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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Elzbiety Getner pt. ,Rea-
ktywne mieszanie naturalnych i syntetycznych polimeréw degradowalnych” zostata wykona-
na na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz.
Ryszarda Stellera, wybitnego specjalisty z dziedziny przetwérstwa tworzy sztucznych. Praca li-
czy 259 stron (a wihasciwie 255 stron, poniewaz spis tresci rozpoczyna sie na str. 5). Dos¢
obszerna czes¢ literaturowa, liczaca 83 strony, poprzedzona jest 2-stronicowym streszczeniem
i rownie krétkim wprowadzeniem, po ktérych przedstawione zostaty: cel, teza i zakres pracy.
Uktad pracy, choc¢ nieco nietypowy, jest jednak poprawny. Czes¢ doswiadczalna wraz z omo-
wieniem wynikow badan oraz zatacznikami, takze zawierajagcymi uzyskane wyniki, liczy 149
stron. Zachowane wiec zostaty wtasciwe proporcje objetosci czesci literaturowej i doswiad-
czalnej. Praca zawiera 219 odnosnikéw literaturowych.

Celem pracy byto przeprowadzenie systematycznych badan procesu mieszania w sta-
nie uplastycznionym wybranych polimeréw naturalnych z wytypowanymi biodegradowalny-
mi poliestrami alifatycznymi, a takze okreslenie wtasciwosci otrzymanych kompozycji. Praca
obejmowata przygotowanie pieciu serii kompozycji skrobi oraz glutenu z polikaprolaktonem,
poli(kwasem mlekowym) i polihydroksymaslanem (o réznej zawartosci polimeru naturalne-
go), dobdr srodkéw pomocniczych utatwiajacych przetwarzanie wybranych polimeréw oraz
parametrow ich mieszania metodg walcowania, a nastepnie zbadanie wtasciwosci przetwor-
czych i mechanicznych kompozycji, a takze ich podatnosci na dziatanie wody i biodegradacje.
Ponadto, dla wybranych kompozycji, przeprowadzono szczegétowe badania strukturalne i re-
ologiczne oraz badania wtasciwosci termicznych. Chciatbym z uznaniem podkresli¢, ze tak
sformutowany cel wymagat przeprowadzenia bardzo obszernych badan, przy realizacji kté-
rych Doktorantka musiata wykazac sie duzg wiedzg z zakresu metod przetwdrstwa polimeréw
i tworzyw sztucznych, fizykochemii polimeréw, jak réwniez metod badan: budowy chemicznej
i morfologii polimeréw oraz ich wtasciwosci.

Tematyka pracy dotyczy, jak stusznie podkreslita to Doktorantka, dwéch bardzo waz-
nych kierunkéw rozwoju technologii polimeréw: maksymalnego wykorzystania znanych juz
polimerdw syntetycznych poprzez modyfikacje (fizyczng lub chemiczng) ich wtasciwosci oraz
coraz szerszego wykorzystania polimerdw naturalnych, a takze polimerédw otrzymanych z su-
rowcdw pochodzenia naturalnego, najlepiej ze zrodet odnawialnych. Zwtaszcza ten drugi kie-
runek nabiera w ostatnich latach szczegdlnego znaczenia ze wzgledu na szereg uwarunkowan,
poczawszy od wzgleddw ekonomicznych, poprzez prawne, po spoteczne i Srodowiskowe. Per-
spektywa wyczerpania sie zasobéw surowcow petrochemicznych, ale tez zaleznos¢ ich ceny




od sytuacji politycznej na swiece, jak rowniez niekorzystne dla srodowiska naturalnego skutki
dziatalnosci przemystu wydobywczego i przetwoérczego tych surowcow, zmuszajg do poszuki-
wania mozliwosci szerszego wykorzystania surowcow pochodzenia naturalnego, takze w tech-
nologii tworzyw sztucznych. Drugim, nie mniej istotnym aspektem, zwigzanym z ochrong sro-
dowiska naturalnego, jest problem zagospodarowania pouzytkowych odpaddéw z tworzyw
sztucznych, ktérych ilos¢ zwieksza sie kazdego roku w efekcie coraz szerszego wykorzystania
polimeréw. Wydaje sie, ze niezwykle obiecujgcym rozwigzaniem tego problemu moze by¢
zastosowanie materiatéw polimerowych zdolnych do biodegradacji. Tematyka pracy jest wiec
aktualna i bardzo wazna, zaréwno pod wzgledem naukowym, jak i praktycznym.

