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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Marty Depty
pt.: ,Opracowanie metody wytwarzania ekologicznych zywic
alkilofenolowo-furfuralowych oraz ich modyfikacji
w procesie eteryfikacji lub estryfikacji”

Przedlozona do recenzji rozprawe doktorska Pani mgr inz. Marta Depta
zrealizowala w Katedrze Fizykochemii i Technologii Polimeréw na Wydziale
Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach, pod merytoryczna opieka Pani
promotor dr hab. inz. Katarzyny Jaszcz, prof. Pol. Sl. i opickuna pomocniczego
Pana dr inz Slawomira Napiérkowskiego. Praca doktorska byla
wspolfinansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach programu
»Doktorat wdrozeniowy" edycja V nr umowy: Nr RJO/SWD/005-04,

Recenzowana praca stanowi cenne studium, w ktérym Doktorantka
podejmuje wymagajacy i ambitny problem naukowy. Tematyka pracy wpisuje
sic w zalozenia Agendy 2030 na rzecz ZrOWNOWAZONEgo rozwoju
(ze szczegblnym uwzglednieniem Celéw Zréwnowazonego Rozwoju nr 9 -
Przemysl, innowacje, infrastruktura oraz nr 12 - Odpowiedzialna konsumpcja
1 produkcja), a takze w powiazane z nimi regulacje Unii Europejskiej. Swiadczy
to o aktualnosci 1 waZnosci podjetej problematyki, a prezentowane podejscie
jest w pelni uzasadnione z punktu widzenia wspélczesnych wyzwar
ekologicznych i innowacji przemyslowych.

Z uwagi na naukowo-wdrozeniowy charakter pracy uklad rozprawy jest
nietypowy bowiem poza Czedécia Naukows (I) w pracy znajduje sie takze Czedé
Wdrozeniowa (1),
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Czesé Naukowa I

Celem badan przeprowadzonych przez Doktorantke, bylo opracowanie
metody wytwarzania nowych, bardziej przyjaznych dla srodowiska materialow -
ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych oraz ich modyfikacji
w procesie eteryfikacji lub estryfikacji, jako alternatywy dla eteryfikowanych
1 estryfikowanych 2Zywic fenolowo-formaldehydowych, stosowanych jako
skladnik farb i lakierow wykorzystywanych do zabezpieczania powierzchni
metalowych lub drewnianych.

W celu zrealizowania glownych zalozen w pracy doktorskiej Autorka
przeprowadzila szereg dzialan w tym miedzy innymi:

(a) opracowala warunki procesowe do calkowitego zastapienia
toksycznego fenolu — o-krezolem oraz czesciowego zastapienia toksycznego
formaldehydu — furfuralem, w syntezie zywic,

(b) dokonala optymalizacji procesu syntezy zywicy o-krezolowo-
furfuralowo-formaldehydowej typu rezolowego, nadajacej sie do modyfikacji
|zawierajace) wolne grupy hydroksymetylowe),

(c) opracowala warunki procesowe pozwalajace na skuteczna modyfikacje
zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej, w procesie eteryfikacji
wytypowanymi alkoholami,

(d) opracowala warunki procesowe pozwalajace na skuteczna modyfikacje
zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej w procesie estryfikacji
wytypowanymi nienasyconymi kwasami thuszczowymi,

(e) przeprowadzila testy aplikacyjne wytypowanych Zzywic modyfikowanych
pod katem ich zastosowania jako materialu powlokotwérczego.

Czeé¢ Wdrozeniowa II

W czesei wdrozeniowej, Doktorantka przedstawila opracowana oferte dla
przedsicbiorcy dotyczaca otrzymywania termoutwardzalnej eteryfikowanej
zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej oraz estryfikowanej Zywicy
o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej  przeznaczonych do  produkcji
lakierow i klejow,

W ramach tej czesci opracowala proces otrzymywania eteryfikowanych
(oferta I} lub estryfikowanych (oferta II) Zzywic rezolowych przeznaczonych do
produkcji farb i lakierow wraz z procedura uruchomienia instalacji do
produkcji.

