy, bowiem to wlasnie te wlasciwosdei decyduja o pozostalych
parametrach formowanych kompozytow. Istotnymi analizami, o ktore pokusil si¢ Doktorant
sg badanie wiasciwosei termicznych z wykorzystaniem technik termograwimetryczne] DSC.
Analiza termograwimetryczna dostarcza interesujgeych danyeh na  temat stabilnosel
termicznej materialéw  jak rowniez mozliwych  produktow rozkladu otrzymanych

kompozytow. Przypuszezam, ze przer pomylke Doktorant podpisal rysunek 5.124  widma”



bowiem kolejne rysunki przedstawiajace wyniki analizy TG 1 DTG posiadaja juz prawidlowa

nazwe Jermogram)’,

Bardzo  wartodciowy  fragment rozprawy  stanowi  rozdzial  zatytulowany
Podsumowanie. W te] czescl pracy otrzyvmane wyniki zostaly wyjasnione 1 poddane
krytyezne] ocenie. Ponadto udowodniono, ze przeprowadzene analizy dostarczyly cennych
wskazowek dotyczacyeh wyboru napetniacza 1 pozwolity wytyezyé dalszg drogg rozwoju
zmierzajacg do otrzymania nowych kompozytow gumowych,

Uwagi merytoryczne i edytorskie do rozprawy: Po zapoznaniu si¢ z rozprawg
cheialabym przekazaé nastepujace komentarze i watpliwosel, ktore rowniez mogg byc
przedyskutowane lub wyjasnione podezas obrony rozprawy doktorskie):

. Co Autor mial na myshi piszac nastgpujace sformutowama:
- Fkologiczna toksycznosd Zn(), (str. 33)
- Wplvw zawartosci nadilenku nie mial istotnego wphowu na wytrzymalosé na rozcigganie.
(sir. 34)
- Przy wysokim napetnieniu, osnowa polimerowa nie jest w stanie zwilzy¢ wszystkich czqstek
napelniacza.” (s, 103).
- Przesuniecia fazowe™ (str. 213)
- Prostopadivm drganiom rozeiggajgeym Si—0=-577 (str. 183)
- Przesuniecia fazowe swiadczg o zachodzqeej w materiatach reorganizacyi™ (str. 215)
- Pojawia sie niewielki pik, kiory mozna przyvpisaé absorpeji ketonow przy liczhie falowef
1795 em’
- Jdreania rozeigeajgee o charakterze alkenow” (str. 190)
- W tym proyvpadku wzrasta sredni kgt wigzania Si—O-Si zwigzany = zaburzeniem ukiadu
mineralneco”
- Rvsunek 5.124 przedsiawia profile analizy TGA™ (str. 193)
2. Ponadto co autor mial na mysli piszac o Lkompozyiach hybryvdowyeh™ w przypadku
materialow zawierajacych haloizyt?
3, w rozprawie wspomniano o Efekcie Payne'a (str. 28) prosze wyjasni¢ na czym ten efekt
polega.
4. Prosze omowié parametr AE — jak sie go liczy, na czym opierano sig ustalajac granice na po
poziomie 2 przy ocenie réznicy kolorow pomigdzy badana probka a wzorcem?

5. Prosze wskazaé powod dla ktorego analizowano zmiang barwy otrzymanych kompozytow.



6. Czyv mozna pokusi¢ sig o wyjasnienia dlaczego probki z chrzanem maja tak znaczaco
krotsze czas wulkanizacji 190 w porownaniu do innych dodatkéw przeciwbakteryjnych?
7. Na wykresach brakuje jakiejkolwick analizy statystycznej, chociazby slupkow bledow. Czy
zatem badania wykonano jednokrotnie czy byly one powtarzane dla poszczegolnych
materiatow”?
8. Podpis rysunku 5.134. wskazuje na obecnos¢ dwoch krzywych DSC podezas gdy widoczna
jest tyko jedna.
9. Prosze wymieni¢ jakie przejdcia fazowe obserwowane sy poderzas ogrzewania probki MO(.
10. Rysunek 5.137. — prosze wskaza¢ ktora krzywa odpowiada granulatowi w postact sypkic|
a ktora mieszance przed wulkanizacja
1. Prosze zaznaczy¢ na  rvsunku 5,139 temperatury  zeszklenia  dodatkow
preeciwdrobnoustrojowych: kurkumy, imbiru i chrzanu
Inne nieprecyzyine sformulowania lub niescistosci, ktore nie wymagaja komentarza ze strony
Doktoranta:

opisy czesci rysunkow przygotowano wo jezyku angielskim, a powinny by¢ jednolicie
przygotowane w jezyku polskim,
- w analizie FTIR méwimy o pasmach nie o pikach,
- w kilku miejscach bledne nazwy np.: tlenek tytanu, dwutlenek wegla
- wypelniacza organicznego w postaci HK. (str. 101)
- grupa C0;” zamiast COs”"
Spis literatury nie zostal wykonany jednolicie, co utrudnia analize poszezegolnych materialow
Zrodtowych.

Podsumowanie i§ wnioski kencowe:

Podsumowujac, pan mgr inz Marcin Marczak podjal si¢ realizacji trudnego
zagadnienia, polegajacego na modyfikacji terpolimeru EPDM za pomocg biokomponentow
oraz funkcjonalizowanych nanostrukturalnych dodatkéw mineralnych w celu wyeliminowania
stosowania weglanu wapnia. Doktorant wytypowal grupe napetniaczy, ktore wprowadzone w
roznvm rozdrobnieniu oraz ilosci do osnowy polimerowej pozwolily na otrzymanie ogromnej
liczhy materiatu  badawczego. Ponadto przebadal otrzymane kompozyty pod Katem
whadciwosci istotnyeh dla tego typu materialow, wykorzystujac do tego celu imponujaca ilose
metod badawczych co dowoedzi, ze Doktorant bardzo dobrze opanowata procedury
eksperymentalne. 1los¢ przedstawionych wynikow jest bardzo obszerna, a ich podsumowanie

dojrzate. W zwiazku z lym potwicrdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz, Marcina Marczaka



WOptvmalizacia wilasnosci  eksploatacyinych  kompozytow wna  bazie ferpalimerun EPDM
napetnianych  bivkomponentami oraz funkcjonalizowanyeh nanostrukturalnymi dodatkami
mineralnymi” spelnia wymagania ustawy "Prawo o szkolnictwic wyzszym 1 nauce” 1

wnioskuje o dopuszezenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prof. E. Olewnik-Kruszkowska
/podpis odreczny/

*wylgczenie jawnosci w zakresie danych osobowych
oraz ochrony prywatnosci osoby fizyczne] na podstawie
art. 5 ust. 2 ustawy z dnia 6 wrzesnia 2001 r. o dostepie
do informaciji publicznej (tj. Dz.U. z 2016 r., poz. 1764)



