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gumowych”

Wybdér i aktualnosé¢ tematyki badawczej

Praca doktorska ukierunkowana jest na badania nad wykorzystaniem odpadow
gumowych otrzymanych w efekcie przemystowego rozdrabniania zuzytych opon
samochodowych na czgstki o dwojakich rozmiarach (miat: ponizej 1,5 mm oraz granulat: 1,5-
2,0 mm) poprzez komponowanie ich ze spoiwem poliuretanowym w celu otrzymania
gumowo-poliuretanowych materialtéw kompozytowych. Biorac pod uwage tonaz odpadéw
gumowych, zwlaszcza ze zuzytych opon, proponowany sposob ich wykorzystania jest jednym
z wiclu wariantow recyklingu materialowego gumy, ktéry w pewnym stopniu moze
przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia strumienia tej kategorii odpadow. Problematyka rozprawy
doktorskiej ma znaczenie poznawcze jak réwniez gospodarcze. Generalnie, nalezy uznaé, ze
wybor tematyki pracy doktorskiej jest zasadny i odpowiada zapotrzebowaniu spotecznemu
w kontekscie zagospodarowania odpadéw i ich powtérnego wykorzystania. Wybrana
problematyka badawcza wchodzi w  zakres zainteresowania technologii chemicznej
materialéw polimerowych.

Materialy kompozytowe przygotowywane byly ze wspomnianego juz odpadu
gumowego uzytego w udziale 70-90 % wag. oraz handlowo dostepnych spoiw
poliuretanowych. Spoiwami byly trzy jednoskladnikowe kompozycje poliuretanowe (nie
liczagc badan wstgpnych z udzialem innych jednoskladnikowych i dwuskiadnikowego
poliuretanéw) na bazie mieszaniny izomeréw toluilenodiizocyjanianowych (2,4- i 2,6-TDI)
Vlub metylenodifenylodiizocyjanianu (MDI) oraz glikolu poli(oksypropylenowego) o M=
2000 g/mol.

Doktorant nie wskazal kierunku przeznaczenia opracowywanych materialow
kompozytowych. Do ich oceny wykorzystal arbitralnic wybrane metody badan
mechanicznych (twardos¢, elastycznosé, $cieralno$¢) oraz metody oceny termicznej
1 termomechanicznej (DSC, TGA i DMTA). Zasadnicza czes¢ wynikow i ich omdwienia
koncentruje si¢ na ocenie wiasciwosci termicznych materiatéw kompozytowych, w tym
szczegOlnie uzyskanych z pomiarow termograwimetrycznych.
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Omowienie i ocena merytoryczna

Praca doktorska (lgcznie 148 stron) obejmuje: (i) Wprowadzenie (ok. 2,2 str.), (ii)
Czes¢ literaturowo-teoretyczng (49 str.), (iii) Cel pracy (1/3 str.), (iv) Czgs¢ eksperymentalng
wraz z omowieniem wynikéw (78 str.), (v) Wnioski (2 str.). Streszczenie oraz Summary,
a takze (vi) Wykaz cytowanej literatury (140 pozycji), oraz (vii) Pismo intencyjne firmy
Semag sp. z 0. 0.

Biorgc pod uwage, ze przedlozona praca doktorska jest bardzo zblizona do wczesnigj
ocenianej przez recenzenta rozprawy p. mgr inz. Marka Moczynskiego (pod tym samym
tytulem i nieznacznie zmienionej zawarto$ci - przedstawionej przez Rade Wydzialu
Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej do oceny w 2013 roku)
w niniejszej recenzji nieodzowne okazalo si¢ odwolywanie do tej z 18 listopada 2013 r.

