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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Paluch
pt. .. Wphw procesu plastyfikacji na wybrane wlasciwosci skrobi termoplastycznej -

odnawialnego surowca do produkcji tworzyw”

Recenzowana praca zostata wykonana w Zakladzie Chemii Nieorganiczne]
Uniwersytetu Marii Curie - Sklodowskiej w Lublinie, pod kierunkiem Pani dr hab. Doroty
Kotodynskiej, prof. UMCS oraz w Instytucie Nowoczesnych Syntez Chemicznych
w Pulawach.

Przemyst tworzyw sztucznych, w tym sektor opakowan, naleza do bardzo waznych
gatezi gospodarki intensywnie rozwijajacych si¢ 1 majacych zastosowanie w réznych
dziedzinach, co przektada si¢ na ogromne korzysci spoleczne. Pociaga to jednak za soba
problemy zwigzane z nagromadzeniem odpaddw, ktore charakteryzuja sie duza trwaloscia
1 niejednokrotnie stabg biodegradowalnoscig. Pomimo wzrostu $wiadomosci ekologicznej
spoleczenstwa 1 stosowania nowoczesnych rozwigzan pozwalajacych na recykling tworzyw
sztucznych problemy wynikajgce z zanieczyszczenia tymi zwigzkami sg nadal aktualne. Stad
kwestie ochrony srodowiska 1 zréwnowazonego rozwoju sg wazne 1 czesto poruszane.
Powoduje to, ze zagadnienia dotyczace tworzyw biodegradowalnych bazujacych na
surowcach odnawialnych sa niezmiernie istotne. W dalszym ciggu poszukuje sie
plastytikatorow nowej generacji, ktére umozliwig otrzymanie materialéw o dobrych
wilasciwosciach nie tylko przetworczych, ale 1 uzytkowych, a przy tym atrakcyjnych cenowo
1, co bardzo istotne, kompatybilnych ze srodowiskiem. W nurt tych badan doskonale wpisuje
si¢ tematyka przedstawionej do oceny dysertacji doktorskie;.

Celem pracy mgr inz. Magdaleny Paluch bylo okreslenie wpltywu procesu plastyfikacji
skrobi natywne] na wlasciwosci otrzymanej skrobi termoplastycznej, ktéra postuzyla
nastepnie do otrzymania tworzyw biodegradowalych. Autorka w swoich badaniach
wykorzystata rézne uklady plastyfikujgce i okreslita dla nich zmiany we wlasciwoéciach

strukturalnych oraz termicznych. Zbadata takze wplyw uktadu plastyfikujacego skrobie na



wilasciwosci reologiczne 1 termiczne jej mieszanek z poli(bursztynianem butylenu). Podjeta
takze probe analizy wiasciwosci mechanicznych 1 sorpcyjnych w stosunku do wybranych
jonOwW metali przez uzyskane folie biodegradowalne. Cel pracy zostal poprawnie
sformulowany a do jego realizacji Autorka zastosowala szeroki wachlarz nowoczesnych

metod badawczych, co zastuguje na szczegdlna uwage.

Struktura oraz tres¢ rozprawy doktorskiej

Przedtozona do recenzji praca liczy 169 stron, zawiera 76 rysunkéw 1 17 tabel.
/. przegladu literatury, ktory obeymuje 32 strony wyplywa jasno sprecyzowany cel pracy
z wyszczegolnieniem obszernego zakresu podjetych prac badawczych. Opisy materialéw
wykorzystywanych w badaniach, przygotowanie probek i metodyka badan zajmuja 18 stron.
Na kolejnych 72 stronach Autorka omawia uzyskane wyniki badan 1 przeprowadza ich
dyskusje. W dalszej czesci znajdujg si¢ podsumowanie 1 wnioski, spis tabel i rysunkow oraz
bogaty wykaz literatury - 195 pozycji.

