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Odpady gumowe stanowily istotny problem technologiczny do rozwiazania w momencie
rozpoczecia realizacji niniejszej pracy doktorskiej. Sytuacja byla trudna. gdyz ilosé opon
skfadowanych w latach 90-tych i w poczgtkach nowego wieku szvbko rosta. chociazby ze
wzgledu na rozwoj przemyslu motoryzacyjnego. Podejmowano liczne proby zagospodarowania
odpadow  gumowych takie jak recykling mechaniczny. recykling surowcowy  czy
dewulkanizacja. Recykling surowcowy okazal sie najbardziej znaczacy takze w Polsce. o czyvm
swiadezy ilos¢ powstalych zakladow do utylizacji odpadéw oponiarskich szczegdlnie w
ostatnich latach. Firmy ukierunkowaly si¢ na proces pirolizy. ktory umozliwia efektywne
odzyskanie wartosciowych suroweow m. in. w postaci: sadzy popirolitycznej. oleju czy gazu
popirolitycznego. Nigjednokrotnie sa to instalacje przeznaczone do utylizacji odpadow
gumowych metodg ciggla. co daje mozliwos¢ przerobu bardzo duzych ilosci takich odpadow.
Mysle. ze jest to ten kierunek. ktory dalej bedzie sie intensywnie rozwijal. Inne metody utylizacji
odpadow gumowych. np. ta zaproponowana w doktoracie. ktora polega na wymieszaniu

rozdrobnionej gumy (o niewielkich wymiarach czastek) z lepiszezem w postaci uzytego w pracy
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kleju poliuretanowego, w mojej ocenie, maja zdecydowanie mniejsze znaczenie technologiczne.
Natomiast, kilkanascie lat temu stanowily temat badawczy wielu podobnych prac do oceniane;j.
Rozdrobnienie mechaniczne opon samochodowych, separacja kordu, czasami widka. dawata
granulat gumowy, ktéry mial i ma potencjal do wykorzystania jako napeliacz. Mozna go
bowiem uzy¢ do nowych mieszanek kauczukowych, czy jako substancji uelastyczniajace;
nawierzchnie asfaltowe albo jako sktadnik profili kompozytowych podczas wytwarzania tzw.
bezpiecznych biezni sportowych. Stosowanie wiec prostych technik wytwoérezych tzn. uzycie
granulatu z odpadowych opon samochodowych i potaczenie czgstek gumy przy pomocy kleju
np. poliuretanowego, tak jak to zrealizowano w niniejszej pracy, jest dzialaniem generalnie
pozytywnym. Obawy jednak mam, co do zapewnienia powtarzalnosci jakosci takich prob, ktore
opisano w dysertacji. Juz same warunki formowania prébek do badan i realna potrzeba tak
otrzymywanych materialdéw budzi we mnie wiele watpliwosci. jako prawdopodobnie nie

spetniajgcych wymagan rynkowych zaréwno co do jakosci jak i kosztéw wytwarzania.

Przedlozona do recenzji praca doktorska mgr inz. Marka Moczynskiego zostata
zredagowana na 148 stronach. Zawiera wykaz najwazniejszych skrotow. wprowadzenie, cze$é
literaturowo — teoretyczng - powinno by¢, albo jedno, albo drugie okreslenie-, cel pracy, czesé
eksperymentalng, wnioski oraz wykaz cytowanej literatury (140 pozycji, jednakze w wiekszosci
doktorant cytuje bardzo stare prace). Generalnie zastosowany podzial jest typowy dla prac
doktorskich. Nie mniej jednak streszczenie powinno znalez¢ sie na poczatku pracy, a nie, tak jak
jest teraz. na koncu. Brakuje takze wyszczegolnionego dorobku naukowego kandydata do
stopnia doktora.

CZESC TEORETYCZNA stanowi ok. 41% objetosci pracy (nie wliczajac literatury)
co stanowi stanowczo za duzy udzial. W rozdziale zaprezentowano informacje dotyczace gumy,
wyrobow gumowych oraz mozliwosci zagospodarowania wyroboéw gumowych; przedstawiono
0g0lne dane na temat poliuretanéw. Opisano kompozyty poliuretanowo-gumowe oraz metody
badan takie jak TGA, DSC i DMTA, stosowane do charakterystyki materialéw polimerowych.
Brakuje rozdzialu podsumowujacego dokonany przeglad literatury, ktéry dawatby podstawy do
jednoznacznego sformutowania celu pracy. Oceniajac te cze$¢ pracy, musze stwierdzié, ze
rozdzial zostal przygotowany =zbyt ogélnie i zawiera informacje powszechnie znane.

Niewatpliwie brakuje w nim analizy probleméw dotyczacych utylizacji odpadéw gumowych.