W czesei literaturowo-teoretycznej Autor przedstawil ogdlnie zagadnienia dot. gumy
oraz mozliwoséci zagospodarowania pouzytkowych wyrobow gumowych (ok. 12 str.). W tej
cze$ci opracowania Autor przywoluje 56 pozycji literaturowych, przy czym odnotowat
nalezy, ze w stosunku do wczesniejszego opracowania zwigkszona zostala liczba odnosnikow
literatury oraz uwzgledniono nowsze pozycje (do roku 2014). Nie oznacza to jednak
rozszerzenia objetosci opisu literaturowego, gdyz ten zostal zmieniony bardzo nieznacznie.
Nastepnie Doktorant oméwil poliuretany (ok. 3 str.) z przedstawieniem najwazniejszych
diizocyjanianow stosowanych do ich syntezy oraz cechy poliuretanéw i gléwne kierunki
zastosowania. Kolejno podano pojgcia dot. kompozycji i kompozytéw polimerowych (ok. 2
str.), a potem omoéwione zostaty kompozyty poliuretanowo-gumowe (2,5 str.). Ten punkt
opracowania bezposrednio zwigzany z tematyka rozprawy nie zawiera odniesien do
najnowszych doniesien literaturowych z okresu ostatnich 5 lat. Tymczasem recenzent w ciggu
kilku minut znalazt 3 pozycje lit. z lat. 2013-2015 traktujace o kompozytach poliuretanowo-
gumowych (w tym jedna z udzialem autora rozprawy - ta praca nie jest w ogdle cytowana
w rozprawie: Molecular Crystals and Liquid Crystals 2014, 608, 27-36). Pozostala czgs¢
opracowania literaturowo-teoretycznego (ponad 22 str.) poswigcona jest omdwieniu
literaturowych ~ doniesien nt. wykorzystania wybranych przez Autora technik
eksperymentalnych do oceny kauczukow, gumy oraz poliuretanow, t.j. TG, DSC 1 DMTA -
i jest nieproporcjonalnie obszerna w stosunku do calosci tej czgsci. Do omawianej czesci
pracy mam uwagi o charakterze merytorycznym i redakcyjnym. Te drugie zestawiam
w oddzielnym punkcie recenzji. Spo$réd nizej wymienionych uwag natury merytorycznej
niektore sa powtoérzeniem tych sformulowanych w recenzji z 2013 roku, gdyz zostaly
zignorowane przez autora i nieuwzglednione w ocenianej wersji pracy.

- odnosnie  tytulowych  kompozytéw  gumowo-poliuretanowych  (raczej niz

poliuretanowo-gumowych biorac pod uwage proporcje wagowe komponentow w



kompozytach) nie oméwiono najnowszych pozycji literaturowych (np. prac K.
Piszczyka 1 wspdlpr. J. Reinf. Plastics & Composites 2015, 34, 27-33 oraz A. G.
Cachaco i wspolpr. J. Appl. Polym. Sci. 2013, 129, 2873-2881, ew. innych z ostatnich
kilku lat);

- co oznacza sformulowanie ,rodniki monomerow”, str. 24, w opisie wzoru
chemicznego ?

. Autor nawet slowem nie wspomina o nanokompozytach w miejscu gdzie definiuje
kompozyt - w zaleznoéci od rozmiaru fazy zdyspergowanego napelniacza, str. 29 —to
sytuacja raczej nietypowa w 2017 r.;

- Doktorant ma wyrazne problemy z rozroznieniem terminow »kompozycja”
1 ,.kompozyt” (patrz pierwsze zdanie i dalszy tekst na str. 28).

Opis celu pracy pozostat niezmieniony i w tej formie jest niewystarczajgco precyzyjny
(str. 58).

Przystgpujgc do omoéwienia eksperymentalnej czesci pracy stwierdzam, ze Autor
zamiescil kilka stron opisujgcych blizej sposéb otrzymywania kompozytow gumowo-
poliuretanowych (uzupelnienie w p. 1.2), ktérych nie bylo w poprzedniej wersji rozprawy.

Charakteryzacja surowcoéw stosowanych do komponowania kompozytéw gumowo-
poliuretanowych jest w dalszym ciggu niedostateczna. Nie podano rozktadu wielkosci ziarna
napelniacza co jest zwlaszcza istotne w odniesieniu do miahu gumowego (dalece
niewystarczajgce jest stwierdzenie o rozmiarach czgstek ponizej 1,5 mm). Niektére stosowane
spoiwa poliuretanowe (seria Chemolan) scharakteryzowano poprzez podanie pewnych
parametréw fizykochemicznych (rodzaj diizocyjanianu oraz poliolu, ciezar czgsteczkowy tego
ostatniego, a takze zawarto$¢ wolnych grup izocyjanianowych). Poniewaz autor wspomnial,
ze inne poliuretany stosowal tylko w badaniach wstepnych (m.in. typu Monothane) i nie
dysponuje nadal zadnymi danymi charakteryzujgcymi je — zdaniem recenzenta —
umieszczanie punktu p. 2.1 omawiajacego kompozyty z ich udziatem jest nieuzasadnione. Jak
mozna w pracy naukowej dot. materiatéw kompozytowych postugiwaé sie komponentami
niezdefiniowanymi (?)

