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rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Sabury pt. "Badanie dodatkow uszlachetniajacych

do benzyn silnikowych z zastosowaniem analizy termicznej™

Z rozwojem cywilizacyjnym zwigksza si¢ zapotrzebowanie na energie, za$ w sektorze
motoryzacyjnym ros$nie konsumpcja paliw ciektych.

Komponowanie paliw ciektych, takich jak benzyna i olej napgdowy, tylko pozornie wydaje si¢
by¢ tatwym zadaniem. W rzeczywistosci proces ten wymaga duzej wiedzy i doswiadczenia.
Paliwa ciekte jako produkt handlowy musza spelnia¢ wymagania zawarte w Rozporzadzeniu
Ministra Gospodarki  dotyczacym wymagan jakosciowych dla paliw ciektych.
Mieszajac poszczegdlne komponenty paliw w zaplanowanej proporcji, otrzymujemy paliwo
bazowe. Do tego, aby stato si¢ ono produktem handlowym, niezbg¢dne jest jednak jeszcze
wprowadzenie do ich kompozycji dodatkow, ktérych zadaniem jest zapobieganie
niekorzystnym i niepozadanym zjawiskom podczas ich magazynowania, transportu i
eksploatacji. Ich dodatek jest niewielki, ale zdecydowanie niezbedny.

Benzyna jest mieszaning we¢glowodorow, ktore w trakcie magazynowania mogg ulec utlenianiu
(starzeniu si¢), co moze doprowadzi¢ do wzrostu ilosci zywic obecnych w paliwie bazowym,
zmian kwasowosci i w konsekwencji pogorszy¢ wiasciwosci paliwa, w tym liczbe oktanowa.
Pierwszym waznym dodatkiem do benzyny sg inhibitory utleniania. Funkcja tego dodatku jest
przeciwdziatanie utlenianiu benzyny poprzez hamowanie wydzielenia si¢ wolnych rodnikow,
reagowanie z nimi. Wolne rodniki pojawiajg si¢ w trakcie procesow starzeniowych wskutek
oddziatywania §wiatla, metali oraz tlenu rozpuszczonego w paliwie. Dziatanie inhibitorow
utleniania jest wspomagane dziataniem deaktywatorow metali, ktorych zadaniem jest
przeciwdziatanie katalitycznemu wptywowi metali na reakcje utleniania benzyny. Sladowe
ilosci metali 1 ich zwiazkdéw rozpuszczalnych w paliwie moga pochodzi¢ ze strumieni
komponentow z instalacji lub tez systemoéw dystrybucyjnych paliw. Ich dzialanie polega na
tworzeniu zwigzkow kompleksowych z kationami metali oraz na tworzeniu warstw ochronnych
na powierzchni metali (np. zbiornikow, rur), aby zapobiec powstawaniu soli metali.
Zasada dziatania inhibitorow korozji jest podobna. One takze tworza warstwe ochronna,
adsorbujac si¢ na powierzchniach zbiornikow, przewodow i - jak sama nazwa wskazuje - ich

rolg jest przeciwdzialanie korozji, wynikajacej z oddziatywania czynnikow korozyjnych na
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powierzchnie metali.

Kolejnym niezb¢dnym dodatkiem sg zwiazki detergencyjno-dyspergujace, ktorych zadaniem
jest utrzymanie w czystosci przewodow dolotowych, usuwanie osadow powstalych
w przewodach dolotowych, wtryskiwaczach oraz utrzymanie w dyspersji osadow i1 produktow
korozji.

Wazng grupa dodatkéw sg stabilizatory, ktorych zadaniem jest zapobieganie wypadaniu fazy
wodnej z benzyny zawierajacej alkohole.

Aby zapobiec szybkiemu zuzywaniu si¢ elementow pompy paliwowej, ktora wymaga
odpowiedniego smarowania wymagany jest dodatek srodkow poprawiajacych smarno$¢.