CzesC literaturowa bardzo dobrze wprowadza w zagadnienia dotyczace realizowane]
pracy badawczej. W tej czesci Pani mgr inz. Magdalena Paluch przedstawila klasyfikacje
materialow biodegradowalnych, jak rowniez opisata polimery biodegradowalne wykorzystane
w badaniach. Ponadto praca zawiera charakterystyke poli(bursztynianu butylenu) (PBS),
skrobi natywnej oraz otrzymywana z niej w procesie plastyfikacji skrobie termoplastyczna.
Omowione zostaly takze stosowane dotychczas plastyfikatory skrobi oraz ich wplyw na
wybrane wilasciwosci otrzymywanej skrobi termoplastycznej. Wazny element przegladu
literaturowego stanowi opis tworzyw biodegradowalnych na bazie skrobi i ich potencjalne
zastosowania. Ze wzgledu na to, ze badania dotyczace technologii otrzymywania polimerow
biodegradowalnych sg nadal prowadzone, dobrze byloby w tym miejscu zasygnalizowad
najwazniejsze trendy dotyczace przetworstwa tworzyw biodegradowalnych.

Czes¢ badawcza dysertacji zawiera cel 1 zakres prowadzonych prac badawczych oraz
dorobek naukowy Doktorantki. W dalszej czesci Autorka prezentuje materialy do badan oraz
kompozycje skrobi 1 plastyfikatorow zastosowanych w eksperymentach. W tym miejscu
warto by bylo zamiesci¢ szerszg charakterystyke wykorzystywanych surowcow. Ponadto
w te] czesct moglyby zostaé takze zamieszczone informacje znajdujace sie na stronie 130,
a opisujace handlowe koncentraty nawozowe: Insol U, Insol V, Insol W. Kolejny rozdzial
poswigcony jest preparatyce skrobi termoplastycznej, preparatyce mieszanek skrobi

z poli(bursztynianem butylenu oraz otrzymaniu folii biodegradaowalnych na bazie skrobi
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metodg wytlaczania z rozdmuchem. Nastepnie zamieszczony zostat opis metod badawczych
zastosowanych do badan wilasciwosct strukturalnych, termicznych oraz reologicznych
uzyskiwanych granulatow oraz wlasciwosci mechanicznych 1 sorpcyjnych folii.
Najobszerniejszag czes¢ rozprawy stanowi opis wynikéw badan, bogato zilustrowany
rysunkami 1 tabelami. W pierwszym etapie Doktorantka dokonata analizy zawarto$ci wody
w granulatach TPS 1 otrzymanych z nich mieszanek PBS/TPS oraz wyznaczyla wartosci
masowego wskaznika szybkosci plyniecia badanych mieszanek. Wykorzystujac spektroskopie
w podczerwieni (FTIR), dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego (XRD), chromatografie
zelowg (GPC) oraz termograwimetrie¢ (TGA) dokonala oceny zmian w strukturze skrobi
natywne] 1 poddanej procesowi plastyfikacji. W drugim etapie badan mieszanki skrobi
plastyfikowane; wytypowanymi uktadami plastyfikujacymi z poli(bursztynianem butylenu)
analizowano pod katem wilasciwosci reologicznych (wyznaczenie masowego wskaznika
ptyniecia, MFR) oraz wykorzystujac roznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC) zbadano ich
wlasciwosci termiczne. Ostatn1 etap badan zwigzany byl z wytworzeniem folii
biodegradowalnych metoda wytlaczania z rozdmuchem oraz zbadanie jej wlasciwosci
mechanicznych. Na podkreslenie zastuguja takze badania wilasciwosci sorpcyjnych
uzyskanych folit wzgledem wybranych jonéw metali, w kontekscie ich mozliwosci
zastosowania do otoczkowania nawozéw o powolnym kontrolowanym uwalnianiu
sktadnikéw odzywczych. W ostatnim rozdziale pracy Autorka przedstawila podsumowanie
najwazniejszych osiggniec pracy i sformutowata wnioski koncowe. Wykorzystanie szerokiego
wachlarza metod badawczych z zastosowaniem specjalistycznej i nowoczesnej aparatury

Swiadczy o bardzo dobrych zdolnosciach badawczych Doktorantki.

Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Paluch

zaliczam:

1. Okreslenie wptywu zastosowanego uktadu plastyfikujacego na wybrane wilasciwosci skrobi
termoplastyczne;.

2. Analiza wiasciwosci mechanicznych oraz sorpcyjnych biodegradowalnych folii
wytwarzanych metoda wyttaczania.

3. Zaproponowanie najbardziej korzystnych uktadéw plastyfikujacych skrobie.

W trakcie realizacji rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdalena Paluch przeprowadzita

liczne prace eksperymentalne, co $wiadczy o duzym zaangazowaniu, pracowitosci
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1 umiejetnoscl organizacjl warsztatu badawczego. Wartos¢ naukowa pracy potwierdza bogaty
dorobek naukowy mgr inz. Magdaleny Paluch, zar6wno ten zwiazany z prowadzonymi
w ramach doktoratu badaniami, jak 1 pozostaty. Doktorantka jest miedzy innymi wspoétautorka
> patentow, 2 zgloszen patentowych, 4 oryginalnych prac naukowych z listy filadelfijskie;
w takich czasopismach jak: Nanoscale Research Letters, czy Przemyst Chemiczny,
2 artykuldéw wystanych do recenzji, 2 rozdziatdw w monografii oraz 18 recenzowanych,
petnotekstowych komunikatéw w materiatach konferencyjnych. Nalezy podkresli¢ takze duza
aktywnos¢ mgr inz. Magdaleny Paluch na konferencjach naukowych o zasiegu krajowym

1 migdzynarodowym, gdzie wielokrotnie zaprezentowata wyniki swoich badan.

Ze wzgledu na to, ze pojawily si¢ pewne niescistosci, mam kilka uwag 1 pytan w celu

doprecyzowania niektérych fragmentéw pracy:

1. W jaki sposob oceniano efektywnos$¢ mieszania 1 dobierano parametry mieszania skrobi
natywne] z ukfadami uplastyczniajgcymi? W opisie preparatyki skrobi termoplastyczne;j
podana jest informacja, ze mieszanie odbywato sie przy obrotach 50-150 rpm przez 60 minut.
Tuta) nasuwa si¢ pytanie, dlaczego zostal zastosowany tak duzy zakres szybkosci obrotowe;
mieszalnika. Ponadto mozna by bylo zastosowaé skrot jednostki szybkosci obrotowej

obr./min, stosowany w pracy skrot jest skrotem anglojezycznym.

2. Nie jest w petni zrozumiale, co Doktorantka miata na mysli piszac ,, Nitki tworzywa..”?
Zastosowanie wlasciwego nazewnictwa tzn,: wytloczyna/-y lub struga/-i polimeru,
pozwolitoby na przekazanie informacji o rodzaju zastosowanej gtowicy. Czy uzyta glowica
byla pojedyncza, czy wielokrotna? Zastosowany w tym miejscu opis jest mato precyzyjny.
Z rysunku 11. wynika, ze w sktad linii wytlaczania wchodzit takze system chlodzaco-

odciggowy, w opisie stanowiska brak jednak tej informacji.

3. W punkcie 8.3. Doktorantka przedstawia charakterystyke linii technologicznej wytlaczania
folni z rozdmuchiwaniem swobodnym oraz parametry procesu, zastosowane podczas
wytlaczania. Nie wspomina jednak, jaki parametr folii przyjeto za staly. Czy parametry
dobierano tak, aby uzyska¢ staly stopien rozdmuchu (BUR - blowup ratio), czy aby uzyska¢
stalg grubos¢ foli1? Jak wiadomo wielkosci te wplywaja bezposrednio na wilasciwosci folii,

a szczegolnie na jej grubosé.



