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rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Wierzbickiej "Kopolimer blokowy styren-izopren-styren
modyfikowany pochodng borowa jako kompatybilizator mieszanin poliolefin z polistyrenem
niskoudarowym” wykonanej w Zaktadzie Technologii i Przetworstwa Polimerow Instytutu
Chemii Przemystowej im. Ignacego Moscickiego w Warszawie. Promotor dr hab.lzabella
Legocka, prof. IChP.

Podstawa opracowania oceny: pismo Prodziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej z dnia 18.04.2019.

Wytwarzanie mieszanin polimeréw spopularyzowato si¢ przed 40 laty z powodow
ekonomicznych: wyprodukowanie nowego tworzywa o pozadanych wiasciwosciach na drodze
syntezy chemicznej wymaga znacznych inwestycji, tymczasem mozna przyblizy¢ si¢ do celu
poprzez odpowiednie zmieszanie odpowiednich polimerow. Mimo ogromnych postepéw W
syntezie polimerow, opracowania nowych rodzajow katalizatorow i znacznego postepu w
wielkotonazowej syntezie nowych polimerow (obecnie na rynku znajduje si¢ okoto 3000
rodzajow, gatunkéw i odmian poliolefin) mieszanie polimeréw pozostaje ciagle atrakcyjng
alternatywa. Szczegodlnie jest to powszechnie praktykowana droga recyklingu niesegregowanych
odpadéw technologicznych 1 pouzytkowych. W wiekszosci przypadkéw uzyskanie pozadanych
wilasciwosci fizycznych i uzytkowych wymaga zastosowania kompatybilizatora, tj. substancji,
ktora lokalizuje si¢ na granicy miedzysktadnikowej podczas mieszania. Kompatybilizator zwykle
powoduje uzyskanie drobniejszej dyspersji sktadnika rozproszonego oraz poprawia wytrzymato$¢
kontaktu miedzy polimerami, a zatem poprawia wlasciwosci mechaniczne i uzytkowe
mieszaniny. Z tego powodu funkcjonalizacja substancji modyfikujacych jest zagadnieniem
bardzo waznym, szczegdlnie w przypadku zastosowan do polimerow niemieszalnych. Sa to
zagadnienia istotne dla rozwoju tego obszaru technologii przetworstwa polimerow. Podjete przez
mgr Ewe Wierzbicka badania zawierajg si¢ w tym obszarze zjawisk. Tematyka rozprawy dotyczy
opracowania nowego rodzaju kompatybilizatora, ktérego grupa reaktywng jest pochodna borowa-
zdolna do chemicznego przylaczenia si¢ do poliolefin, natomiast podstawa jest kopolimer
blokowy styren-izopren-styren. W ten sposob taki funkcjonalizowany kopolimer blokowy moze
stuzy¢ jako kompatybilizator mieszanin polistyren/poliolefiny. Jest to istotny cel, ktoérego
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polipropylen/polistyren. Praca zostala wykonana w Zakladzie Technologii i Przetworstwa
Polimerow, Instytutu Chemii Przemystowej im. Ignacego Moscickiego w Warszawie.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr Ewy Wierzbickiej "Kopolimer
blokowy styren-izopren-styren modyfikowany pochodng borowq jako kompatybilizator mieszanin
poliolefin z polistyrenem niskoudarowwym” zostata napisana w standardowy sposob: zawiera
streszczenie, wstep, cel i uzasadnienie podjecia pracy. Rozdziaty, w ktorych Autorka
sformutowata cel pracy oraz przedstawita stan wiedzy w dziedzinie kopolimeréw blokowych
styrenu, zwiazkdw  boro-organicznych, mieszanin  polimeréw, kompatybilizacji i
kompatybilizatordw 0raz mieszanin polietylenu i polipropylenu zawieraja wiele istotnych faktow
dla sprawnego przeprowadzenia zamierzonych badan. By¢ moze, ze podj¢te przez Doktorantke:
synteza kompatybilizatora, badania mieszanin i wilasciwosci mechanicznych dwu poliolefin
zmieszanych z polistyrenem, przybliza rozwigzanie probleméw. Podjecie tego tematu uwazam
zatem za celowe 1 warto§ciowe, wyzej opisane aspekty problemu zostalty dostatecznie
uwypuklone w cze¢sci literaturowej pracy.