Wiasciwosei otrzymanych materialow kompozytowych oceniane byly poprzez
oznaczenie twardosci metodq. Shore’a, elastycznosci wg Schoba, odpornosci na $cieranie oraz
badan DSC w celu oznaczenia temperatury zeszklenia, DMTA do oceny procesow
relaksacyjnych i TGA dla oceny cech odpornosci termicznej.

Omawianie wynikéw rozpoczyna podrozdzial dot. wlasciwosci kompozytéw
poliuretanowo-gumowych z udziatem niezdefiniowanych poliuretanéw (jak wspomniano
wyzej, p. 2.1). W dalszej kolejnosci przedstawione sa wyniki badan materialow
kompozytowych otrzymanych z komponentéw lepiej zdefiniowanych, tj. wlasciwodci
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mechaniczne (p. 2.2.1), termiczne via DSC (p. 2.2.2), termograwimetryczne (p. 2.2.3) oraz

termomechaniczne z pomiaréw DMTA (p. 2.2.4).

Listg uwag krytycznych o charakterze merytorycznym dot. zasadniczej czesci pracy

przedstawiono nizej (uwagi redakcyjne w oddzielnym punkcie opinii).

1.

Opisujac wlasciwosci przygotowanych kompozytow gumopodobnych (nawet jak tu,
t.j. bez wskazania kierunku zastosowania) niezbedne jest podanie podstawowych
wilasciwosci mechanicznych takich jak wytrzymatosé na rozcigganie, modul Younga,
czy wydluzenie przy zerwaniu. Mniej istotne wydajg sie wiasciwosci mechaniczne
wybrane przez Doktoranta (t.j. twardos¢ i Scieralnos¢). W tej sytuacji wydaje, ze
dokonano nieadekwatnego wyboru metod badawczych.

Dlaczego odporno$¢ termiczna kompozytéw gumowo-poliuretanowych jest tak
wazna, ze poswiecono jej ok. 60 % zasadniczej czg$ci pracy zatytulowanej
,Omowienie wynikow™ ? Brak wyjasnienia tej kwestii w pracy.

Dyskusja wynikéw jest chaotyczna bez proby powigzan pomig¢dzy rezultatami
uzyskanymi réznymi metodami pomiarowymi. Odnosi si¢ to rowniez do wnioskoéw
koncowych, w ktorych autor nie positkuje si¢ konkretnymi wymiernymi danymi/
parametrami lub porownaniami udokumentowanymi za pomoca parametrow
liczbowych.

Brak okreslenia przedziatu ufnosci wynikéw, np. w Tabelach 20-25 oraz 44.

Nie podano proby wyjasnienia wynikdéw $cieralnosci kompozytow (przykladowo
wartosci tego parametru w Tab. 25 roznig si¢ nawet 4 razy !); z tg uwaga koreluje ta
dot. braku okreslenia dokladnosci oznaczania wynikéw w Tab. 20-25; dlaczego nie
oznaczono $cieralnosci poliuretanowych materialéw odniesienia ?

Autor w tekscie wspomina o reakcji migdzy powierzchnig napeiniacza gumowego
a spoiwem poliuretanowym — tymczasem nie podano proponowanego chemizmu tego
typu reakcji.

Co ma wynikaé z zestawien tabelarycznych oznaczonych numerami 26-31 oraz 32-38
z parametrami kinetycznymi rozkladu termicznego kompozytéw oraz dyskusji w p.
2:23112232.2

To samo pytanie mozna postawi¢ odnosnie badaint DMTA - co z nich wynika ?

Pozostaje aktualne stwierdzenie recenzenta zawarte w recenzji opracowanej w 2013 r.

dotyczace trudnosci wskazania istotnych naukowych osiggnieé¢ pracy posrdd materiatu

faktograficznego i przy sposobie omdwienia przedstawionym w rozprawie. Nalezy tu

wyraznie podkresli¢, ze czgs¢ pracy prezentujaca wyniki doswiadczalne i ich omowienie

praktycznie nie rozni si¢ od tej ocenianej wczesniej - mimo mankamentéw wskazanych przez

recenzenta w poprzedniej recenzji.



