\Af CENTRUM MATERIALOW POLIMEROWYCH | WEGLOWYCH
CMP POLSKIEJ AKADEMII NAUK g&rg
ul. Marii Curie-Sktodowskie] 34, 41-819 Zabrze

Prof. dr hab. inz. Marek M. Kowalczuk

PR AEADERLL NN TE

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

Interdyscyplinarna rozprawa doktorska Marty Depty zostatla skoncentrowana na
zagadnieniach zwigzanych z otrzymywaniem ekologicznych zywic alkilofenolowo-furfuralowych.
Praca byta wspdifinansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach programu
.Doktorat wdrozeniowy” V edycja nr umowy Nr RIO/SWD/005-04. Praca zostala wykonana
w Katedrze Fizykochemii | Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej
w Gliwicach. Nalezy w tym miejscu podkreslié, ze interdyscyplinarny charakter rozprawy
w duze] mierze zwigzany jest z unikatowym doswiadczeniem Pani Profesor dr hab. ini.
Katarzyny Jaszcz, prof. Pol. 5l. Opiekunem pomocniczy, byt dr inz. Stawomir Napiérkowski.

Recenzowana rozprawa obejmuje: Streszczenie (w jezyku polskim i angielskim), Czesc
Naukowa oraz Czes¢ Wdrozeniowa. Czes¢ Naukowa zawiera przeglad literatury dotyczacej
tematu rozprawy (iywice fenolowo-formaldehydowe oraz zywice fenolowo-furfurylowe) jak
rowniez analize rynku 2ywic fenolowych, podsumowanie danych literaturowych, Cel pracy i
hipotezy badawcze, Czesé¢ doswiadczalng, Omdwienie wynikéw, Podsumowanie i wnioski,
Bibliografie oraz wykaz wykorzystanych norm. Zostaty zachowane wiasciwe proporcje pomiedzy
przegladem literaturowym a pozostatymi elementami rozprawy a bibliografia zawiera 125
pozycji literaturowych. Czes¢ Wdrozeniowa obejmuje natomiast dwie oferty. Przedmiotem
pierwszej oferty jest sposdb otrzymywania termoutwardzalnej eteryfikowanej zywicy o-
krezolowo furfuralowo formaldehydowej, przeznaczone] do produkcji lakierdw i klejow,
zwiaszcza dla przemystu lakierniczego a przedmiotem drugiej oferty jest sposdb otrzymywania
termoutwardzalne]  estryfikowanej iywicy  o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej,
przeznaczone] do produkcji farb i lakieréw, zwiaszcza na powierzchnie metalowe lub

drewniane.



Czesc literaturowa rozprawy zawiera wprowadzenie, charakterystyke i modyfikacje
tywic fenolowo-formaldehydowych, charakterystyke 2#ywic fenolowo-furfuralowych i ich
zastosowanie, informacje o najwiekszych swiatowych producentach zywic furanowych, analize
Swiatowego rynku iywic fenolowo-formaldehydowych oraz podsumowanie danych
literaturowych. Ta czesc pracy napisana jest dobrze | w sposdb interesujacy.

Cel pracy zostat sformutowany poprawnie i obejmowat opracowanie sposobu
otrzymywania modyfikowane] zywicy rezolowej z wykorzystaniem furfuralu jako alternatywy
dla eteryfikowanych i  estryfikowanych  Zywic fenolowo-  formaldehydowych.
Sformutowana gtéwna hipoteza badawcza dotyczyta catkowitego lub czesciowego zastgpienia
formaldehydu furfuralem (pozyskanym z odpaddw rolnych) w syntezie iywic fenolowych, co
pozwoli otrzymac iywice mniej szkodliwe dla cztowieka i srodowiska, przy jednoczesnym
zachowaniu lub poprawie wiasciwosci uzytkowych w zastosowaniach lakierniczych. Hipotezy
szczegdtowe obejmowaty:

. ToksycznosE i zrownowaienie: Zastosowanie furfuralu zamiast formaldehydu
obnizy toksycznos¢ zywic oraz zwiekszy ich zgodnos¢ srodowiskowa dzieki wykorzystaniu
surowca pochodzenia odpadowego i biogenicznego.

