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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Elzbiety Getner pt. ,,Reaktywne mieszanie naturalnych

i syntetycznych polimeréw degradowalnych”,

Przestana mi do oceny praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Inzynierii
I Technologii Polimeréw, na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Ryszarda Stellera.

Uktad pracy jest typowy dla prac doktorskich. Praca zostata przedstawiona na
218 stronach, zataczniki w postaci tabel 1 wykresow zajmujg dodatkowo 40 stron. Cze$¢é
literaturowa miesci si¢ na 84 stronach, cze$¢ eksperymentalna wraz z wnioskami
zajmuje 109 stron, spis literatury zawiera 219 pozycji, ale nieco zdziwit mnie brak w
nim artykutow samej Doktorantki, ktora wraz z Promotorem opublikowata w Przemysle
Chemicznym dwie prace na temat mieszanin polimeréw syntetycznych i naturalnych
jako materiatlow degradowalnych (numery 2012/12 1 2014/11), jak rowniez artykuly w
czasopi$mie Przetworstwo Tworzyw na temat wplywu dodatku skrobi, jako polimeru
naturalnego oraz gliceryny, jako plastyfikatora, na wtasciwosci kompozycji PCL 1 PHB
(nr 3 z 2011 roku), czy tez na temat wptywu modyfikacji skrobi za pomocg gliceryny i
kwasu szczawiowego na wybrane wlasciwosci mieszanin z PLA (nr 5 z 2013 roku).
Moim zdaniem niezbedne jest zamieszczanie w pracy doktorskiej wykazu dorobku
naukowego jej autorki lub autora, gdyz oznacza to czgéciowa weryfikacje przez
srodowisko naukowe tematyki i wynikéw pracy.

W czgéei literaturowej Doktorantka podsumowuje stan wiedzy na temat
mieszalnos$ci polimerow oraz stosowanych w pracy biodegradowalnych polimerow
syntetycznych i naturalnych, a takze ich mieszanin. Znana z podrecznikow teoria
uktadow termodynamicznie mieszalnych, nie znajdujaca zastosowania w przedtozonej
pracy, moglaby zosta¢ przedstawiona mniej obszernie. W dalszej czesci przeglad
literaturowy bardzo dobrze wprowadza w tematyke podjetych badan, gdyz zawiera duza
ilo§¢ konkretnych informacji dotyczacych wilasciwosci badanych polimerow
biodegradowalnych i ich mieszanin. Doktorantka przyjeta jako cel pracy zbadanie

zdolnosci mieszania w stanie uplastycznionym skrobi i glutenu z biodegradowalnymi



poliestrami alifatycznymi, polihydroksymaslanem, polikaprolaktonem i poli(kwasem
mlekowym), przyjmujac jako tezg¢ pracy, ze odpowiedni dobér warunkéw mieszania
oraz modyfikatorow wplywa na poprawe¢ kompatybilnosci polimeréw, ktére w stanie
czystym sg termodynamicznie niemieszalne. Tak przedstawiona teza pracy nieco razi
swojg oczywistoscig 1 ogdlnoscia i sprawia wrazenie jedynie formalnego zapisu.

Czeg$¢ doswiadczalng rozpoczyna charakterystyka uzywanych materiatow.
Stosowany PCL typu Capa 6800 jest diolem, t¢ informacj¢ pozostawiono w domysle.
PHB zostat przedstawiony pod nazwa ogolng Biomer, obejmujaca szereg produktow.
Mozna postawi¢ tu pytanie, dlaczego nie zastosowano kopolimeru PHB-PHV, mnigj
kruchego (problem plastyfikatora) i o lepszej charakterystyce przetworczej, réwniez
dostgpnego w firmie Biomer? Wszystkie polimery stosowano bez uprzedniego suszenia,
wyjasniajgc to tatwa mozliwoscig odparowania wody podczas walcowania, czy jednak
temperatura 130 -140° nie stwarzata zbytniego ryzyka degradacji hydrolitycznej
poliestrow?

Wykorzystujac technike mieszania na walcach Doktorantka sporzadzita 5 serii
mieszanin, PCL ze skrobig, PCL z glutenem, PHB ze skrobig, PHB z glutenem oraz
PLA ze skrobig. Skrobig¢ stosowano czystg lub plastyfikowang przy pomocy gliceryny,
ewentualnie z dodatkiem kwasu szczawiowego lub kwasu bursztynowego. Gluten
stosowano czysty lub plastyfikowany przy pomocy gliceryny lub kwasu mlekowego.
PHB stosowano czysty lub plastyfikowany za pomoca poli(glikolu etylenowego) i/lub
trimaslanu gliceryny. Otrzymane probki podano badaniom wtasciwo$ci mechanicznych,
reologicznych, termicznych, strukturalnych oraz okres§lono ich podatnos¢ na
biodegradacje w warunkach laboratoryjnych i polowych. Dobor techniki pomiarowych
jest odpowiedni i wystarczajacy dla realizacji celow pracy przedlozonej pracy
doktorskiej.

Zastosowanie walcarki do wytwarzania mieszanin polimeréw cze$ciowo
krystalicznych 1 o stosunkowo wysokiej temperaturze zeszklenia mogto stwarza¢ wiele
trudnosci, nawet przy stosowaniu plastyfikatoroéw. Jaka byla przyczepnosé
przetwarzanego materialu do powierzchni walcow? Czy mozliwe bylo uzyskanie
jednego arkusza, czy tez otrzymywano zwykle skrawki materialu? Czy podejmowano
proby korelacji  wielkosci  szczeliny 1 liczby obrotow walcow z morfologia
otrzymywanych mieszanin?