Badania opisane w rozprawie rozpoczynaja si¢ od syntezy kompatybilizatora, tj.
funkcjonalizowania kopolimeru blokowego styren-izopren-styren pochodna borowg. W zatozeniu
cze$¢ styrenowa powinna by¢ kompatybilna z polistyrenem. Natomiast w zamierzeniu Autorki
wprowadzenie zwigzkow borowych spowoduje chemiczne ich odtaczenie podczas mieszania a
powstaty makrorodnik przylaczy si¢ do poliolefin, w ktoérych powstang makrorodniki wskutek
czesciowej destrukcji poliolefiny podczas mieszania. Jest to zatozenie realne, gdyz w przesztosci
wielokrotnie obserwowano zazotcenie poliolefiny (polietylenu, polipropylenu) i tworzenie
rodnikéw podczas intensywnego mieszania $cinajgceg0, szczegélnie w obecnosci tlenu
atmosferycznego. Synteza kompatybilizatora zostala przeprowadzona w stanie stopionym,
kopolimer styren-izopren-styren zostat speczniony olejem mineralnym. Doktorantka zatozyta, ze
pochodna borowa przytaczy sie¢ do trzeciorzedowego atomu wegla w strukturze izoprenu po
rozerwaniu wigzania podwojnego. Przeprowadzone badania protonowego 1H NMR oraz
borowego 11B NMR potwierdzity uzyskanie zakladanych wigzan pochodnych boru z
trzeciorzedowym atomem wegla w bloku izoprenowym. Co wigcej, intensywnos¢ pikow NMR
rosta ze wzrostem udzialu uzytej pochodnej borowej. Te fakty wskazywaly na speinienie
oczekiwan doktorantki 1 uzyskanie kilku kompatybizatorow rdéznigcych sie zawartosciag
przyszczepionych pochodnych borowych.

Kolejnym etapem badan byto wytworzenie mieszanin PE-LD/PS i PP/PS z dodatkiem
kompatybilizatorow. Wyprodukowano 5 kompatybilizatoréw SIS modyfikowanych rdzng

zawartoscig grup borowych + 1 SIS bez pochodnej borowej, co daje 36 kompozycji kazdego



uktadu o réznej zawarto$ci kompatybilizatora. Doktorantka ograniczyla wigc liczbe badanych
uktadow do 2-3 stezen kompatybilizatora zachowujac rowniez zmienny dodatek pochodnej
borowej. Mieszaniny otrzymywane byly za pomoca mieszalnika Brabender porcjowego.
Mieszanie przerywano po uzyskaniu stato$ci poboru mocy, co odpowiadato czasowi mieszania
okoto 10 min. Te dane sg istotne, gdyz wg zaproponowanej koncepcji dziatania
kompatybilizatorow z pochodng borowg istotna jest liczba powstatych makrorodnikéw w PE-LD
lub PP podczas mieszania, a to zalezy wprost od intensywnosci mieszania (szybko$ci $cinania) i
czasu trwania mieszania. Bylaby interesujaca proba ustalenia, czy 10 min mieszania wystarczy do
wytworzenia dostatecznej liczby makrorodnikow. Nie jest roOwniez znana szybko$¢ obrotow
mieszalnika a zatem i szybkos¢ $cinania, co powinno przektadac sie na szybko$¢ powstawania
makrorodnikow.

Wiasciwosci mechaniczne mieszanin zostaty zbadane w rozcigganiu oraz w zginaniu.
Warto$ci wytrzymatosci i wydtuzenia do zerwania nie budzg watpliwosci, natomiast modut
sprezysto$ci wyznaczany z nachylenia krzywej napr¢zenie-wydtuzenie zawsze jest za niski i
obarczony btgdem. Jakkolwiek mozna zastosowac takg metod¢ wyznaczania modutu w celach
poréwnawczych, to wymaga to odpowiedniego komentarza. Poprawny sposob pomiaru modutu
w rozcigganiu polega na zastosowaniu ekstensometru, co zapewnia rzetelny pomiar wydtuzenia.
W ten sposdb moduty wyznaczone w rozciagganiu beda si¢ zgadza¢ z modutami wyznaczonymi w
trzy-punktowym zginaniu. To nie jest ten przypadek w tej rozprawie.