Ocena czesci literaturowej

Ta cze$¢ pracy rozpoczyna sie od omowienia kluczowych dla tematyki rozprawy zaga-
dnien mieszania polimerdéw oraz charakterystyki mieszanin polimerowych. O ile w przypadku
pierwszego zagadnienia Doktorantka ograniczyta sie do przedstawienia tylko jednego sposobu
mieszania polimerdw (w stanie uplastycznionym), prowadzonego jedng metodga (walcowania),
o tyle mieszaniny polimerowe zostaty omoéwione bardzo dokfadnie, ze szczegdlnym uwzgle-
dnieniem termodynamiki tych uktadéw, morfologii i wtasciwosci reologicznych. Doktorantka
zwrdécita uwage na znane problemy zwigzane z otrzymaniem mieszanin polimerow, ktére
w wiekszosci przypadkow sg wzajemnie niemieszalne, a nastepnie przedstawita metody poko-
nania tych trudnosci. W kolejnych podrozdziatach scharakteryzowane zostaty polimery bio-
degradowalne i naturalne, przy czym Doktorantka skupita sie na doktadnym oméwieniu tych
poliestrow alifatycznych, polisacharydéw i biatek, ktére zostaty wykorzystane do przygotowa-
nia mieszanin polimerowych, bedacych przedmiotem badan. Bardzo wazng cze$¢ przegladu li-
teraturowego stanowi rozdziat poswiecony przedstawieniu stanu wiedzy na temat mieszanin
degradowalnych poliestrow alifatycznych z polimerami naturalnymi, w tym réwniez zjawisk
towarzyszacych procesowi mieszania obydwu typow materiatéw polimerowych, ich wzajem-
nych oddziatywan oraz sposobéw kompatybilizacji. Na koniec Doktorantka wtasciwie tylko za-
rysowata zagadnienie biodegradacji materiatéw polimerowych. Poniewaz jest to istotna tema-
tyka z uwagi na zatozony cel i zakres pracy, pozostaje wrazenie pewnego niedosytu. Ze wzgle-
du na zamieszczong w dalszej czesci pracy dyskusje wynikdw badan przebiegu biodegradacji
otrzymanych kompozycji polimerowych, szkoda tez, ze ten rozdziat nie zawiera schematéw re-
akcji przedstawiajgcych zachodzacg w réznych warunkach degradacje wybranych do badan
poliestréw, a takie powstajgce produkty rozpadu. Moze warto bytoby réwniez wskazac ele-
menty budowy faicuchéw badanych polimeréw, szczegdlnie podatne na dziatanie réznych
czynnikéw powodujacych biodegradacja.

Czes$¢ literaturowa jest dos¢ obszerna, ale zawiera informacje faktycznie bezposred-
nio zwigzane z zakresem tematycznym czesci doswiadczalnej. Zostata napisana w przystepny
i ciekawy sposdb, poprawng polszczyzng. Opiera sie na solidnym i aktualnym przegladzie lite-
ratury, obejmujgcym zaréwno prace fundamentalne (jak chociazby w przypadku omoéwienia
termodynamiki mieszanin polimerowych), jak i doniesienia z ostatnich lat. Szkoda tylko, ze
czes$¢ literaturowa nie konczy sie podsumowaniem, ktére szczegétowo nakreslitoby potrzebe
przeprowadzenia zaplanowanych badan w swietle przedstawionego stanu wiedzy naukowej
i technicznej na temat mieszanin degradowalnych polimeréw naturalnych z syntetycznymi.