Doktorantka trafnie identyfikuje kluczowe problemy badawcze, ktdére maja
na celu szczegdélowe rozwigzanie zagadnien zwiazanych 2z opracowaniem
metody wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowe-furfuralowych oraz ich
modyfikacji w procesie eteryvfikacj lub estryfikacji wraz z wdrozeniem
innowacyjnych produktéw zdatnych do produkceji lakierdw i klejow, zwlaszcza
dla przemystu lakierniczego.



Warto podkreslic interdyscyplinarny charakter recenzowanej rozprawy,
ktéra w sposdb spdjny laczy wiedze i doswiadczenie z zakresu inzynierii
chemicznej, nauk chemicznych, inZynierii materialowej oraz praktyki
przemyslowej. Badania nad wytwarzaniem bardziej ekologicznych materialéw
oraz rozwoj gospodarki o obiegu zamknietym stanowia obecnie jedno
z kluczowych wyzwan wspolczesnej nauki i przemystu. Tematyka recenzowanej
pracy, wpisujaca si¢ w wyzej wymieniony kontekst, jest ambitna i posiada
wyrazne znamiona nowosci naukowej.

Dysertacja autorstwa Pani mgr inz. Marty Depty pt. ,Opracowanie metody
wytwarzania ekologicznych 2ywic alkilofenolowo-furfuralowych oraz ich
modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.” przedstawiona do recenzji
liczy 210 stron maszynopisu w jezyku polskim. Temat pracy zostal wlasciwie
sformulowany i pozostaje w pelnej zgodnosci z jej trescia.

W ramach przegladu literaturowego Doktorantka przedstawila
rys  historyczny dotyczacy stosowania zarowno naturalnych, jak
i syntetycznych Zywic, ich ogolne zastosowanie, metody syntezy oraz rodzaje
zywic fenolowo-formaldehydowych. W dalszej czesci zaprezentowala ogélna
charakterystyke surowcéw (fenolu i formaldehydu) oraz metody modyfikacji
zywic  fenolowo-formaldehydowych,  obejmujace  reakcje  estryfikacji
1 eteryfikacji. Nastepnie oméwila charakterystyke zywic fenolowo-furfuralowych
wraz z opisem surowcow, metody produkcji i zastosowan zywic furanowych.
W oparciu o dostepne dane Doktorantka przeprowadzila analize §wiatowego
rynku Zywic fenolowo-formaldehydowych, uwzgledniajac takze rynek polski.

W Cze¢sci Naukowej (I) Autorka powoluje sie na 125 pozycji
bibliograficznych, w tym na publikacje w renomowanych czasopismach
o zasicgu krajowym jak i miedzynarodowym (np. Polymer Degradation and
Stability, ACS Sustainable Chemistry & Engineering czy Carbohydrate Polymers)
oraz na 9 norm. W podsumowaniu moZna stwierdzi¢, ze na podstawie
specjalistycznej i aktualnej bibliografii z zakresu inZynierii chemicznej, chemii
organicznej i inZynierii materialowej Doktorantka dokonala opisu aktualnego
stanu wiedzy w sposob poprawny i oceniam jej zawarto$é bardzo pozytywnie.

W kolejnej czesci rozprawy Pani mgr inz. Marta Depta okreslita Cel pracy
i hipotezy badawcze (rozdz. 2, str. 60-62) w czesci Doswiadczalnej (rozdz. 3,
str. 62-89) uwzglednila charakterystyke surowcow oraz wykorzystywane
metody analityczne kontroli procesu oraz badania powlock w tym:
wysokosprawna chromatografie cieczowa (HPLC), analize zawartosci wolnego
formaldehydu, analize substancji nielotnych, lepkos¢, spektrometric mas
z jonizacja ujemna metoda elektrorozpylania (ESI-MS), spektroskopie NMR
jader 'H i 13C, spektroskopi¢ w podczerwieni (FTIR), skaningowa kalorymetrie
roznicowa DSC, chromatografie zelowa, oznaczanie zawartosci wody metoda
Karl'a Fischera, liczby kwasowej Lk, liczby zmydlenia Lz liczby estrowej Lg



pomiar grubosci powloki, pomiar elastycznosci, pomiar twardosci metoda
Persoza 12° odpornos¢ na uderzemia, tlocznosé¢ powloki, przyczepnosc
(adhezja) powloki do podloza oraz zwilzalnosc. Zaprojektowala i wytworzyla
gywice o-krezolowo-furfuralowe 1 o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe,
okreslilta ich wlasciwosci fizykochemiczne. Nastepnie zaproponowala
i przeprowadzila reakcje modyfikacji Zvwic w procesie eteryfikacji wybranymi
alkoholami i w procesie estryfikacji wybranymi nienasyconymi kwasami
tluszezowymi. Przedstawila takze sposob przygotowania powlok na bazie
otrzymanych Zywic wraz 2z opisem procedury przeprowadzonych badan
fizykomechanicznych.