Na stronie 124 Doktorantka rozpoczyna omawianie sktadu i warunkow

homogenizacji mieszanin. Jak nalezy rozumie¢ kilkakrotne obnizenie warto$ci
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temperatury zeszklenia PHB w wyniku plastyfikacji za pomoca trimaslanu gliceryny?
Na stronie 125 znajdujemy informacje, ze gliceryna jest malo skutecznym
plastyfikatorem glutenu, czy jest tak rzeczywiscie? [wigcej informacji: Redl, A., Morel,
M. H., Bonicel, J., Guilbert, S., & Vergnes, B. (1999). Rheological properties of gluten
plasticized with glycerol: dependence on temperature, glycerol content and mixing
conditions. Rheologica acta, 38(4), 311-320].

Wiasciwosci mechaniczne otrzymanych mieszanin scharakteryzowano za
pomocg warto$ci wytrzymatosci na rozciaganie, modulu Younga, udarnosci Charpy’ego
i twardosci Brinella. Dla niektorych uktadow, np. PCL-gluten, zaobserwowano dwa
zakresy modutu sprezystosci podtuznej, przy czym pierwszy zakres w obszarze matych
odksztalcen zinterpretowano jako prawdopodobny zakres entropowej sprezystosci
kauczukowej, wynikajacy z istnienia elastycznej warstwy posredniej. Czy stwierdzono
w takim razie powrot elastyczny do pierwotnego wymiaru?

Uzyskane wyniki wlasciwosci mechanicznych trudno jest zinterpretowac jedynie
na podstawie ich sktadu, gdyz istotna role nalezy przypisa¢ ich budowie fazowej,
omoéwionej w dalszej cze$ci na podstawie badan metodami DMA, DSC i mikroskopii
elektronowe;j.

Wiasciwosci reologiczne mieszanin scharakteryzowano za pomocg pomiaréw
masowego wskaznika ptynigcia i zaleznosci lepkosci od szybkosci Scinania. Nie jestem
przekonany, czy aparat do pomiar6w masowego wskaznika ptyniecia jest odpowiednim
urzadzeniem do badania stabilnosci termicznej mieszanin, ale przyznaj¢, ze uzyskano
mozliwos¢ jakoSciowego pordwnania stabilnos$ci termicznej réznych uktadéw. Znacznie
wieksza plynnos$¢ probek otrzymanych z udzialem kwasu szczawiowego moim zdaniem
bardziej wskazuje na to, ze ten kwas bardziej dziala degradujaco niz kompatybilizujaco.
Podobny efekt wystapit w przypadku glutenu i kwasu mlekowego.

Praca majacej w tytule termin ,,mieszanie reaktywne” powinna moim zdaniem
zawiera¢ roéwnania lub schematy mozliwych reakcji chemicznych oraz ich
potwierdzenie uzyskane metodami analitycznymi. Prosz¢ wigc Doktorantke o
zaprezentowanie podczas obrony pracy odpowiednich reakcji uzasadniajacych
kwalifikacje sposobu wykonywania badanych mieszanin jako technike mieszania
reaktywnego.

Badania metodami analizy termicznej, DMA, DSC i TG wykonano i
zinterpretowano prawidlowo. Dla bardziej wnikliwej interpretacji przemian fazowych

korzystne jest potwierdzanie istotnos$ci pikow zalezno$ci temperaturowej tangensa kata
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stratno$ci poprzez odpowiednie piki wystepujace na krzywej zalezno$ci temperaturowej
modutu stratnosci.

Ocena podatnosci na dziatanie $rodowiska obejmowata badania chtonnosci
wody, ocen¢ stopnia wymywania skladnikéw mieszanin oraz badanie wplywu
mikroorganizméw na zmiany wiasciwosci mieszanin. Ze wzgledow praktycznych
korzystna jest dobra odpornos¢ na dziatanie wody przy jednoczes$nie dobrej podatnosci
na dziatanie mikroorganizméw w warunkach kompostowania, ale t¢ cech¢ wykazywaty
jedynie mieszaniny zawierajace czysty PHB.

Whioski przedstawione w koncowej cze$ci pracy sa w swej ogolnosci
prawidlowe 1 wynikaja w petni z przeprowadzonych badan. Ze wzgledu na fakt, ze
material do$wiadczalny obejmowat 70 probek pochodzacych z 5 serii mieszanin, to
mozna bylo oczekiwa¢ wytypowania probek o najbardziej korzystnych cechach
przetworczych i uzytkowych, prosze o przeprowadzenie odpowiedniej prezentacji w
trakcie publicznej oceny pracy.

Jezykowo praca jest na dobrym poziomie. Niedociggnigcia sg nieliczne.
Doktorantka zalicza do wlasciwosci metody badan, przyktadowo mikroskopia nie jest
wlasciwoscig strukturalng, wiskozymetria nie jest wlasciwoscig reologiczng. Angielskie
,rezin” to nie zawsze po polsku zywica. Podczas walcowania otrzymano skory. ,, Tabele
dla innych serii sg identyczne pod wzgledem zawartosci” — str 127 — przeciez zawieraja
inne warto$ci pomimo takich samych nagtowkow kolumn.

W odniesieniu do zalozonego celu pracy moge stwierdzi¢, ze rezultaty
osiggniete w pracy mgr inz. Elzbiety Getner przyblizyly mozliwo$¢ opracowania
materiatéw degradujacych o znaczeniu praktycznym, to znaczy przede wszystkim o
odpowiednio niskiej cenie, z wykorzystaniem kompozycji biodegradowalnych
polimerow syntetycznych 1 naturalnych. przy zastosowaniu zaproponowanych
modyfikacji fizycznych i chemicznych. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia
dobrego planowania do§wiadczen i prawidtowej interpretacji wynikow.

Stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa spetnia ustawowe i zwyczajowe
kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Elzbiety Getner do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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