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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Adama Marka

,Badania nad utlenianiem polipropylenu do woskdéw polarnych”

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska mgr inz. Adama Marka obejmuje
142 strony maszynopisu, w tym 25 rysunkow i fotografii (w tym 23 w czesci
doswiadczalnej) i 51 tabel (w tym 45 w czeSci doswiadczalnej) a takze spis literatury
cytowanej, obejmujacy 185 pozycji, pochodzacych gtéwnie z okresu ostatnich 30 lat
XX w.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej dotyczy innowacyjnego procesu
powierzchniowego utleniania sproszkowanego polipropylenu tlenem w uktadzie ciato
state-gaz lub ciato state-ciecz-gaz (wodna zawiesina), rzadko stosowanym dotgd na
skale przemystowg do modyfikacji polimeréw. Poniewaz polipropylen jest polimerem
0 masowym zastosowaniu, produkowanym w Polsce juz od 40 lat i dostepnym na
polskim rynku tworzyw sztucznych, wiec rozszerzenie obszaru jego zastosowan ma
petne uzasadnienie praktyczne.

Proces powierzchniowej modyfikacji poliolefin (w tym takze polipropylenu)
jest znany jako taki. Jego celem jest zazwyczaj hydrofilizacja powierzchni tworzywa
powiekszajgca przyczepno$¢ do tej powierzchni. W przypadku folii modyfikacja
umozliwia dokonywanie nadrukéw lub klejenie, a w przypadku widkien barwienie lub
wykorzystywanie jako wzmocnienia w materiatach kompozytowych. Hydrofilizacje
powierzchni poliolefin (w tym takze polipropylenu) osigga sie najczesciej przez jej
utlenianie, po wstepnej aktywacji fizycznej dokonywanej dziataniem plazmy
niskotemperaturowej, nadfioletu, mikrofal lub ozonu. Inne metody hydrofilizacji
powierzchni poliolefin oparte sg na reakcjach chemicznych, zwtaszcza takich jak

szczepienie.



W recenzowanej pracy Doktorant modyfikowat witasciwosci powierzchni
czastek polipropylenowych poprzez wprowadzenie na ich powierzchnie grup
hydroksylowych, karboksylowych, karbonylowych i estrowych. Stosowat do tego celu
utlenianie tlenem, tlenem powietrza lub mieszaning tlenu i ozonu w obecnosci
katalizatoréw (acetyloacetoniany wybranych metali) oraz inicjatoréw nadtlenowych
lub azowych. Proces prowadzony byt bez aktywacji fizycznej zarbwno w uktadzie
dwufazowym (staty polipropylen i gazowy utleniacz) jak i tréjfazowym (dyspersja
statego polipropylenu w wodzie i gazowy utleniacz).

Jak podaje Doktorant celem jego pracy byto sprawdzenie mozliwosci
otrzymania polipropylenowych woskéw polarnych metodg utleniania sproszkowanego
polipropylenu tlenem lub powietrzem ponizej temperatury topnienia oraz okreslenie
wpltywu wybranych parametrow i dodatkéw na przebieg procesu i wiasciwosci
produktu (str. 8) oraz opracowanie technologii otrzymywania woskow
polipropylenowych metodg utleniajgcej degradacji polipropylenu ponizej jego
temperatury topnienia (str. 43). Zatozony w pracy cel zostat osiggniety w wyniku
zastosowania acetyloacetonianéw metali jako katalizatorbw oraz optymalnych
warunkow prowadzenia procesu (temperatura, ciSnienie i skiad utleniacza, czas
przebywania). W wyniku utleniania powierzchnia czgstek polipropylenowych ulegta
utlenieniu, czego dowodem byt wzrost liczby kwasowej i liczby zmydlania.
Powierzchnia ta stata sie bardziej hydrofilowa i dzieki temu wytworzony produkt
mogt znalez¢ zastosowanie w produkcji klejow, farb i materiatbw budowlanych.
Odrebnym zagadnieniem jest polarno$¢ czastek polipropylenu. Jaki jest moment
dipolowy tych czastek?