W czedci Oméwienie wynikéw (rozdz. 4, str. 95-159) pierwszym etapem
zrealizowanych przez Doktorantke badan, bylo otrzymanie 2z o-krezolu
i furfuralu zywicy rezolowej zdatnej do modyfikacji. W oparciu o uzyskanie
wyniki Autorka stwierdzila, ze otrzymane zywice o-krezolowo-furfuralowe sa
niereaktywne. Dlatego tez na kolejnym etapie prac badawczych zmodyfikowala
swoje podejscie, wprowadzajac do zywicy o-krezolowo-furfuralowej grupy
hydroksylowe, poprzez dodanie formaldehydu do ukladu reakcyjnego.

W  wyniku dwuetapowej kondensacji o-krezolu 2z furfuralem
i formaldehydem Kandydatka uzyskala zywice typu rezolowego zdatng do
modyfikacji w procesie eteryfikacji i estryfikacji. W dalszej czesci Autorka
ocenila stopien modyfikacji Zywicy o-krezolowo-furfuralowej w procesie
eteryfikacji wybranymi alkoholami i estryfikacji wybranymi nienasyconymi
kwasami tluszczowymi oraz wlasciwosci powlokotworcze otrzymanych Zywic
modyfikowanych.

W dalszej czesci rozprawy doktorskiej Autorka przedstawila:
Podsumowanie 1 wnioski (str., 165-167) oraz wykorzystana Literature
(str. 168-175) i Normy (str. 176).

Otrzymane wyniki zostaly przez Doktorantke skrupulatnie i wnikliwie
przeanalizowane oraz wlasciwie zinterpretowane, co pozwolilo na
sformulowanie trafnych wnioskow, Wykazala, Ze najwyZsza jakosé #ywicy
niemodyfikowane) osiagni¢to przy stosunkach molowych o-krezolu do furfuralu
i formaldehydu 1:0,65:0,65 w obecnosci KOH jako katalizatora reakcji
kondensacji. W ten sposib otrzyvmala zywice niemodyfikowana o niskich
zawartosciach nieprzereagowanych surowcow: o-krezolu 2,2 % wag., furfuralu
0,2 % wag. i formaldehydu < 0,1 % wag. Obecnosé grup hydroksymetylowych
w Zywicy potwierdzila metodami spektroskopowymi (ESI-MS, FTIR, NMR).

Tak przygotowana zywica zostala poddana modyfikacji w procesie
eteryfikacji alkoholami i estryfikacji nienasyconymi kwasami tluszczowymi.
Eteryfikacje prowadzono z nadmiarem n-butanolu lub 2-etyloheksanolu
w obecnosci katalizatorow - kwasow dikarboksylowych. W  toku
przeprowadzonych badan Kandydatka wykazala, ze sposrod badanych kwasow



dikarboksylowych, najlepsze efekty osiagnieto stosujac kwas malonowy lub
szczawiowy a w wyniku eteryfikacji otrzymano modyfikowane zywice
o-krezolowo-furfurlowo-formaldehydowe  charakteryzujace si¢ niskimi
zawartosciami wyjsciowych substratow (o-krezol < 1,0 % wag., furfural < 0,1 %
wag., formaldehyd < 0,1 % wag.).

Reakcja estryfikacji Zywicy kwasami tluszczowymi, kwasem oleinowym
lub kwasem linolowym, zachodzila z wysoka skutecznoscia w obecnosci
enzymatycznego katalizatora (Novozym 435), a otrzymane estryfikowane zywice
o-krezolowo-furfurlowo-formaldehydowe charakteryzowaly sie rowniez niskimi
zawartosciami wyjsciowych substratow (o-krezolu < 1,0 % wag., furfuralu < 0,1
% wag. i formaldehydu < 0,1 % wag.).