. Strukture chemiczng: Synteza z furfuralem umoiliwi otrzymanie reaktywnej

iywicy typu rezolu, zawierajace] wolne grupy hydroksylowe zdolne do dalszych reakcji z
alkoholami iflub kwasami ttuszczowymi.

. Modyfikacie polarnosci: Przereagowanie grup hydroksylowych z wybranymi

alkoholami iflub kwasami tluszczowymi obnizy polarno$é izywicy, co zwiekszy jej
rozpuszczalnosc w typowych rozpuszczalnikach lakierniczych oraz umozliwi zastosowanie jako
spoiwo lakiernicze.

. Utwardzanie: Zmodyfikowana zywica bedzie podatna na utwardzanie zaréwno w
podwyzszonej temperaturze, jak i w temperaturze pokojowej, z zachowaniem odpowiedniej
reaktywnosci sieciujacej.

. Wiasciwosci _mechaniczne: Po utwardzeniu zmodyfikowana #ywica bedzie
wykazywad wiekszg elastycznosé niz 2ywica niemodyfikowana, bez istotnego pogorszenia
innych kluczowych parametrow uzytkowych.

Czest doswiadczalna rozprawy zostata opracowana w sposdb klasyczny i obejmowata:
charakterystyke surowcow, metody analitycznej kontroli procesu, synteze 2zywicy o-krezolowo-
furfuralowej oraz itywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej i jej estryfikacji wybranymi

alkoholami i kwasami ttuszczowymi oraz badania wiasciwosci powlokotwdrczych. Na
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podkreslenie zastuguje kompleksowe wykorzystanie w badaniach takich technik jak:
wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), spektrometria mas z jonizacja metods
elektrorozpylania (ESI-MS), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR),
spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR), skaningowa kalorymetria rdznicowa (DSC),
chromatografia zelowa (GPC) oraz typowe metody analityczne.

Zakres pracy obejmowat w szczegdlnosci: badanie wptywu katalizatordw aminowych na
przebieg reakcji polikondensacji o-krezolu i furfuralu, badanie wptywu katalizatorow typu
nieorganicznych soli zasadowych na przebieg reakcji polikondensacji o krezolu i furfuralu,
synteze iywicy o krezolowo furfuralowo formaldehydowej, modyfikacje rezolowej zywicy o-
krezolowo furfuralowo-formaldehydowej, estryfikacje zywicy o-krezolowo-furufralowo-
formaldehydowej i badanie wiasciwosci powlokotwdrczych otrzymanych zywic. Omdwienie
wynikow zakoniczono podsumowaniem i sformutowaniem wnioskow.

Cel pracy doktorskiej, ktorym byto opracowanie sposobu otrzymywania modyfikowanej
(eteryfikowanej iflub estryfikowanej) Zzywicy rezolowej na bazie furfuralu, jako alternatywy dla
eteryfikowanych i estryfikowanych zywic fenolowo-formaldehydowych stosowanych
w przemysle lakierniczym zostat osiggniety. Na wstepie otrzymano 2z o-krezolu i furfuralu
izywice rezolowe, zawierajgce wolne grupy hydroksymetylofurfuralowe. Jakkolwiek
jednoetapowa reakcja polikondensacji o-krezolu i furfuralu w obecnosci katalizatoréow
aminowych i nieorganicznych soli zasadowych nie powiodta sie, to reakcja dwuetapowej
kondensacji o-krezolu z furfuralem i formaldehydem umoiliwita otrzymanie zywicy typu
rezolowego, zawierajacg wolne grupy hydroksymetylenowe, ktére wykorzystano do eteryfikacji
i estryfikacji. Obecnosé¢ grup hydroksymetylowych w Zywicy potwierdzono metodami
spektroskopowymi: ESI-MS, FTIR i NMR. Interesujgcym bylo przeprowadzenie reakcji estryfikacji
nienasyconymi kwasami tluszczowymi 2z zastosowanien  katalizatora enzymatycznego
Nowvozymu 435, co pozwolito na przeprowadzenie reakcji estryfikacji Zywicy kwasami
ttuszczowymi z dobra efektywnoscia, zaréwno w niskiej temperaturze (70-75°C) i w krétkim
czasie. Eteryfikowane i estryfikowane zywice o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowe, o
najlepszych wiasciwosciach zostaty wykorzystane do otrzymania powtok polimerowych o dobrej
adhezji do metalowego podioza, dobrej elastycznos¢ i tlocznosé. Autorka stwierdzita, ze
otrzymane Zywice miaty zawartos¢ wolnego formaldehydu < 0,1 %wag., co oznacza, ze spetniajg
wymogi Dyrektywy CMR 6ATP z dnia 24 lipca 2012 r dotyczacej zmniejszenia zawartosci lotnych
zwigzkow organicznych i moga by¢ dopuszczone do produkcji i wykorzystania w przemysle.