Badania eksperymentalne mgr A. Marek poprzedzit studiami literaturowymi na
temat wiasSciwosci polipropylenu, mechanizméw jego wolnorodnikowego i
katalitycznego utleniania, produktéw tych reakcji oraz wi#asciwosci i zastosowan
polarnych woskow polipropylenowych. Literatura z tego zakresu nie jest zbyt
obszerna i, jak stwierdzit Doktorant, pochodzi ona gtéwnie z drugiej potowy XX w.
Tylko 41 ze 185 cytowanych w pracy pozycji literaturowych pochodzito z XXI w.
Przedstawione omodwienie literatury Zrodtowej stanowi jednak dobre wprowadzenie w

tematyke pracy, cho¢ ze wzgledu na brak aktualnosci nie mogtoby by¢ chyba



przedmiotem interesujgcej publikacji przegladowej. W spisie literatury doktorant ujat
rowniez swojg opublikowang prace z zakresu rozprawy doktorskiej (poz. 184) oraz
zgtoszone do opatentowania wynalazki, ktérych dokonat w trakcie przygotowywania
tej rozprawy (poz. 179-182).

W cze$ci doswiadczalnej (eksperymentalnej) mgr A. Marek scharakteryzowat
stosowang aparature (6 zestawoOw aparaturowych) i metodyke prowadzenia badan, a
takze stosowane metody analityczne i surowce (5 roznych gatunkoéw polipropylenu, 4
inicjatory i 5 katalizatorow a takze liczne $rodki pomocnicze i rozpuszczalniki).
Zastosowana przez doktoranta metodyka badan byta poprawna i dobrana wiasciwie.
Watpliwosci moze jedynie budzi¢ wybor liczby kwasowej jako podstawowego
wskaznika przemian zachodzacych w polipropylenie w trakcie jego utleniania.
Wiekszym zmianom w trakcie procesu ulegata liczba zmydlania produktu i to ona
powinna by¢ podstawg przyjetego na str. 44 kryterium oceny szybkosci utlenienia (a w
kazdym przypadku nalezatoby jg uwzglednia¢ w takich obliczeniach). Dokumentacja
czeSci doswiadczalnej zostata przeprowadzona bardzo sumiennie i doktadnie. W
przypadku metod okre$lonych polskimi normami szczeg6towe opisy postepowania
mozna byto pomingc.

Rowniez omdwienie wynikdbw dokonane zostato bardzo wnikliwie.
Przedstawiony zostat wptyw parametrow procesu i stosowanych dodatkow (zwtaszcza
katalizator6w i inicjatorow) na przebieg utleniania w uktadzie dwufazowym i w
uktadzie tréjfazowym zaréwno w skali laboratoryjnej jak w skali zwiekszonej.
Dokonane zostato réwniez poréwnanie wynikoéw uzyskanych w réznych warunkach i
okreslone zostaty warunki optymalne. Z przeprowadzonych badan wyciggniete zostaty
whnioski praktyczne. | tak, np. uzycie inicjatorbw zalecone zostato jedynie w
przypadku przerobu stabilizowanego polipropylenu jako surowca, a wykorzystanie
procesu w uktadzie trojfazowym (dyspersja wodna) zostato uznane za rozwigzanie o
najwiekszej przydatnosci praktycznej. Przedstawione zostaty takze wyniki badan
aplikacyjnych (emulsje wodne, kleje samoprzylepne), w ktorych uzyskane woskKi
porownano z woskami dostepnymi na rynku. PorOéwnanie to wykazato praktyczng

przydatno$¢ uzyskanych produktéw.



Praca napisana zostata poprawnym jezykiem a maszynopis pracy poddany
zostat do$¢ doktadnej korekcie. Czytajac prace spotkatem jedynie kilka drobnych
usterek redakcyjnych i jezykowych (,acetyloadctoanian” na str. 130)a takze
powtarzajace sie sformutowania dotyczace, np. mechanizmu utleniania polipropylenu
(strony 23 i 38). Jako jedyng istotng usterke wymieni¢ nalezy przemienne uzywanie
terminu ,,masa czasteczkowa” z terminem ,,ciezar czasteczkowy”. Jednostka cisnienia
,bar” jest wprawdzie dopuszczona w tekstach technicznych, ale w tekstach
naukowych zalecane jest stosowanie ,paskali”. Razi tez nieco zbyt czeste uzywanie
zwrotéw ,,na drodze”, ,,w oparciu”. JeSliby praca miata poZniej zosta¢ opublikowana
w jezyku polskim, konieczna bedzie jezykowa weryfikacja tekstu.