Uwagi szczegétowe odnosnie czesci literaturowej przedstawiam ponizej:

e str. 16, skoro wymieniono zalety eksploatacyjne procesu mieszania, jako metody pro-
dukcji materiatéw polimerowych o okreslonych wtasciwosciach uzytkowych, warto by-
toby wskazad réwniez wady tego procesu,




e str. 18, brak zgodnosci opisu procesu walcowania z rysunkiem 3.1; podano, ze: , Mie-
szane tworzywo przylega do walca o mniejszej w...”, natomiast na rysunku wida¢ two-
rzywo przylegajace do walca, ktdry porusza sie z wiekszg predkoscig katowa (co zresz-
tg jest zgodne z rzeczywistym przebiegiem tego procesu),

e str. 27, w zdaniu: ,polega na zanikaniu ruchdw ok. 50 segmentdw...” brakuje prawdo-
podobnie ,%” po liczbie 50,

e str. 28, zamiast: ,podstawnikéw atomdw wegla” powinno by¢: ,podstawnikéw przy
atomach wegla”, :

e str. 31, rys. 3.2: nie rozumiem okreslenia: ,kopolimery szczepione grupami koricowy-
mi”; poza tym trudno jest uznaé, ze rys. 3.2a przedstawia kopolimer diblokowy skoro
wszystkie mery wygladajg jednakowo (chociaz przedstawiony sposéb lokalizacji tancu-
chéw polimeru na granicy faz wskazuje, ze faktycznie mégtby to by¢ kopolimer dibloko-
wy),

e str. 39 i dalej, wydaje mi sie, ze zamiast terminu: ,rozwdj morfologii” lepiej bytoby
stosowac np. okreslenie: , (u)ksztattowanie struktury”,

e str. 50, moze warto bytoby przytoczy¢ przyktadowe opinie, ktore: ,skutecznie, lecz bez-
podstawnie hamowaty wdrazanie polimeréw biodegradowalnych do przemystu” (zre-
sztg powinno by¢: ,,w przemysle”)?

e str. 56, pierwsza linijka od dotu, opisujgc synteze PLA warto bytoby wymienié zastoso-
wany katalizator,

e str. 81, marka Greenpol nalezy obecnie do koreanskiej firmy SK Innovation Co., Ltd.,

e str. 82, w odniesieniu do polimeréw chodzi oczywiscie o $redni ciezar czasteczkowy
(M,,),

e str. 87, skrét DIH (,izocyjanianowy srodek sieciujgcy”) wymaga wyjasnienia; ponadto
okreslenie: ,przebieg intensywnych efektow miedzyfazowych” jest niepoprawne.

Cze$¢ z wymienionych powyzej uwag moze byé oczywiscie dyskusyjna. Dostrzezone
podczas lektury pracy potkniecia natury stylistycznej i redakcyjnej przekazatem Doktorantce.
Wskazane uchybienia uwazam za drobne i nie wptywajgce na pozytywng ocene czesci literatu-
rowej. Nie mam zadnych zastrzezen co do jej zawartosci merytorycznej. Ponadto, chciatbym
podkreslic, ze ta czesc, jak i generalnie cata praca, zostata przygotowana starannie pod wzgle-
dem edytorskim i stylistycznym. Tylko sporadycznie trafiajg sie drobne niedociagniecia, typu
brakujacych przecinkéw lub pozostawionych na korcach linii liter: z, w, i, a, itp.

Ocena czesci doswiadczalnej i omdéwienia wynikdw badan

Czes¢ doswiadczalna, zawierajaca: charakterystyke uzytych materiatéw, a takze opis
sposobu przygotowania i formowania kompozycji oraz wykorzystanych metod badawczych,
jest bardzo szczegdtowa i zawiera niezbedne informacje. Wtasciwie brakuje tylko numeréw
norm, zgodnie z ktérymi przeprowadzono badania wytrzymatosci na rozcigganie oraz chtonno-
$ci wody i zawartosci substancji rozpuszczalnych w wodzie. Mozna bytoby réwniez zamiescic
informacje o producencie i modelu dwuwalcarki laboratoryjnej wykorzystanej do homogeni-
zacji sktadnikéw kompozycji. W tab. 4.1. podano $redni ciezar czgsteczkowy uzytych w bada-
niach poliestréw alifatycznych. Zapewne producent nie sprecyzowat, o jaki sredni ciezar cza-
steczkowy chodzi. Szkoda, ze Doktorantka sama nie wyznaczyfa srednich ciezaréw czastecz-
kowych i polidyspersyjnosci tych polimeréw. Mam tez dwie drobne uwagi: oznaczenie stopnia
czystosci surowca podaje sie z matej litery (str. 99 i 100), a po dwukropku réwniez rozpoczyna
sie z matej litery (str. 106).