Ponadto, otrzymane 2ywice, nie zawieraty fenolu, ktérego uzycie rdwniez jest coraz skuteczniej



eliminowane, Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano wstepng oferte dotyczaca
otrzymywania  termoutwardzalnej  eteryfikowanej zywicy  o-krezolowo-furfuralowo-
formaldehydowej oraz estryfikowanej iywicy o-krezolowo-furfuralowo-formaldehydowej
przeznaczonych do produkcji lakieréow i klejow. Oferty te, zamieszono w czesci Il rozprawy,
zatytutowanej CZESC WDROZENIOWA. Prawo wiasnoéci do procesu otrzymywania Zywic (ET1,
ET2, ET3, ET4) oraz 2ywic (ES1, ES2) posiada Sie¢ Badawcza tukasiewicz Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej "Blachownia” w Kedzierzynie KoZlu i Politechnika Slaska Wydziat Chemiczny. Obie
oferty napisane sg w sposob przejrzysty i poparte s3 listem intencyjnym spdtki Prec-Odlew Sp.
z 0.0. ze Skawiny, dostawcy materiatow dla przemystu odlewniczego.

Stwierdzam zatem, ze Doktorantka z powodzeniem zrealizowata postawiony przed sobg
cel badawczy. Uzyskata interesujace wyniki, zarébwno od strony poznawczej jak réwniei
w perspektywie aplikacyjnej. Uwazam, e rozprawa doktorska napisana jest dobrze, a ilosc
bteddw redakeyjnych i niescistosci jest niewielka i nie odbiega od sredniej w tego typu pracach.
Dotycza one na przyktad interpunkcji: po tytule rozprawy nie stawia sig kropki, poniewaz tytut
nie jest petnym zdaniem, a jedynie wyréznionym elementem tekstu.

Rozprawa doktorska Pani mgr Marty Depty stanowi interesujacy przyktad poszukiwania
efektywnych i ekologicznie akceptowalnych rozwigzan technologicznych. Na podkreslenie
zastuguje rdwniez dotychczasowy dorobek naukowy Pani Marty Depty dotyczacy rozprawy i
obejmujgcy wspoétautorstwo 4 publikacji, 1 patentu i 1 zgloszenia patentowego oraz trzech
referatow prezentowanych na konferencja naukowych. Ponadto jest wspdtautorka 5 publikacji
w czasopismie Przemyst Chemiczny, wspottworczynia 9 patentdw, 3 wdrozen oraz brata udziat
w realizacji miedzynarodowych i krajowych projektéw badawczych.

Oceniajac pozytywnie recenzowang rozprawe stwierdzam, ie spetnia ona wymogi
stawiane pracom doktorskim okreslone w artykule 13-tym Ustawy o stopniach i tytule
naukowym oraz stopniach | tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r., z poZniejszymi
zmianami i wnosze do Wysokiej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej
w Gliwicach o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr Marty Depty do dalszych etapow

przewodu doktorskiego. Podpisano odrecznie przez autora
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