W toku prowadzonych badan Doktorantka wykazala, ze zaréwno
eteryfikacja jak i estryfikacja zywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
powoduje korzystne zmiany ich wlasciwosci, co moze poszerzy¢ obszar
zastosowan tych zywic (np. przemysl odlewniczy - List intencyjny firma
Prec-Odlew Sp. z.0.0.).

Otrzymane powloki mialy bardzo dobra adhezj¢ do metalowego podloza,
wykazaly dobra elastycznos¢ i tlocznosé, a jednoczeénie byly twarde i odporne
na uderzenia w badanym zakresie.

Wytworzone w toku prac modyfikowane Zywice rezolowe nie zawieraly

w swojej strukturze fenolu, a zawartos¢ wolnego formaldehydu byla
na poziomie < 0,1 % wag., co jest kluczowe wobec rozporzadzenia CLP (ang.
Classification, Labelling and Packaging) (Rozporzadzenie (WE) nr 1272/2008),
stwierdzajacym, ze obecnoéé formaldehydu w produkcie w stezeniu
> 0,1% wag. skutkuje koniecznodécia zaklasyfikowania calego produktu
jako rakotwérczego kategorii 1B (Carc. 1B).
Nalezy réwniez pami¢taé, ze istnieja specjalne regulacje sektorowe (np. dla
produktow kosmetycznych czy niektorych wyrobéw drewnopochodnych), ktore
moga wprowadza¢ dodatkowe ograniczenia lub zakazy stosowania
formaldehydu, nawet w nizszych stezeniach lub na podstawie limitow emisji.

Kolejna cze$¢ rozprawy obejmuje Czesé Il - Wdrozeniowq (s. 177-203),
opracowana na podstawie wynikéw zaprezentowanych badan. Sekcja
ta przedstawia propozycje wdroZenia do praktyki przemyslowej dwéch
rozwigzan technologicznych: w ramach pierwszego przedmiotu oferty —
technologii otrzymywania termoutwardzalnej, eteryfikowanej Zywicy rezolowe;,
natomiast w ramach drugiego przedmiotu oferty — technologii otrzymywania
termoutwardzalnej  estryfikowanej Zywicy rezolowej, przeznaczonych
do produkcji lakierow i klejow.

Rozprawa zakonczona jest opisem dorobku naukowego Doktorantki
(str. 204-209) oraz Listem intencyjnym (str. 210).



Ponizej przedstawiam swoje komentarze, sugestie i uwagi, ktore nasunely
mi si¢ podczas czytania pracy (niektore z nich maja charakter dyskusyjny):

1} pomijanie znakow interpunkcyjnych (np. str. 57 ...Literatura naukowa

jak i ta patentowa”...),

2) brak spacji (np. str. 45 ..763,80,90,91]2ywice”.. lub str. 161
...Grubosd{sucha pouioka)...),

3) pojawiajace sig¢ literowki (np. str. 51 ... "pobyt na zywice”...),

4) nie w pelni precyzyjne okreélenia (np. str. 46 ...Sq stosowane w przemysle
odlewniczym jako spoiwa do piasku, do odlewania form i rdzeni.”... lub str, 57
... gléwne zastosowania to kleje do drewna, spoiwa do izolacji szklanych, masy
formierskie, laminaty, spoiwa odlewnicze, powtoki®... ),

5) w rozdziale 3.1 _Charakterystyka surowcow” brakuje informacji
pochodzacych z kart charakterystyki, zwlaszcza z sekcji dotyczacej identyfikacji
zagrozen. Uwzglednienie tych danych wzbogaciloby opis materialow
i zwickszylo jego kompletnosé, szczegolnie w konteksdcie pordéwnania
szkodliwosci takich surowcow jak: fenol, o-krezol, formaldehyd oraz furfural,

6) chociaz, z punktu widzenia ochrony zdrowia cena nie stanowi czynnika
decydujacego, prosze o przedstawienie relacji kosztowej pomiedzy produkcja
dotychczas stosowanych Zywic, a kosztami wytwarzania nowo opracowanych
ukladow zywic,

7) czy mogla by Pani odnies¢ si¢ do trwalosci (okresu przydatnosci)
wytworzonych kompozycji modyfikowanych Zzywic w kontekscie ich zastosowan
przemyslowych. Wyniki takich badan pozwolilyby lepiej ocenié praktyczny
potencjal opracowanych ukladow,

