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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Wig¢cek

pt. ,,Modyfikacja chemiczna polistyrenu w celu ograniczenia jego palnosci”

Polistyren jest jednym z najpopularniejszych polimerow. Pod wzgledem wielko$ci produkcji
I sprzedazy przewyzszaja go jedynie polietylen, polipropylen i poli(chlorek winylu). Jest on jednak
rownocze$nie jednym z najlatwiej zapalnych tworzyw sztucznych (obok poliolefin
I polimetakrylanéw). Dlatego tez koniecznos$¢ zapewnienia bezpieczenstwa uzytkowania wyrobow
z polistyrenu wymusza dazenie do obnizenia palnosci tworzywa. W skali przemystowej
zmniejszenie palnosci osiaga si¢ najczesSciej przez wprowadzenie odpowiednich dodatkow —
antypirenéw. Sa to najczesciej zwigzki bromu, chloru, fosforu, antymonu, boru czy azotu, a takze
uwodnione tlenki. Jednakze pewne wady stosowania dodatkow (m. in. trudnosci z recyklingiem,
duza zawarto$¢ uniepalniaczy) ukierunkowujg dalsze badania na poszukiwanie modyfikatorow
chemicznie zwigzanych w polimerem, najczescie] w postaci komonomeréw zawierajagcych w/w
pierwiastki. Wiasnie tematyke zastosowania takich reaktywnych antypirenéw podjeta w swojej
rozprawie mgr inz. Malgorzata Wigcek. Poszukiwaniami nowych uniepalniaczy polistyrenu
zainteresowany jest przemysl wytwarzajacy ten polimer. Praca mgr inz. Wigcek powstata we
wspoOtpracy z firmg Synthos S.A. (O$wiecim), wiodacym europejskim producentem polistyrenu do
spieniania (EPS).

Celem pracy bylo otrzymanie polistyrenu o ograniczonej palnosci, a doktadniej kopolimerow
styrenu z reaktywnymi antypirenami. Pomimo wyraznie utylitarnego aspektu pracy Autorka
podeszta do pracy systematycznie, nie tylko okreslajgc parametry najbardziej interesujgce z punktu
widzenia stabilnosci termicznej, ale rowniez poddata analizie przebieg reakcji modyfikacji oraz
otrzymane produkty. Wynikiem pracy bylo wytypowanie 5 reaktywnych antypirenow (pochodnych
styrenu), ktore rokujg nadzieje na zastosowania ich w praktyce.

Rozprawa liczy 203 strony i zostata podzielona na nastgpujace czesci: Wprowadzenie (2 strony)
poprzedzone spisem nazw i skrotow, Cel i zakres pracy (2 strony), Czesé literaturowg (63 strony),
Czes¢ badawczg (77 stron), Czesé eksperymentalng (17 stron), Podsumowanie i wnioski (8 stron).
Dalej znajduja si¢ jeszcze: Spis rysunkow, Spis tabel, Wykaz osiggnie¢ naukowych, a na koncu
umieszczono Bibliografie (240 pozycji). Niestety praca nie zawiera streszczenia, ktore daje poglad
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czytelnikowi zaczynajgcemu czyta¢ rozpraw¢ na to, co zostalo w pracy zrobione oraz na
najwazniejsze uzyskane wyniki.

Czes¢ literaturowgq, oprocz krotkiego rysu historycznego dotyczacego polistyrenu, Autorka gtownie
poswigcita palnosci tego polimeru. Przedstawita mechanizmy jego degradacji termicznej, oméwita
metody badania palno$ci polimerdéw, a nastepnie przedstawita metody uniepalniania polistyrenu na
drodze fizycznej i chemicznej (w roznych konfiguracjach modyfikacyjnych). Dokonata
wyczerpujacego przegladu literatury (z 240 pozycji bibliograficznych ok. 200 odnosi si¢ do czgsci
literaturowej) doktadnie omawiajac kluczowe pozycje, co thumaczy obszerno$¢ tego rozdziatu.

Czes¢ badawcza zawiera prezentacje 1 dyskusje wynikéw. Najpierw omodwiono synteze
kopolimeréw i potwierdzono ich budowe oraz okreslono cigzary czasteczkowe. Jako komonomery
zastosowano pochodne styrenu zawierajace atomy halogenowcow, fosforu i boru. Otrzymano
kopolimery styrenu z 12 komonomerami (w tym 10 pochodnych styrenu), przy réznych stosunkach
molowych sktadnikow. Sktady kopolimerow wyznaczano metoda NMR oraz na podstawie stopnia
konwersji. Nastepnie oszacowano rozktad meréw w kopolimerach wyznaczajac wspotczynniki
reaktywnosci badanych par komonomeroéw stosujgc glownie metodg Jaacksa.