We wspotczesnie stosowanym paliwie niezbgdny jest oczywiscie dodatek biocydow, czyli
zwigzkow, ktore maja zapobiec rozwinigciu si¢ zycia biologicznego w $rodowisku
zawierajacym wode 1 weglowodory.

Do benzyn dodawane sa takze znaczniki (markery), ktére umozliwiaja rozrdznienie
jej poszczegolnych gatunkéw, a takze producentow. Dodatki antypienne majg zapobiec
powstawaniu piany podczas przygotowywania paliwa oraz napelniania zbiornikow
Z Kkolei dodatki antyelektrostatyczne maja zwiekszy¢ przewodno$é elektryczng oleju
napedowego, aby zmniejszy¢ zagrozenie pozarowe.

Dodatki uszlachetniajace sg niezbedne, aby moc dhuzej zachowaé odpowiednig jakosé
i wilasciwosci paliwa podczas normalnej eksploatacji, a takze podczas przedluzonego
magazynowania. Sa one wprowadzane w koncowym etapie produkcji przed przeznaczeniem
paliwa do sprzedazy. Dodatki pochodzace od réznych producentdw moga niektorych
przypadkach wykaza¢ antagonistyczny wplyw, co moze spowodowac wrecz pogorszenie, a nie
poprawe wtasciwosci paliwa.

Temat, ktorym zajeta si¢ Pani mgr inz. Ewa Sabura — ,,Badanie dodatkow uszlachetniajacych
do benzyn silnikowych z zastosowaniem analizy termicznej” - nalezy uznaé¢ za jak
najbardziej trafny i aktualny. Firmy zajmujace si¢ komponowaniem pakietoéw dodatkow wcigz
pracuja nad wytwarzaniem bardziej efektywnie dziatajacych dodatkow aby sprosta¢ wymogom
zaostrzajacych si¢ norm zwigzanych z ekologia. Dodatki zwane myjacymi lub detergentowymi
stanowig dzisiaj wazng grup¢ substancji wprowadzanych obecnie do benzyn. Ich gltéwna
funkcja jest ograniczenie tworzenia si¢ osadow na elementach uktadu paliwowego. Tworza one
warstwy ochronne i zapobiegaja powstawaniu osadéw oraz usuwajg juz powstate osady.

Praca doktorska Pani mgr inz. Ewy Sabury byla realizowana w ICSO ,, Blachownia”
pod kierunkiem Pana Profesora Jacka Pigltowskiego.

Uktad recenzowanej pracy jest typowy dla rozprawy doktorskiej; zawiera na poczatku wykaz

stosowanych skrotow i oznaczen, wstep, przeglad literatury, cel i zakres badan, materiaty
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i metodyke badan, opis syntezy alkilofenoli, zasad Mannicha oraz polimerow
o zmodyfikowanych wlasciwosciach, omowienie wynikow przeprowadzonych badan,
dyskusje, wnioski oraz bibliografi¢. Na koncu rozprawy Doktorantka zamiescita spis tabel
1 rysunkoéw, Streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim oraz wykaz dorobku naukowego.
Szczegodlnie godnym uwagi jest zebranie na poczatku rozprawy licznie uzywanych skrétow, co
w znaczny sposob utatwia czytelnikowi sledzenie poszczegdlnych czesci rozprawy doktorskie;.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Ewy Sabury obejmuje 131 stron
oprawionego wydruku komputerowego, w tym 21 zestawien tabelarycznych,
65 rysunkow oraz 135 pozycji piSmiennictwa, bardzo aktualnych w wigkszosci pochodzacych
z ostatnich lat.

Realizacja badan zostala poprzedzona dosy¢ wnikliwa analizag danych literaturowych.
Na wstepie Doktorantka dokonata charakterystyki benzyn, oméwita wymagania jakosciowe,
aspekty prawne i klasyfikacje. Opisata metody badania sklonno$ci benzyn silnikowych
do tworzenia osadow oraz omodwila wyczerpujaco rodzaje stosowanych dodatkow
uszlachetniajgcych zwlaszcza kontrolujacych powstawanie osadéw oraz omowita szczegoétowo
metody ich badan. Doktorantka opisata synteze zasad Mannicha stosowanych obecnie jako
dodatki DCA najnowszej generacji.