Omoéwienie wynikéw badan rozpoczyna sie od uzasadnienia wyboru sktadnikéw mie-
szanin polimerowych oraz opisu wstepnych badan, ktérych celem byto dobranie metody i wa-
runkéw przetwarzania przygotowanych kompozycji. Ostatecznie zdecydowano sie na zastoso-
wanie metody walcowania, ktéra choc jest prosta, to jednak nie jest typowym sposobem przy-
gotowywania mieszanin polimerowych. Krétka informacja na temat badan wstepnych nie od-
zwierciedla ogromnego naktadu pracy, ktérg musiata wykonaé Doktorantka, zaréwno przy do-
borze warunkéw mieszania kompozycji, jak i formowania prébek do dalszych badan. Chciat-
bym podkresli¢, ze przygotowanych zostato blisko 80 kompozycji o roznym skiadzie, ktory tak-
ze nalezato najpierw ustali¢ metodg prob i btedow. Kierujac sie wzgledami ekonomicznymi
i oczekiwang wiekszg podatnoscia na biodegradacje, Doktorantka zdecydowata sie na wpro-
wadzenie do poliestrow alifatycznych stosunkowo duzej ilosé¢ polimeréw naturalnych. Taka
ilos¢ skrobi i glutenu oraz ich wtasciwosci w formie natywnej (np. mafa odpornos¢ termiczna
glutenu, czy kruchos¢ skrobi i trudnosci w jej przetwarzaniu), jak réwniez cechy wybranych po-
liestrow alifatycznych (np. duza krucho$¢ PHB), a przede wszystkim brak mieszalnosci obydwu
grup polimeréw, byty oczywiscie przyczyng wystepowania problemoéw z uzyskaniem uktadéw
mieszalnych lub czesciowo mieszalnych. Trudnosci te nalezato pokonac, dobierajgc odpowie-
dnie metody modyfikacji i kompatybilizacji sktadnikéw mieszanin. Zadanie byto trudne, ale jak
dowiodty dalsze badania, Doktorantka bardzo dobrze poradzita sobie z tym wyzwaniem. Zde-
cydowata sie poddac plastyfikacji zaréwno skrobie (wybierajac do tego celu gliceryne), jak
i gluten (réwniez przy uzyciu gliceryny oraz kwasu mlekowego). Dodatkowo, sprawdzita mozli-
wos¢ poprawy kompatybilnosci skrobi z wybranymi poliestrami na drodze jej modyfikacji che-
micznej przy uzyciu kwaséw dikarboksylowych (szczawiowego i bursztynowego). Metode pla-
styfikacji Doktorantka zastosowata takze w przypadku polihydroksymaslanu, prowadzac mo-
dyfikacje poliestru na trzy sposoby i stosujgc do tego celu: trimaslan gliceryny, poli(glikol etyle-
nowy) oraz ich mieszanine. Wybér wskazanych metod oraz srodkéw modyfikacji zostat dobrze
umotywowany i oparty na solidnej analizie doniesien literaturowych. Osiggniecie zatozonego
celu modyfikacji sktadnikéw mieszanin polimerowych potwierdzity m.in. badaniaich struktury,
przeprowadzone metodg skaningowej mikroskopii elektronowej. Stwierdzono, ze w wyniku
homogenizacji w stanie uplastycznionym nastgpito zmniejszenie rozmiaréw, a nawet zanik wy-
raznej struktury granul skrobi i glutenu, a takze rozmycie granicy faz pomiedzy sktadnikami
mieszaniny lub wrecz jej znikniecie. Zaobserwowane przemiany struktury fizycznej kompozyc;ji
znalazty odzwierciedlenie w zmianie temperatury zeszklenia i topnienia oraz stopnia krystali-
CzZNosci.