Najwazniejszy podrozdziat Czesci badawczej stanowi oczywiscie Badanie wiasciwosci
termicznych. Okreslono stabilnos$¢ termiczng oraz kinetyke rozktadu termicznego okreslajac energie
aktywacji rozpadu (metoda TGA), a takze wyznaczono temperatury zeszklenie kopolimerow
(metoda DSC). Nastepnie zbadano gazowe produkty rozktadu termicznego (metoda GC-MS), a na
koficu przeprowadzono analiz¢ palnosci (mikrokalorymetr pirolizy i spalania).

Omowione wczesniej wyniki starano si¢ uog6lni¢c w czesci Podsumowanie i wnioski. W moim
odczuciu zbyt szczegétowo przytoczono je powtodrnie, CO zaciemnia nieco obraz podsumowania.
Natomiast tadne podsumowanie catosci przedstawiono nieco dalej, na str. 180, typujac najbardziej
obiecujace pod wzgledem ograniczenia palnosci polimery styrenowe: trzy modyfikowane
pochodnymi styrenu zawierajacymi fluor, jedng zawierajgca bor i jedng zawierajaca fosfor.

Rozdzial Wykaz osiggnie¢ naukowych Autorki wymienia 7 publikacji zwigzanych z tematyka
doktoratu, ktore w wigkszosci ukazaly si¢ dobrych czasopismach migdzynarodowych, m. in. w
czasopismie Polimery (IF 0.617) — sa to dwie prace przegladowe, Polym. Eng. Sci. (IF 1.441),
Polym. Int. (IF 2.247), Polym. Adv. Technol. (IF 1.964), J. Appl. Polym. Sci. (IF 1.64); z tematyka
pracy zwigzane jest rowniez zgtoszenie patentowe. Oprocz tego, Doktorantka pochwali¢ si¢ moze 6
publikacjami z innych dziedzin badan nad polimerami, co $wiadczy o jej szerokich
zainteresowaniach naukowych. Dorobek mgr inz. Wigecek obejmuje ponadto 7 ustnych prezentacji
konferencyjnych oraz 13 prezentacji posterowych (w tym 2 miedzynarodowe). Uwazam, ze jest to
dorobek bardzo dobry jak na mtodego naukowca i potwierdza wazno$¢ podjetej tematyki oraz
zainteresowanie nig innych badaczy. Warto podkresli¢, ze Autorka byla stypendystkg projektu
DoktoRIS wspoétfinansowanego przez UE oraz odbyla 6-miesi¢czng praktyke na Uniwersytecie
Lotarynskim w ramach programu Erasmus Plus.



Przechodzac do oceny otrzymanych wynikéw, uwazam, ze sa istotne z punkty widzenia
praktycznego. Obnizenie palnosci popularnych polimerow stanowi ciggle wyzwanie dla
producentoéw, stad uzyskanie wynikow badan rokujacych zastosowania praktyczne jest niezwykle
wazne. Otrzymane przez Doktorantkg rezultaty uwazam za istotny wklad w badania nad
uniepalnianiem polimeréw styrenowych, a badania nad budowa otrzymanych kopolimeréw - za
wazne uzupelnienie wiedzy o0 reaktywnosci pochodnych styrenu zawierajacych fragmenty
nieorganiczne. Podczas badan Autorka wykazata si¢ szeroka wiedza teoretyczng, umiejetnosciami
eksperymentatorskimi oraz znajomoscia wielu technik badawczych.

Podsumowujac, méj odbior pracy jest bardzo pozytywny. Nie mam zastrzezen merytorycznych co
do wigkszosci przedstawionych w rozprawie wynikow badan i ich interpretacji. Jednakze mam
kilka uwag, pytan i zastrzezen, ktore przedstawitam ponize;j:

e Nie wyznaczono sktadu kopolimeru zawierajacego grupy B(OH), ze wzgledu na brak
rozpuszczalnosci. Czy mozna go bylo 0szacowaé¢ na podstawie analizy elementarnej w
oparciu o zawarto$¢ boru?