Dokonany przeglad literaturowy pokazuje duza swobod¢ i wnikliwo$¢ analizowania
wyselekcjonowanego pisSmiennictwa. Doktorantka wykazata, trafny doboér cytowanego
piSmiennictwa i potrafila krytycznie ustosunkowac¢ si¢ do uzyskanych rezultatow w Swietle
dostepnej literatury. Zacytowana literatura stworzyta podstawy do lepszego zrozumienia
uzyskiwanych wynikéw 1 pozwolita na ich peliejsza interpretacje. Omodwienie jest
wyczerpujace 1 dowodzi duzej dojrzatosci naukowej mgr inz. Ewy Sabury. Nalezy podkreslic,
ze Doktoranta dokonata szereg nowych obserwacji wzbogacajacych istotnie wspolczesng

wiedz¢ o dodatkach do benzyn silnikowych.

Glownym celem pracy byto opracowanie metodyki badawczej, ktora umozliwia wilasciwa
charakterystyke uzyskanego materiatu badawczego jako elementu pakietu dodatkow do benzyn
silnikowych. Doktorantka zastosowata termograwimetrie do badania stabilno$ci termicznej
I termooksydacyjnej substancji detergentowych i pakietéw dodatkéw, oraz dokonata oceny ich
sktonnosci do tworzenia osadéw. Ponadto dokonata takze oceny ,,wspoldziatania” réznych
sktadnikow pakietu.

Badania obejmowaty okres§lenie wptywu budowy substancji aktywnych na wiasciwosci pakietu
uszlachetniajacego z zastosowaniem dodatkéw najnowszej generacji typu zasady Mannicha
oraz oleju nos$nego serii Petrotex (oksypropylowany dodecylofenol).

W czesci doswiadczalnej pracy Doktorantka dokonata syntezy alkilofenoli, zasad Mannicha



oraz polieteréw o zmodyfikowanych wlasciwosciach, ktore zastosowata jako aktywne
sktadniki pakietow dodatkow do benzyn. Dokonata wnikliwej charakterystyki uzyskanych
produktow. Wykorzystata termograwimetri¢ do oceny sktonnosci sktadnikow pakietow
1 samych pakietow dodatkéw do tworzenia osadow, poprzez charakterystyke ich stabilnosci
termicznej 1 termooksydacyjnej z uwzglednieniem ich sktonnosci do rozktadu.
Oceng wilasciwosci termicznych wykonata w aspekcie roznic strukturalnych (w tym obecnosci
grupy aminowej) otrzymanych zwigzkow Mannicha, w szczegdlnosci badajac je
w temperaturach ,,podwyzszonych” (przez analogi¢ do warunkow pracy silnika). Okreslita
stabilno$¢ termiczng 1 termooksydacyjng w warunkach dynamicznych, dokonata analizy
lotnych produktéw rozktadu termooksydacyjnego metoda TG-FTIR oraz oceny stabilnosci
termooksydacyjnej w warunkach dynamicznych. W wyniku tak realizowanych badan
Doktorantka opracowata ,,przesiewowsa” metode (tzw. Screening test) badania
nowoprojektowanych dodatkow myjacych, ktora moze by¢ uzyta do oceny ich aktywnosci oraz
selekcji przed wykonaniem testow silnikowych. Przyjeta przez doktorantke metodologia
umozliwila zaobserwowanie istotnego wptywu wytworzonych dodatkéw oraz data mozliwos¢
poroOwnania miedzy soba ich aktywno$ci. Doktorantka opisala w pracy wyniki testow
silnikowych, ktore potwierdzity aktywno$¢ opracowanych dodatkow do benzyn silnikowych.
Wyniki pracy zostaly opracowane starannie i zebrane w postaci tabelarycznej oraz
przedstawione graficznie na rysunkach. Zobrazowanie glownych wynikow w formie graficznej
wraz z ich stownym opisem utatwia czytelnikowi zrozumienie podstawowych przestanek pracy
doktorskiej.