W kolejnych rozdziatach swojej dysertacji Doktorantka przedstawita i omowita wyniki
badan wybranych wtasciwosci przygotowanych mieszanin polimerowych. Przy tak duzej ilosci
przebadanych kompozycji i tak szerokim zakresie przeprowadzonych badan, bardzo dobrym
rozwigzaniem byfo zamieszczenie czesci uzyskanych wynikéw w zatgczniku. Taki sposéb przed-
stawienia wynikdw znacznie utatwia lekture rozdziatéw poswieconych ich oméwieniu i dysku-
sji. W pierwszej kolejnosci Doktorantka zbadata wtasciwosci mechaniczne (wytrzymatos$é na
statyczne rozcigganie, udarnosé zmierzong metodg Charpy’ego—bez karbu i twardosc¢ Brinella)
mieszanin. Jak sie mozna byto spodziewa¢, dodatek skrobi i glutenu na ogét powoduje zmniej-
szenie wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu oraz udarnosci
poliestrow alifatycznych. Jednoczesnie jednak, w przypadku niektérych uktadéw (w zaleznosci
od sktadu mieszaniny i zastosowanych metod plastyfikacji oraz kompatybilizacji), stwierdzono
zwiekszenie wartosci modutu Younga i twardosci. Analize wynikéw badan wtasciwosci mecha-
nicznych utrudnia nie tylko ilo$é zebranych danych, ale réwniez brak regularnosci obserwowa-
nych zmian, ktéry charakteryzuje wszystkie przebadane kompozycje. Chciatbym podkreslié, ze




Doktorantka dobrze poradzita sobie rowniez i z tym wyzwaniem. Przeprowadzita bardzo cieka-
w3 dyskusje, odnoszac sie w niej do wynikéw innych przeprowadzonych badan (masowego
wskaznika ptyniecia, lepkosprezystosci liniowej i nieliniowej, a w niektérych przypadkach takze
zmian lepkosci w funkcji Scinania), co umozliwito analize nie tylko pojedynczych parametréw,
ale w sposéb catosciowy — struktury otrzymanych mieszanin polimerowych. Waznych informa-
cji w tej kwestii dostarczyta takze analiza wspomniang juz metodg SEM, jak réwniez badania
przeprowadzone metodami: DMTA, DSC, TG i DTG oraz FT-IR. Dyskusja jest logiczna i przeko-
nywujaca, a sformutowane przez Doktorantke wnioski odnosnie wzajemnych oddziatywan (lub
tez ich braku) pomiedzy sktadnikami zbadanych mieszanin zostaty poparte dogtebng analiza
wynikéw przeprowadzonych badan oraz informacjami zebranymi w trakcie przegladu literatu-
ry. Troche szkoda, ze analizujgc stabilnos$¢ termiczng badanych kompozycji Doktorantka ogra-
niczyta sie jedynie do wskazania ilosci zaobserwowanych etapow procesu degradacji i nie za-
proponowata (lub nie sprawdzita w literaturze) mechanizmu tych proceséw. Biorgc jednak pod
uwage szeroki zakres przeprowadzonych badan zaktadam, ze moze to by¢ interesujacy temat
dalszych prac w przysztosci.