e Sformutowanie na stronie 132 dotyczace zmiany Tg: ,,Spadek ten nie byl liniowy w
przypadku P(St-co-2,3-dBrProp) ze wzglgdu na r6zne masy molowe kopolimerow”. Chyba
nie chodzito o liniowo$¢ (por. réwnanie Foxa), a o to, ze funkcja powinna by¢ malejaca, a
wykazywata maksimum?

e Str. 134: Czy stosowano model Ozawy i Kissingera (jak podaje tekst oraz rownanie), czy
dwa modele: model Ozawy i model Kissingera (jak wynika z dalszej dyskusji)? Brak
odnos$nikow do stosowanych rownan. Prositabym o wyjasnienie.

e Uwaga dotyczy sformulowania na str. 174 dotyczacego kopolimeryzacji idealnej oraz
dalszych rozwazan: ,Jest to zdecydowanie najkorzystniejszy przypadek, gdyz z chwilg
zuzycia jednego z monomerow polimeryzacja ustaje”. Nie bardzo jest jasny sens tego
zdania. W przypadku kopolimeryzacji idealnej ra " rp = 1; w praktyce jest to sytuacja typu
ra>11r,<1, asklad kopolimeru zmienia si¢ od wzbogaconego w bardziej reaktywny, do
wzbogaconego w mniej reaktywny (za wyjatkiem przypadku bardzo duzej rdznicy
wspotczynnikéw reaktywno$ci prowadzacej do homopolimeryzacji nastgpczej). W
omawianym przypadku obydwa wspotczynniki reaktywnosci byty zblizone do 1; jest to
szczegolny przypadek kopolimeryzacji idealnej, a powstaly kopolimer jest kopolimerem
,beztadnym” (random, Principles of Polymerization, Odian), a nie idealnym, jak podaje
Autorka.

Uktady, dla ktorych Autorka otrzymata wyniki ra > 11 r, <1 (str. 175), ze wzgledu na ich
warto$¢ (w granicach ok. 0,5 — 2) mozna okresli¢ mianem wykazujacych ,,umiarkowane
zachowanie idealne”. Oznacza to, zZe istnieje szerszy zakres skltadow kompozycji, ktore
umozliwiajag otrzymanie kopolimeréw zawierajacych znaczne iloSci obydwoéch
komonomeréw. Gdy wspotczynnik reaktywnosci styrenu jest > 1, to ten monomer bedzie si¢
preferencyjnie wbudowywal do kopolimeru, nawet przy jego duzej zawartoSci w
kompozycji wyjsciowej, a nie ulegal homopolimeryzacji pod koniec reakcji.

Z kolei przypadek, gdy ra i rp sg mniejsze od 1, jest ogolnie przypadkiem kopolimeryzacji
naprzemiennej, a nie azeotropowej (str.175). Rzeczywiscie w takim przypadku pojawia si¢

sktad azeotropowy, dla ktérego kopolimeryzacja zachodzi bez zmiany sktadu mieszaniny
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(gdy wykres zaleznosci sktadu kopolimeru od sktadu mieszaniny komonomerdéw przecina
si¢ z wykresem dla kopolimeryzacji beztadnej). Natomiast mianem kopolimeryzacji
azeotropowej czasami okreslano w starszych podrecznikach kopolimeryzacja beztadna.

Nalezy zachowa¢ ostroznos$¢ przy interpretacji wptywu ci¢zaru czasteczkowego (MW) na
temperature zeszklenia: Tg staje si¢ niezalezne od MW powyzej MW ok. 20 000.

Ze wzgledu na wspotprace z przemystem pojawia si¢ pytanie: czy istnialy jakie$ zatozenia
wstepne — jakie wyniki bylyby zadowalajace? Jaka ilo$¢ (% wagowy, molowy)
wytypowanych komonomerdéw jest niezbedna dla uzyskania zadowalajacego stopnia
uniepalnienia polimeru styrenowego (nie stwierdzono tego jasno w pracy)? Jak moze to
wplynaé na jego ceng i wlasciwosci?

Jezeli chodzi o edycj¢ pracy, to pojawito si¢ W niej sporo niescistych sformutowan czy

niedostatecznych opiséw. Ponizej podaj¢ niektdre z nich:

Przede wszystkim numeracja rysunkow i tabel powinna by¢ ciagla, a nie indywidualna dla
poszczeg6lnych rozdziatow, bo w ten sposdob mamy po dwa rysunki i tabele o takim samym
numerze; jak je rozrozni¢? Dotyczy to tez numeracji rOwnan.