4. W punkcie 9.2. Doktorantka opisuje pomiary masowego wskaznika szybkosci plyniecia
(MFR). W opisie metody brak jest informacji na jakiej podstawie zostala wyznaczona
temperatura tego pomiaru. Wytyczne dla doboru wiasciwej temperatury pomiaru MFR mozna
uzyska¢ w oparciu o analiz¢ TGA. Technika ta zostala zastosowana w pracy, jako jedna
z metod badawczych, dlatego nalezaloby wykorzysta¢ dane w niej uzyskane, w celu

okreslenia najlepszych warunkéw pomiarowych dla oceny masowego wskaznika ptyniecia.

5. W punkcie 9.6. Doktorantka opisuje technike badawcza, jaka jest termograwimetria (TGA).
Brak jednak informacji w jakiej atmosferze prowadzono pomiar. Czy zastosowano atmosfere
gazu szlachetnego, tlenu, czy powietrza? Atmosfera pomiaru, ma bowiem bezposredni wplyw

na przebieg zmian masy probki, czy jej stabilnos¢.

6. W pracy brak jest informacji na temat analizy statystycznej uzyskanych wynikow badan.

W 1lu powtdrzeniach wykonywano poszczegolne pomiary?

7. Wyniki analizy zawartosci wody 1 wskaznika szybkos$ci plyniecia powinny byé
przedstawione w formie tabelarycznej albo w formie wykreséw. Dzieki temu unikneloby sie
przedstawienia tych samych danych w podwdjny sposob. Tabela zawierajaca wartosci
liczbowe przedstawione na wykresie mogla by zosta¢ wowczas zamieszczona w aneksie.

W pracy znalaztam takze nieliczne bledy literowe i stylistyczne. Chcialabym w tym miejscu
jedynie zwrdci€¢ uwage na zapis jednostek szczegbdlnie w przypadku podawania wynikow
procentowych. Wytyczne Rady Jezyka Polskiego zalecajg, aby symbol procentu znajdowat

si¢ bezposrednio za wartoscia liczbowa bez stosowania spacji.

Przedstawione powyzej pytania 1 uwagi maja charakter dyskusyjny i nie obnizaja mojej

wysokiej oceny pracy doktorskie;j.

Reasumujgc, cel pracy zostal osiggniety, a Autorka wykazala, ze charakteryzuje sie
duzymi zdolnosciami eksperymentatorskimi. Zrealizowana praca wymagata od Pani mgr inz.
Magdaleny Paluch nie tylko znacznej wiedzy zwiazanej z projektowaniem skladu ukladu
plastyfikujagcego skrobig, tak aby mozna bylo ja wykorzystaé jako skladnika
biodegradowalnych granulatéw do wytwarzania elastycznych folii, ale takze zrealizowania
bardzo duzej liczby eksperymentéw. Dyplomantka dobrata odpowiednie metody badawcze

w celu realizacji zamierzonego celu i we wiasciwy sposob przeprowadzila interpretacje
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uzyskanych wynikow badan. Praca zawiera bogaty 1 oryginalny materiat badawczy

przedstawiony w logiczny sposob.

WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Paluch nt.
~Wphw  procesu plastyfikacji na wybrane wlasciwosci skrobi termoplastycznej -
odnawialnego surowca do produkcji tworzyw” stwierdzam, ze recenzowana praca catkowicie
speinia wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych 1 tytule
naukowym oraz stopniach 1 tytule naukowym w zakresie sztuki” (Dz. U. z 2003 r. nr 65, poz.
595 z pdézniejszymi zmianami) 1 wnioskuje o przyjecie pracy i dopuszczenie mgr inz.
Magdaleny Paluch do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorac pod
uwage wartos¢ naukowg, jak rowniez aspekt praktycznego wykorzystania uzyskanych

wynikow badan, wnioskuje o wyrdéznienie rozprawy doktorskie;.