Jednym z celéw pracy byto otrzymanie na drodze reaktywnej homogenizacji polimerow
naturalnych z poliestrami alifatycznymi nowych materiatow o wiekszej od czystych poliestréw
podatnosci na biodegradacje. Dlatego tez wazng czes¢ pracy stanowig badania chtonnosci wo-
dy przez otrzymane mieszaniny polimerowe oraz zawartosci w nich substancji rozpuszczalnych
w wodzie —te ostatnie przeprowadzone zostaty w warunkach statycznego moczenia oraz prze-
ptywu burzliwego. Jak mozna sie byto spodziewa¢, dodatek polimerdw naturalnych, ktére ma-
ja charakter hydrofilowy, spowodowat wiekszg chtonnosci wody przez mieszaniny w poréwna-
niu z czystymi poliestrami. Odnoszgc sie do wynikéw tych badan, prositbym o wyjasnienie dla-
czego i w jaki sposdb miatby ulegac rozpadowi w srodowisku wodnym gluten plastyfikowany
kwasem mlekowym. Zastanawiajace sg réwniez wyniki przedstawione na rys. 5.57, a konkre-
tnie ujemne wartosci parametru r (zawartosci substancji rozpuszczalnych w wodzie). Poniewaz
Doktorantka nie skomentowata tych wynikéw, prositbym o wyjasnienie, jak nalezy je interpre-
towaé. Wydaje mi sie, ze warto bytoby podja¢ prébe okreslenia, jakie to substancji ulegajg wy-
myciu woda, zwtaszcza w kontekscie wspomnianej mozliwosci rozpadu zmodyfikowanego glu-
tenu. Kolejnym etapem tej czesci pracy byly badania przebiegu biodegradacji otrzymanych
mieszanin polimerowych na skutek dziatania bakterii i grzybéw kompostowych, przeprowa-
dzone z wykorzystaniem dwdch rodzajéw podtoza: pozywki agaroweji gleby ogrodowej. W tej
czesci omowienia wynikédw badan zabrakto informaciji, dziataniu jakich konkretnie bakterii oraz
grzybéw zostaty poddane prébki (wymieniono tylko grzyby rodzaju Aspergillus). Nalezatoby
réwniez wyjasnié, jakiego rodzaju ,,zwigzki o duzej toksycznosci, ktore hamujq porost grzybéw
i bakterii” wydzielajq sie z kompozycji na bazie polikaprolaktonu (str. 190). Warto podkresli¢,
ze Doktorantka nie ograniczyta sie do zbadania przebiegu biodegradacji kompozycji polimero-
wych jedynie w sposdéb ilosciowy, wyrazony przez poréwnanie wielkos$ci ubytku masy probek,
i do oceny wizualnej powierzchni tych prébek. Po zakonczeniu biodegradacji sprawdzita: wy-
trzymatosé na statyczne rozcigganie i udarnosé prébek, ktére nie ulegty zbyt daleko posunietej
destrukcji. Wykorzystujac metodg spektroskopii FT-IR oraz DSC, przeprowadzita takze analize
zmian w strukturze chemicznej i we wtasciwosciach termicznych wybranych kompozycji poli-
merowych. W ten sposdb, kolejny raz, Doktorantka pokazata dojrzate podejscie do prowadze-
nia badan naukowych, umiejetno$¢ wykorzystania réznych metod badawczych, a takze zdol-
nos¢ do kompleksowej analizy i oceny zjawisk zachodzacych podczas réznych proceséw, jakim
sq poddawane polimery w trakcie ich syntezy, modyfikacji, przetwdrstwa i uzytkowania.




Z obowigzku recenzenta przedstawiam ponizej kilka uwag szczegétowych do czesci do-

$wiadczalnej i omoéwienia wynikéw badani:

str. 123, co prawda nazwa mieszalnika typu kneter jest powszechnie uzywana, ale s3-
dze, ze w pracy naukowej mozna bytoby jednak uzywac polskiej nazwy: gniotownik,
str. 125, szkoda, ze Doktorantka nie przedstawita za pomocg schematow reakc;ji zatozo-
nego przebiegu modyfikacji chemicznej skrobi przy uzyciu kwaséw dikarboksylowych
oraz przebiegu jej reaktywnego przetwarzania z poliestrami,

str. 139, sadze, ze warto bytoby pokaza¢ schematy reakcji tworzenia kwasu mréowko-
wego i alkoholu allilowego, zachodzacych podczas ogrzewania kompozycji PCL-skrobia,
podobnie jak i produktéow, wspomnianych jako potencjalnie mozliwe, reakcji czescio-
wego rozpadu struktury skrobi i pekania fancuchéw poliestru,

str. 140, jakie reakcje miata na mysli Autorka piszac: ,,... wartos¢ MFR mieszanin spada
i to ponizej wartosci czystego PLA prawdopodobnie wskutek reakcji miedzy sktadnika-
mi”; poza tym, powinno by¢: ,ponizej wartosci dla czystego PLA”,

str. 143 (pierwsza linijka powyzej rysunku), warto bytoby doprecyzowaé, o jakie reakcje
zachodzace pomiedzy sktadnikami uktadu PHB-skrobia i powodujgce stabilizacje struk-
tury tej mieszaniny chodzi,

str. 159, w zdaniu konczgcym sie stwierdzeniem: ,,...wskutek nadmiernej degradacji”
nalezy doprecyzowaé, degradacje jakiego sktadnika mieszaniny miata na mysli Autorka,
str. 179, wyniki badan metodg Vicata warte sg nieco dtuzszego komentarza, a przynaj-
mniej wyjasnienia, co Autorka rozumie przez: ,oczywiste przypadki”,

str. 180, rys. 5.47, zgodnie z informacjg podana na str. 102, uzyta w badaniach skrobia
natywna zawierata 3,9 % wag. wilgoci; z kolei na termogramie przedstawionym na rys.
5.47 widaé 10-proc. ubytek masy w pierwszym etapie degradacji — przypisanym utracie
zaabsorbowanej wilgoci; jak mozna wyttumaczy¢ tg rozbieznos¢?