Rysunki 1, 2 i 4, cz. lit. — brak powotania si¢ na zrodto literaturowe.
Tabela 4 (str. 25): czym si¢ roznig pozycje 1 i 2 pod wzgledem mechanizmu rozktadu?
Str. 36: co jest na osi x na rysunku 4?

Str. 61 i 62: najpierw napisano, ze ,atomy azotu i fosforu wykazujg dziatanie
synergetyczne”, a zaraz potem ,,...§wiadczy to o braku efektu synergetycznego pomigdzy
azotem i fosforem”. Co jest wlasciwe?

Str. 68: w tabeli 24 nie podano zawarto$ci komonomerdéw lub addytywoéw w polimerach
styrenowych.

Str. 69: , . komonomery addytywne” — chyba ,,antypireny reaktywne?

Nie stosuje si¢ juz raczej nazwy ,.kwas fosforawy”, tylko kwas fosforowy (III) (prawidlowo
ortofosforowy I11). Odpowiednio nie mowi si¢ rowniez ,,fosforyn” (str. 74).

Str. 73: czy komonomer LXXIII jest trwalym birodnikiem? Czy raczej pokazano rodnik
powstajacy z rozpadu tego zwigzku?

Str. 74: zwigzek LXXV wymieniony w tabeli 28, to ten sam, co zwiazek LII w tabeli 23.

Str. 82: jezeli wczesniej podawano stgzenie inicjatora w % mol, to tej jednostki nalezy
konsekwentnie uzywac¢ dalej; stosowanie jedynie jednostki % kojarzy si¢ z procentem
masowym.

Str. 86, rys.4: w czym wyrazony jest stopien konwersji? W utamku wagowym czy
molowym?

Str. 95: btad we wzorze (2); powinno by¢ A

Str. 100 i dalsze: tabele 3, 4 i 5 oraz rysunck 18: nalezalo podaé, Ze oznaczenia
kopolimeréw odpowiadajg sktadom podanym w tabeli 2.
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— Str. 112: brak odniesien literaturowych co do fragmentu opisu metody Jaacksa; jest to
istotne, poniewaz jest blad we wzorze (6) — prawa strona wzoru nie powinna zawiera¢ W
mianowniku r,. Jak mozna catkowaé to rownanie wzgledem czasu, skoro nie zawiera ono
tego parametru? Catkowanie mozna wykona¢ wzgledem [M,].

— Str. 119: r1 i ry nie sg mniejsze od 0, lecz od 1.

— Brak konsekwencji w zapisie: stosowany jest zapis zaréwno ,kopolimer” jak i
,»(ko)polimer”.

— Str. 137 i 138, tabele 17 i 18: w kolumnie dotyczacej wynikow uzyskanych z modelu
Kissingera powinno by¢ chyba w nagtowku E(K) 1 A(K)?

— Str. 154: krzywe HRR polimeroéw zawierajgcych StBcyclo pokazano na rys. 56, a nie 55.

— Wiele bledéw interpunkcyjnych, edycyjnych, gramatycznych, stylistycznych, np.
,modelow” (zamiast ,,modeli”), ,,maloczasteczkowe makrorodniki” (makrodniki o krotkich
tancuchach, rodniki oligomerowe), ,,pier§cien cykliczny” (pier§cien z natury jest cykliczny),
zdanie ,,wprowadzenie mono- oraz pentapodstawionych monomeréw St nie wplyngto na
warto$¢ Tg polistryrenu” (kopolimer zawierajgcy mery mono- 0raz pentapodstawionego St
posiadat temperaturg zeszklenia zblizong do Tg polistyrenu), itp.

Z kolei szata graficzna pracy jest bardzo staranna, przygotowana z duza dbatosciag. Wyniki wraz z
interpretacja zostaly przedstawione w sposob jasny i logiczny, a prace czyta si¢ bardzo dobrze.
Warto$¢ uzyskanych wynikow zostala potwierdzona juz wczesniej, gdyz, jak wspominatam, czes¢ z
nich zostata opublikowana w dobrych czasopismach migdzynarodowych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca wnosi istotny wktad w badania
nad metodami uniepalniania polistyrenu i spelnia wymagania ,,Ustawy o stopniach naukowych 1
tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r. Zwracam si¢ wiec do Rady Wydziatlu Matematyki,
Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z wnioskiem o dopuszczenie rozprawy mgr
inz. Malgorzaty Wiecek do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ewa Andrzejewska