Pewne watpliwosci budzi uzycie terminu ,,wosk” w odniesieniu do produktu
reakcji. Wprawdzie w literaturze anglojezycznej stosowany jest termin propylene wax,
a definicja wosku w jezyku polskim nie jest bardzo precyzyjna, ale tradycyjnie pod
pojeciem ,wosk” rozumie sie ,grupe substancji o sktadzie chemicznym, a ostatnio
rowniez o wiasciwos$ciach fizykochemicznych podobnych do wiasciwosci wosku
pszczelego” (B. Karabon ,,Woski naturalne, surowy wosk montanowy ijego przerob”,
Oficyna Wyd. Pol. Wroctawskiej, 2006), a takze ,wosk ziemny” lub oligomeryczny
,Wosk polimerowy”. Z wosku otrzymanego przez Doktoranta nie mozna by, np. odlac¢
Swiecy woskowej, odcisng¢ pieczeci woskowej lub wytworzyé pasty do butéow, gdyz
produkt ten jest nadal wysokotopliwym polimerem, cho¢ jego masa czgsteczkowa
ulegta zmniejszeniu wiecej niz o rzad wielkoSci w procesie utleniania. Sam Doktorant
zdaje sobie z tego sprawe i w rozdz. 3.8. stosuje poprawne okre$lenie ,,polipropylen
utleniony” zamiast terminu ,wosk polarny”, stosowanego we wczesniejszych
rozdziatach pracy.

Recenzowana praca charakteryzuje sie pewng oryginalnosScig w prezentacji
materiatu. Cze$¢ dosSwiadczalna (eksperymentalna) zostata przeniesiona na koniec
pracy i najpierw doktorant przedstawit uzyskane wyniki. Poniewaz wyniki te zalezg od
sposobu prowadzenia badan, Doktorant kazdorazowo charakteryzowatl warunki w
jakich uzyskano te wyniki, co utrudnia czytanie tekstu i zaburza jego sp6jnos¢ a
ponadto przyczynia sie do niepotrzebnego powiekszenia objetosci pracy. Nowoscig

jest takze rozdziat ,,Wstepne zatozenia technologiczne procesu utleniania propylenu w



dyspersji wodnej”, w ktérym Doktorant uwypuklit jeszcze raz te wszystkie wyniki
swojej pracy, ktore uznat za istotne dla projektowania przemystowej wytworni
polipropylenu utlenionego w zawiesinie wodnej. W szczego6lnosci Doktorant
przedstawit charakterystyki surowcow i produktéw (w tym takze produktéw
ubocznych), podat bilans masowy oraz ciepto reakcji chemicznej a takze
zaproponowat warunki prowadzenia procesu utleniania. Nie mozna Doktorantowi
czyni¢ przy tym zarzutu, ze nie opracowat peinych zatozen do projektu procesowego
(brak np. wytycznych co do doboru tworzyw konstrukcyjnych, kompresorow,
orurowania reaktora lub pomp a takze kosztéw przedsiewziecia), gdyz wymagatoby to
juz od niego profesjonalnej wiedzy z zakresu projektowania aparatury chemicznej. Ale
i tak dolgczenie wstepnych zatozen technologicznych spowodowato znaczne
powiekszenie objetosci pracy ze wzgledu na konieczno$é powtdrzenia czesci danych
zawartych juz w poprzednich podrozdziatach.

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr A. Marek w sposob wiasciwy korzystat z
literatury naukowo-technicznej, wykazat sie znajomoscig warsztatu badawczego oraz
umiejetnoscig prowadzenia badan i interpretacji uzyskiwanych wynikéw, a takze
zgromadzit znaczng ilo§¢ danych doswiadczalnych. Praca ma nie tylko walory
poznawcze, ale rowniez wyrazny aspekt praktyczny. Nie mozna wykluczy¢, ze
opracowany proces bedzie moégt zosta¢ wdrozony do stosowania w skali
przemystowej. Cel pracy zostat w petni zrealizowany, a wymienione w recenzji
drobne usterki pracy nie obnizajg w sposéb istotny jej wartosci.

Recenzowana praca spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosze

o dopuszczenie mgr inz. Adama Marka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



Ze wzgledu na wysoki stopien praktycznej przydatnosci badan
wykonanych w ramach pracy doktorskiej mgr inz. Adama Marka pt. ,,Badania
nad utlenianiem polipropylenu do woskow polarnych” i dojrzatos$¢

proponowanych rozwigzan technicznych wnosze ojej wyrdznienie.
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