Wyniki badan wchodzace w zakres ocenianej pracy doktorskiej byly opublikowane
w latach 2001-2006 w takich czasopismach z IF jak J. Thermal Anal. & Cal. (2 artykuly), J.
Appl. Polym. Sci. i Polymer Recycling, w ktoérych Autor jest trzecim lub czwartym autorem.
Tym bardziej zadziwiajgce jest, ze bazujac na takiej podstawie Doktorant nie potrafil
przedstawié¢ spojnego i dobrego opracowania naukowego kwalifikujgcego si¢ jako praca
doktorska. Powtérze tu opini¢ z mojej wezeéniejszej recenzji z 2013 r. ,,czym innym jest
publikowanie fragmentéw badan w oddzielnych publikacjach, a czym innym przedstawienie

spojnego opracowania jakim jest rozprawa doktorska™.

Uwagi redakeyjne
W ponizszym zestawieniu podano najwazniejsze mankamenty redakcyjne dostrzezone
W opiniowanej pracy.

(i) Sposdb cytowania literatury czasami jest nieakceptowalny, np. na str. 7 ., hurtowo” cyt.
poz. [4-15], [2-15] oraz [1-15] albo na str. 13 poz. [5-9, 28-34], ktore niekoniecznie
korelujg z poprzedzajacym tekstem; w innym miejscu: str. 10 Tab. 2, poz. [16-18] oraz
str. 12, Tab. 4, poz. [1, 3, 20, 23] - ktéra z wymienionych poz. lit. jest Zrédlowa ?

(ii) W dalszym ciagu zdarza sie w tek$cie bledny zapis pelnej nazwy TDI (np. str. 25).

(iii) Brak wnioskow z przegladu literatury w kontekscie celu pracy.

(iv) Uklad tabel 20-25 jest niekonsekwentny: kolumna opisujaca napeliacz gumowy raz
jest na koncu (Tab. 20) a w innych wypadkach na poczatku (Tab. 21-25).

(v) Rys. 29 oznaczony jako c) powinien by¢ przesuniety do b) i vice versa — biorac pod
uwage sklad uzytych spoiw poliuretanowych.

(vi) Dlaczego autor stosuje jednostki cisnienia w zapisie 10° Pa zamiast MPa —
powszechnie stosowanej w pracach naukowych i inzynierskich ?

(vii) Podpisy rys. 31-36 wymagaja korekty.

(viii) Korekty wymagaja bledy literowe w tekscie.

Whioski koncowe

W podsumowaniu stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska mgr inz. Marka
Moczynfiskiego wykazuje istotne mankamenty natury merytorycznej, a takze redakcyjnej
i ogoélnie nie reprezentuje poziomu naukowego stawianego tego typu opracowaniom
w dziedzinie technologii chemicznej materialéw polimerowych. W tak zredagowanej pracy
trudno dopatrzy¢ si¢ elementow wzbogacajacych stan wiedzy w zakresie technologii
chemicznej polimeréw. Do najwazniejszych mankamentow pracy nalezg:

- nie wyciagnigcie wnioskow z krytycznej oceny pracy doktorskiej zlozone) w roku

2013 i przedstawienie jej do powtdrnej oceny w prawie niezmienionej formie,



- nie do$¢ precyzyjne okreslenie celu pracy oraz — co w pracach technologicznych jest
istotne — nie wskazanie potencjalnego kierunku zastosowania opracowywanych kompozytéw
polimerowych, co mogloby uzasadnia¢ wybor zastosowanych metod badawczych,

- niedostateczne scharakteryzowanie surowcéw do komponowania kompozytowych
materialéw gumowo-poliuretanowych; to nie pozwolilo zrealizowa¢ jednego z celow pracy,
a mianowicie okredlenia relacji miedzy wlasciwodciami opracowanych materialow
kompozytowych a ,,budowa” spoiw poliuretanowych zastosowanych do ich formulowania,

- staby poziom opracowania oraz dyskusji naukowej uzyskanych wynikow, a takze
wnioskowania.

Powyzsze $wiadczy, ze Doktorant nie potrafi we wlasciwy sposob zaplanowac
eksperymentow oraz opracowac i przedyskutowac uzyskane wyniki.

Biorac powyzsze pod uwagg stwierdzam, ze moim zdaniem oceniana rozprawa Pana
mgr inz. Marka Moczynskiego nie spelnia wymagan ustawowych (ustawa o Stopniach
i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z 2003 roku)
i zwyczajowych przyjetych w obrebie dyscypliny technologia chemiczna. W tej sytuacji nie
rekomenduje Radzie Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej

przyjecia pracy doktorskiej oraz dopuszczenia Doktoranta do publicznej obrony.