8) w kontekécie listu intencyjnego firmy Prec-Odlew Sp. z.0.0. (jeden
z glownych dostawcdéw materialow dla przemyslu odlewniczego na rynku
krajowym|), w ktorym firma wyrazila zainteresowanie nowymi kompozycjami
zywic 1 ich potencjalnym wykorzystaniem w przemysle odlewniczym.
Prosze o komentarz dotyczacy oceny szkodliwosci mas formierskich wiazanych
proponowanymi nowymi kompozycjami zywic, podczas wykonywania odlewow
w formach wiazanych tymi #ywicami (zwlaszcza w kontekscie emisji
szkodliwych zwigzkoéw generowanych w trakcie zalewania form cieklym stopem
odlewniczym, temperatura okolo 1380 - 1450 °C).

Prosze uprzejmie, aby Doktorantka podczas publicznej obrony udzielila
odpowiedzi na pytania 6 i 8. Powyzsze uwagi i sugestie, nie wplywaja na
wysoka wartodé merytoryczna pracy.



Wnioski koficowe

Podsumowujac, recenzowana rozprawa stanowi spéjne opracowanie
naukowe, obejmujace szeroki i wartosciowy material doswiadczalny w zakresie
nowoczesnej syntezy zywic alkilofenolowo-furfuralowych oraz ich modyfikacji
w procesach eteryfikacji i1 estryfikacji zawierajacy szereg elementéow nowosci
naukowej. Gléwny cel rozprawy zostal w pelni zrealizowany dzicki
skrupulatnie zaplanowanym i trafnie dobranym dzialaniom badawczym. Ich
wykonanie na odpowiednich etapach pracy wymagalo od Doktorantki
pracowitosci 1 sumiennosci, a takze rozleglej wiedzy i doswiadczenia
w prowadzeniu zaawansowanych syntez oraz wysokich umiejetnosci
badawczych. Podczas realizacji pracy Pani mgr inz. Marta Depta wykazala sie
bardzo dobra znajomoscia réznorodnych technik badawczych niezbednych do
kontroli procesu, jak i charakterystyki otrzymanych zywic alkilofenolowo-
furfuralowych oraz powlok. Uzyskane rezultaty stanowia wartosciowy
1 oryginalny wklad w rozwéj dyscypliny inZynieria chemiczna wykazujac
jednoczeénie znaczacy potencjal wdrozeniowy.

Reasumujac jednoznacznie stwierdzam, ze dysertacja doktorska
autorstwa Pani mgr inz Marty Depty pt. ,Opracowanie metody
wytwarzania ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych oraz ich
modyfikacji w procesie eteryfikacji lub estryfikacji.” spelnia warunki
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce. Zatem wnosz¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
o dopuszczenie Pani mgr inz. Marty Depty do dalszych etapéow przewodu
doktorskiego.

Ponadto stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Marty Depty
zasluguje na wyréznienie.

Recenzowana rozprawa zawiera oryginalny i bogaty material
doswiadczalny o duzej wartosci naukowej i potencjale wdrozeniowym. Dorobek
naukowy Doktorantki jest ponadprzecietny, szczegdlnie z zakresie dzialalnosci
patentowe] obejmujacy wspélautorstiwo 10 przyznanych patentéw oraz
1 zgloszenia patentowego. Ponadto jest wspolautorka lub autorka
8 publikacji naukowych w tym opublikowanych w czasopismach krajowych
jak 1 zagranicznych. Pani mgr inz. Marta Depta posiada w swoim dorobku
udzial w konferencjach krajowych (z wygloszeniem referatu) a takze odbyty
zagraniczny staz naukowy w Uniwersytecie w Ostrawie. Godny podkreslenia
Jest rowniez wudzial Pani mgr inz Marty Depty w realizacji
3 projektow badawezych finansowanych przez UE i NCBIiR oraz udzial
w 2 wdrozeniach przemyslowych: technologii produkcji zywicy fenolowej
w firmie Lerg S.A. oraz technologii wytwarzania MCPA w Zakladach
Chemicznych ,Organika-Sarzyna™ S.A. w Nowej Sarzynie.

Podpisano odrecznie przez autora