Rozprawe wieficzy trzynascie waznych wnioskow przedstawionych w formie opisowe;,
ktore odzwierciedlajg w petni przeprowadzone przez Doktorantke badania.

Ogromnym plusem recenzowanej pracy, jest doprowadzenie $ciezki realizowanych badan
do punktu przedwdrozeniowego. Zastosowanie spreparowanych dodatkow jako komponentow
benzyny silnikowej pozwolito na obnizenie zawartosci osadow ma zaworach silnika testowego
z okoto 300 mg/zawor do ponizej 20 mg/zawor co jest w mojej opinii wynikiem bardzo dobrym
1 porownywalnym ze stosowanymi w tym celu dodatkami firmy Aral obecnymi na rynku
europejskim.

Przedstawione przez Doktorantke cele badawcze zostaly w pelni zrealizowane, co §wiadczy
z jednej strony o dobrze zdefiniowanych celach, a takze o duzej umiejgtnosci planowania

realizowanych badan naukowych.

Niemniej jednak chcialbym zwroci¢ uwage na kilka kwestii:

1) Autorka na str. 18 pisze cytujgc innych autoréw:
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»W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat natura osadow mocno si¢ zmienita. Poczatkowo
uwazano, ze nagary powstaja gtownie z wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
takich jak naftaleny, antraceny, pireny itd., ktére znajdowaty si¢ w benzynie.” Analizujac
wartosci temperatury wrzenia tych sktadnikow to dla naftalenu wynosi ona 218 °C,
dla antracenu 340 °C za$ dla pirenu 404 °C. Tak wysoki zakres temperature wrzenia tych
zwigzkow wyklucza ich obecno$¢ w benzynie.

2) Autorka stwierdzita we wnioskach ,,W badanych pakietach dodatkow DCA wilasciwosci
powierzchniowo-czynne wykazuje olej no$ny, natomiast tzw. detergent (tu zasada Mannicha)
gléwnie petni funkcje antyutleniajgcg.” Dodatki wykazujace witasciwosci powierzchniowo
czynne stosowane przez firmg¢ Aral A.G. sa rozpuszczane w benzenie. Nalezy w moim
przekonaniu poszuka¢ innego rozpuszczalnika, ktorego zakres temperatury wrzenia bedzie si¢
pokrywatl z zakresem temperatury wrzenia benzyny. Pozwoli¢ to moze do doprowadzenia do
zgloszenia patentowego.

Reasumujac, oceniam rozprawe Pani mgr inz. Ewy Sabury bardzo wysoko, zaréwno
pod wzgledem poznawczym, jak i praktycznym. Uktad rozprawy jest przejrzysty. Temat pracy
jest bardzo aktualny a jego omodwienie w pelni wyczerpujace. Przedstawiona
w pracy prezentacja wynikow jest bardzo logiczna. Rozprawa napisana jest poprawng
polszczyzng. Drobne uwagi redakcyjne przekazalem osobiscie Doktorantce. Sg one na tyle
drobne, ze nie posiadajg wptywu na moja ocen¢. Na podstawie przedstawionej do recenzji
pracy uwazam, ze Doktorantka jest w pelni przygotowana do prowadzenia prac badawczych.
Stwierdzam, ze przedtozona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Ewy Sabury pt. " Badanie
dodatkoéw uszlachetniajagcych do benzyn silnikowych z zastosowaniem analizy termicznej ™
spelnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone przez Ustawe
o0 Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 18 marca 2011.

Mam wigc zaszczyt przedtozy¢ Wysokiej Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej mojg pozytywna oceng rozprawy wraz z wnioskiem o dopuszczenie Pani mgr

inz. Ewy Sabury do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dr hab. inz. Marek Kutazynski