str. 181, co Autorka miata na mysli piszac: ,...co zwigzane jest z rozktadem wody”?
o jaka wode chodzi? podobnie na str. 182 — w odniesieniu do kompozycji PLA-skrobia,
str. 182, w komentarzu do rys. 5.49 znajduje sie nastepujaca informacja: ,,...poliester
(w domysle: PLA) jest zdecydowanie mniej stabilny termicznie niz skrobia, poniewaz za-
czyna degradowac juz w temperaturze 240°C...”, natomiast z termogramow zamie-
szczonych na przywotanym rysunku wynika, ze jest odwrotnie — PLA charakteryzuje sie
wiekszg stabilnoscig termiczng (co jest zresztg zgodne z danymi zamieszczonymi na str.
180, w tabeli 5.7),

str. 196, Autorka stwierdzita, ze probki poddane biodegradacji w glebie wykazujg zde-
cydowanie wieksze uszkodzenia niz prébki umieszczone na podtozu agarowym, jednak
patrzac na zdjecia zamieszczone w tabeli 5.15 mozna odnies¢ inne wrazenie.

Oprocz wymienionych powyzej uwag, mam réwniez trzy pytania i prosze o odpowiedz na

nie:

1. jak Doktorantka rozumie dziatanie uzytych kwaséw dikarboksylowych jako stabilizato-

row zapobiegajacych retrogradacji skrobiiregulatoréw szybkosci proceséw biodegrada-
cji?

. czy Doktorantka prébowata przeprowadzi¢ analize swoich mieszanin polimerowych

pod katem zaleznosci opisanych w czesci literaturowej na str. 217?

czy Doktorantka rozwazata zastosowanie np. metody chromatografii zelowej do wykry-
cia i zbadania ciezaru czasteczkowego produktéw rozktadu mieszanin polimerowych,
zachodzgcego w trakcie procesu przetworstwa w podwyzszonej temperaturze, czy tez




w trakcie biodegradacji (przy okazji rowniez do okreslenia zmian zachodzacych w cie-
zarze czgsteczkowym polimeréw ulegajacych degradacji)?

Podobnie, jak w przypadku oceny czesci literaturowej, dostrzezone drobne potkniegcia
natury stylistycznej i redakcyjnej przekazatem Doktorantce. Niezaleznie od przedstawionych
powyzej uwag bardzo wysoko oceniam tg czes¢ pracy, szczegdlnie ze wzgledu na komplekso-
wosc oraz zakres przeprowadzonych badan, duza ilos¢ bardzo umiejetnie wykorzystanych me-
tod badawczych, a takze interpretacje uzyskanych wynikéw. Uwazam, ze zamykajace prace
whnioski zostaty sformutowane w poprawny, chociaz moze w nieco oszczedny sposéb. Nie zna-
laztem wniosku wynikajgcego z badan stabilnosci termicznej mieszanin. Mozna bytoby réwniez
doprecyzowad we wniosku nr 4, jaka zalezno$¢ oraz jakie trendy miata na mysli Doktorantka
w przypadku badan przetwarzalnosci i wtasciwosci reologicznych.

Podsumowanie

Wybdr tematyki pracy doktorskiej Pani mgr inz. Elzbiety Getner uwazam za bardzo stu-
szny. Niezaleznie od wymienionych juz przeze mnie wzgleddw, warto podkresli¢, ze wybrane
do badan biodegradowalne poliestry alifatyczne, otrzymywane na drodze biosyntezy lub z su-
rowcéw pochodzenia naturalnego, nabieraja coraz wiekszego znaczenia i s3 przedmiotem prac
licznych zespotéw badawczych na catym swiecie. Prace te zmierzajg przede wszystkim do ob-
nizenie ceny tych wartosciowych polimeréow, wykorzystywanych m.in. do zastosowan biome-
dycznych, a takze do poprawy ich wtasciwosci. Tym wieksze znaczenie ma wiec fakt, ze zapro-
ponowana metoda sporzadzania mieszanin wybranych polimeréw w celu ich modyfikacji jest
dobrze znana, stosunkowo prosta i nie wymaga uzycia drogiego sprzetu.