Poza tym znajduja si¢ w nim liczne bledy: wiazanie uretanowe (str. 24), a powinno by¢
ugrupowanie; bledy w nazwach zwiazkéw chemicznych (str. 25); zle zapisy np. .....do
mieszanek gumowych” — a powinno by¢ mieszanek kauczukowych (str. 30), wolne grupy
izocyjanianowe (str. 32), a takich nie ma; dublowanie danych str. 91 (wczesniej sa rysunki)... .
Cel pracy wydaje si¢ banalny poniewaz napisano (str. 58), ze aby go osiggna¢, nalezato
~wykona¢ trwale kompozyty poliuretanowo-gumowe z granulatu lub mialu gumowego i
wybranych klejow PU....... ” a nastgpnie zbada¢ wybrane wilasciwosci takich materiatow.
Uwazam, ze nie w taki sposob powinien zosta¢ nakreslony problem badawczy.

Uzyskane rezultaty z przeprowadzonych badan przedstawiono w CZESCI
EKSPERYMENTALNEJ. Wyniki zebrano w 45 tabelach i zilustrowano na 45 rysunkach. Na
ogol forma opisu tabel i rysunkéw budzi pewne zastrzezenia, gdyz opisy nie zawsze sg

jednoznaczne np. rys. 26 1 27.

W pracy uzyto mial o wielkosci ziarna 1,5 mm (prawidlowo miat jest tak klasyfikowany
gdy ziarno posiada max. Imm) i1 granulat gumowy o wielkosci od 1,5-2 mm. Niestety nie zadano
sobie trudu, aby dokona¢ identyfikacji chociazby kauczukow. co niejednokrotnie powodowato
trudnosci w interpretacji uzyskanych wynikéw. Szkoda. Zze pominieto takie istotne badania.
Brakuje takze charakterystyki tych materialéw. Doktorant powinien oznaczyé powierzchnie
wlasciwa miatu, granulatu, chropowatos¢ czy ustali¢ wystgpowanie (lub brak) grup funkeyjnych
na powierzchni. Do pofgczen miatu i regeneratu uzyto réznych klejow poliuretanowych
oznaczonych przez producenta jako Chemolan B-3, Chemolan M. Chemolan M

dwusktadnikowy i Chemolan M50, Chemolan M-50, Monothane.

Doktorant otrzymat probki z udzialem od 10 do 30% mas. kleju, ktory dodawal do miatlu oraz z
udzialem od 10 do 20% mas. kleju, ktéry dodatl do granulatu gumowego. Sktadniki mieszat
»recznie” 1 otrzymywal ksztattki do badan w przyjetych warunkach. Probki poddal badaniom
mechanicznym oraz termicznym 1 termomechanicznym - przy uzyciu adekwatnych i
wspotezesnych technik instrumentalnych takich jak TGA, DSC i DMTA. Szkoda, ze nie
pomyslat o badaniach wytrzymatosciowych takich jak np. moduly odksztalcen, wytrzymatosé na
rozeigganie czy rozdziernos¢. Omawiajac wyniki badan Doktorant wielokrotnie formuje zdanie,
ze ,,nastgpilo przereagowanie poliuretanu i gumy™. Jednak czytajac prace trudno znalez¢ dowody

potwierdzajace taka sytuacje. Uwazam, ze bardziej prawdopodobne jest to, ze doszlo do



polaczenia czastek gumy w mechanizmie adhezyjno-kohezyjnym. Czyli doszlo do polgczenia
pojedynczych czastek lub aglomeratéw za pomoca kleju. Ponad, poza samym stwierdzeniem o
.przereagowaniu”  Doktorant nie przedstawil zadnych mozliwych reakcji, ktore
dokumentowalyby prezentowany przez niego poglad. Trzeba by dodatkowo wowcezas uzasadnic
dlaczego mialby reagowa¢ usieciowany gumowy material, a wiec mato aktywny chemicznie, z
systemem poliuretanowym. Mozliwosei takie istnieja, ale w przypadku dokonania
funkcjonalizacji warstwy wierzchniej np. poprzez uzycie bombardowania wysokoenergetyczna
wigzka jonow czy innych technik modyfikacji. Badania stabilnosci termicznej (technika TGA)
wykazaly, ze otrzymane materialy gumowo-poliuretanowe ulegaja dwuetapowej degradacji z
czym nalezy sie zgodzi¢. W nizszej temperaturze degraduje kauczuk i poliuretan, a w wyzszej
kolejny kauczuk obecny w odpadzie gumowym. W zaprezentowanych wnioskach brakuje
konkretow. Doktorant wykorzystujac wyniki analizy termograwimetrycznej dokonatl obliczen
parametrow kinetycznych, doprowadzajac m.in. do wyznaczenia energii aktywacji. Roznice w
wynikach, ktore otrzymal tlumaczy, takze tutaj, jako prawdopodobienstwo zajscia reakcji
pomiedzy systemem poliuretanowym, a odpadami gumowymi. co jak juz stwierdzilem jest
mozliwe, ale brakuje w dedukcji uzasadnien, co moze reagowa¢ i1 dlaczego? Doktorant
poprawnie zauwazyl, ze Chemolan B3, ktory posiada najwickszy z uzytych klejow poziom
nieprzereagowanych grup -NCO, powoduje, ze uzyskane tzw. ,kompozyty” sa najbardziej

stabilne termicznie, co jest efektem tworzenia si¢ trwatych ugrupowan.