Doktorantka oceniata oddziatywanie kompatybilizatoréw z pochodna boru nie tylko w
oparciu 0 badania mechaniczne, istotng role odegraty tu wyniki badan kalorymetrycznych.
Przeprowadzono topnienie, krystalizacje i powtorne topnienie. Wyniki sugeruja zwickszony
stopien krystalicznosci i obnizenie temperatury piku krystalizacji w przypadku uktadu PE-LD/PS
oraz rozpoczecie krystalizacji PP w wyzszej temperaturze podczas schtadzania. Oba te efekty
moga by¢ rownie dobrze tlumaczone migracjg zarodkow krystalizacji lub ich aktywacja badz
dezaktywacja, gdyz najprawdopodobniej predko$¢ wzrostu krysztalow pozostaje wzglednie stata.
W przysztosci Doktorantka powinna zwraca¢ baczniejsza uwage na poprawno$¢ ustalania linii
bazowej aparatu DSC, gdyz ewidentnie sygnatl przed poczatkiem krystalizacji przy chtodzeniu
powinien by¢ réwny sygnatowi po stopieniu, gdyz material niezaleznie od traktowania ma
identyczng dyfuzyjno$¢ termiczng. Na zataczonych termogramach tak jednak nie jest. W
przypadku polietylenu PE-LD catkowanie sygnatu od topnienia nalezy zakonczy¢ w okoto 40 °C
lub jeszcze nizej, gdyz zawsze zawiera on bardzo male krysztaly o niskiej temperaturze
topnienia.

Zaréwno badania mikroskopowe SEM jak i1 badania DMTA wykazuja separacje



sktadnikoéw: wszystkie procesy relaksacyjne pojawiajg si¢ prawie niezakiocone w podobnych
temperaturach jak dla czystych sktadnikow.

Badania reologiczne bezsprzecznie wykazuja znaczny wpltyw kompatybilizacji na
wlasciwosci reologiczne mieszanin i to w przypadku uktadow PE-LD/PS jak i PP/PS. Na
marginesie: nigdzie nie znalaztem wzmianki o temperaturze w jakich badano uktady PP i PE-LD
oraz podpis pod rysunkiem 85 dotyczy chyba uktadu z PP a nie z PE.

Bardzo przekonujgca jest mikrofotografia z rys. 88a przedstawiajgce rozmieszczenie
kompatybilizatora. Lokuje si¢ on preferencyjnie migdzy warstwami PP i PS. Szkoda, Zze nie
mozna poréwna¢ obrazow TEM z obrazami SEM dla tych samych koncentracji sktadnikow, ale
jesli porowna si¢ struktur¢ PE-LD/PS dla koncentracji 50/50 mikrofotografia z rys. 88a jest
bardzo przekonujaca.

Praca nie jest wolna od pomylek edytorskich i jezykowych: np. w egzemplarzu, ktory
otrzymatem do recenzji tekst rozpoczyna si¢ 0d 20 poczatkowych stron rozprawy po czym
dopiero wtedy docieramy do petnej wersji rozprawy: od strony 1 do 188. W tekscie jest wiele
potknie¢ w rodzaju np. wykonanie dodatkowej analize struktury (str.162).

Rozprawa jest do$¢ dobrze przygotowana i zilustrowana. Autorka wykazata dobra
znajomos¢ stanu wiedzy, cho¢ przydataby si¢ analiza otrzymanych wynikéw na gruncie
istniejacej teorii i praktyki mieszania dyspersyjnego (patrz MIXING OF IMMISCIBLE Liquids,
Han E. H. Meijer and Jos M. H. Janssen, Ch.4 w 1. Mamas-Zloczover/Z. Tadmor (Editors)
Mixing and Compounding of Polvmers. Hansen Ver. 1994).

Doktorantka wykazata biegtos¢ w nowoczesnych technikach badawczych i umiejetnosé
odpowiedniej interpretacji wynikow. Rozprawa jest jasno napisana i Autorka podkreslita w niej
znaczenie przeprowadzonych badan.

Zbadane zagadnienia sg istotne ze wzgledu na ewentualne zastosowania przemystowe.
Nieco brakuje wskazania innych, potencjalnych zastosowan rozwini¢tej przez autorke metodyki,
ale jest to uwaga drugorzedna, nie umniejszajgca warto$ci rozprawy.

Stwierdzam, ze ta praca spetnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim. Wnosze¢
0 dopuszczenie do publicznej obrony pracy, po ztozeniu przez Doktorantk¢ wymaganych ustawg

egzaminow.
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