Stwierdzam, ze Pani mgr inz. Elzbieta Getner przeprowadzita bardzo szeroko zakrojone
badania, obejmujgce zaréwno dobdér metody, jak i warunkéw przewarzania mieszanin biode-
gradowalnych poliestréw alifatycznych z polimerami naturalnymi, ale takze szczegdtowg cha-
rakterystyke struktury fizycznej i chemicznej oraz wtasciwosci mechanicznych, termicznych
i podatnosci na biodegradacje otrzymanych uktadéw. Badania te, przeprowadzone przy uzyciu
wielu metod analitycznych, wymagaty bardzo duzego naktadu pracy, szerokiej wiedzy, jak row-
niez systematycznosci, doktadnosci i bardzo dobrej organizacji. Doktorantce udato sie w spo-
séb pozytywny zweryfikowaé postawiong na wstepie pracy teze, iz odpowiednie dobranie wa-
runkéw mieszania oraz modyfikatoréw dla poszczegdlnych sktadnikéw biodegradowalnych
kompozycji polimerowych, na skutek tworzenia oddziatywan o charakterze fizycznym lub che-
micznym, wptywa na poprawe kompatybilnosci polimeréw, ktére w stanie czystym sg termo-
dynamicznie niemieszalne. Omawiajgc bardzo szczegétowo zagadnienia dotyczgce procesu
mieszania, zarowno w czesci literaturowej, jak i w trakcie dyskusji wynikéw wtasnych badan,
Doktorantka zwrécita uwage na fakt, ze jest to skomplikowany proces, w ktérym o mozliwosci
uzyskania zadawalajgcego efektu decyduje szereg parametréw, a czesé niektérych wtasciwosci
mieszanin jest nieprzewidywalna. Doktorantce udato sie réwniez osiggnaé zatozona poprawe
biodegradowalnosci wybranych poliestréw alifatycznych. Uzyskane w toku badan wyniki uwa-
zam za interesujgce i wartosciowe pod wzgledem naukowym oraz przydatne pod katem prak-
tycznego zastosowania otrzymanych mieszanin polimerowych.

Za najistotniejsze osiggniecia Doktorantki, stanowigce o oryginalnosci rozwigzania,
wskazanego w celu pracy, problemu naukowego, uwazam: opracowanie nowych, skutecznych
metod modyfikacji glutenu i skrobi pod katem ich zastosowania jako sktadnikdw mieszanin
z biodegradowalnymi poliestrami, a takze przeprowadzenie nowatorskich badan nad otrzymy-
waniem i wtasciwosciami kompozycji PHB z glutenem. Niewatpliwie jednak najwiekszg zastuga




Doktorantki jest udowodnienie, ze tak prostg metode, jaka jest walcowanie, mozna z powo-
dzeniem wykorzysta¢ do otrzymywania mieszanin polimeréw naturalnych z poliestrami alifa-
tycznymi na drodze reaktywnej homogenizacji w stanie uplastycznionym.

Whniosek koricowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca z nawigzka spefnia wymagania stawia-
ne rozprawom doktorskim, okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule nauko-
wym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz. 596,
wraz z pézniejszymi zmianami). Dlatego sktadam wniosek do Rady Wydziatu Chemicznego Po-
litechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Elzbiety Getner do dalszych etapdéw prze-
wodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage bardzo szeroki zakres przeprowadzonych
badan, stopien ztozonosci analizowanych zaleznosci, a takze dojrzatos¢ przeprowadzonej dys-
kusji naukowej i wykazang przy tym duzg wiedze, skladam wniosek o wyrdznienie pracy dok-
torskiej Pani mgr inz. Elzbiety Getner.

Krakéw, dn. 13.02.2015