Poza komentarzami 1 uwagami, ktore zamiescitem w powyzszej recenzji mam jeszcze

kilka pytan:

1) Dlaczego nie wykonano probek, ktére umozliwilyby przeprowadzenie badan
wytrzymatosciowych w warunkach statycznych?

2) W jaki sposob Doktorant udowodni, ze otrzymal kompozyty poliuretanowo-gumowe?

3) Dlaczego nie zbadano struktury chemicznej otrzymanych materiatlow i morfologii technikami
obrazowania elektronowego?

4) Nie mozna oceni¢ wynikow DSC, gdyz nie zamieszczono termogramow. Wyniki moga nie
by¢ wiarygodnymi, gdyz do analizy wykorzystano jedynie krzywe z pierwszego przebiegu. A co

z przesztoscig termiczng probek?



5) Na str. 66 podano ,,Am - ubytek masy probki gumy wykonanej z mieszanki wzorcowej”
Pytanie — jaki sktad miata mieszanka wzorcowa?
6) Str. 66 TGA — podano, ze probki do badan miaty mase 0,5mg, a to jest za mala nawazka, aby

prawidlowo wykona¢ pomiar. Dlaczego wiec stosowano takie probki?

Mam uwage jeszcze do wyciagania wnioskow z uzyskanych wynikéw przez Doktoranta.
Uwazam, Ze jest ono czesto zbyt pobiezne 1 w wielu sytuacjach nie potwierdzone badaniami, a

wigc zapis wyraza wowczas jedynie hipotetyczny poglad autora pracy.

Przechodzac do oceny jakosci edytorskiej rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze praca
zostala napisana stabo jakosciowo. Pojawiaja si¢ czesto rdzne bledy np. w nazwie zwiazkow
chemicznych, niepoprawnie uzyte pojecia sieciowania i wulkanizacji (str. 9), pojawiaja sie
niepoprawne sformutowania (str. 15 — napisano ,,wyeliminowanie wiazan powstatych podczas
wulkanizacji”), str. 15- rozdrabniane jest zazwyczaj traktowane jako operacja jednostkowa, a
zapiano ja jako proces., str. 70 .... ..nie wystepuja domeny poliuretanow™? itd. Uwazam, Ze nie
dochowano wystarczajacej starannosci podczas jej redagowania, co niejednokrotnie powoduje
pewne klopoty w zrozumieniu tresei pracy. Tytul jest nieadekwatny do przygotowanej tresci.
Struktura poliuretanu nie zostata zbadana wiec nie powinien znalez¢ sie w tym miejscu taki

zapis.

Biorac pod uwage pewne uchybienia/niedoskonatosci czy nawet braki, to jednak
uwazam, ze rozprawa w pewnych obszarach wykazuje elementy nowosci naukowej, czego
bezposrednim dowodem sa publikacje z wynikami dysertacji przygotowane przez mgr inz.
Marka Moczynskiego. W dysertacji wskazuje On na 4 prace z JCR (str. 139). Wedlug Web of
Science artykuly z tej tematyki zostaly przyjete przez Edytoréw czasopism: Molecular Crystals
and Liquids (1F= 0,63), Journal of Thermal Analysis Calorimetry (IF =2.47), Journal of Applied
Polimer Science (IF=2,18). Na dzien 14.07.2019r, wedlug tej samej bazy, Doktorant jest
wspotautorem 11 prac naukowych, a 9 z nich dotyczy tematyki z doktoratu. Nalezy wiec uznaé
ten fakt za korzystny i jednoczesnie potwierdzajacy zainteresowanie takimi wynikami badan

($wiadczy¢ o tym moze takze wskaznik cytowalnosci prac, ktory wynosi ponad 50).



Stwierdzam, Zze Doktorant przeprowadzil badania i analizy z wykorzystaniem
odpowiednich technik badawczych (DMTA, TGA, DSC). Uzyskal wyniki o znaczeniu
poznawczym, ktére w mojej ocenie mogg mie¢ pewien potencjal aplikacyjny. Stwierdzam, ze
przyjety cel pracy, cho¢ zbyt ogdlnie zdefiniowany, zostat osiagniety i potwierdzony wynikami
badan. Istotnym rezultatem badan bylo opracowanie heterogenicznych materialow
kompozytowych, w ktérych czgstki gumy pochodzgce z recyklingu opon samochodowych, udalo
sig, zespoli¢ przy pomocy latwo dostgpnych, komercyjnych systemow poliuretanowych i

uzyskac¢ dosc¢ stabilne materialy, cho¢ nie w pelni scharakteryzowane,

Reasumujac, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska. cho¢ nasycona wieloma
niescistosciami 1 watpliwosciami to jednak uwazam, Zze mozna uznaé, iz spelnia aktualne
wymagania merytoryczne 1 formalne Ustawy o Stopniach 1 Tytule Naukowym, w zwiazku z
czym wnioskuje do Rady Wydzialu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki

Krakowskiej o dopuszczenie mgr inz. Marka Moczynkiego do dalszych etapéw przewodu
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doktorskiego.



