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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Cukrowicz
pt. ,,Organobentonity z udzialem polimeréw akrylowych do zastosowania

w technologii mas formierskich”

Recenzja zostata wykonana na podstawie pisma Przewodniczgcej Rady Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Akademii Gérniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie, prof. dr hab.
inz. Agnieszki Kopii z dnia 18.07.2022 r.

Rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Cukrowicz zostata zrealizowana w Katedrze
Inzynierii Proces6éw Odlewniczych na Wydziale Odlewnictwa AGH pod kierunkiem prof. dr hab.
Beaty Grabowskiej oraz promotora pomocniczego dr hab. inz. Artura Bobrowskiego, prof.
AGH. Zakres pracy wpisuje sie w howoczesng tematyke badan, realizowanych w wiodgcych
osrodkach naukowych zaréwno polskich jak i zagranicznych z zakresu technologii mas
formierskich. Syntetyczne masy formierskie ze wzgledu na niski koszt i mozliwosé
wielokrotnego uzycia stanowie podstawowe tworzywo na formy odlewnicze, jednakze
zastosowanie no$nikébw weglowych zapobiegajgcych powstawaniu wad odlewniczych
przyczynia sie do powstawania zanieczyszczen w odlewni. Ponadto zmiany, jakie zachodza
w skfadnikach tych mas pod wptywem wysokiej temperatury ciektego stopu powoduja istotne
zmiany ich wiasciwosci technologicznych. Skuteczng odpowiedzia na wyzwania
technologiczne moze okazaé sie proponowane przez Doktorantke rozwigzanie {j.
zastosowanie montmorylonitu strukturalnie modyfikowanego zwigzkami
wielkoczgsteczkowymi jako nowego prekursora pozgdanej struktury wegla. Przediozona
do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Cukrowicz wpisuje sie w te bardzo aktualng
tematyke. Celem badan Doktorantki byta redukcja $ladu Srodowiskowego w technologii mas
formierskich wigzanych bentonitem poprzez zastosowanie modyfikacji MMT zawartego

w bentonicie, zwigzkami wielkoczasteczkowymi takimi jak poli(kwas akrylowy) czy poli(akrylan

s oz ’ ; httos:/lim.ok.edu.pl
Katedra Inzynierii Materiatowej (I-1) nep s:/fin PK.edu.pl

al. Jana Pawta Il 37, 31-864 Krakow
tel.: +48 12 628 34 50, +48 12 628 34 60, i-1@pk.edu.pl

Agn



Politechnika Krakowska w ‘
Wydziat Inzynierii ALA
Materiatowej i Fizyki

sodu), poli(tlenek etylenu), w celu opracowania nowego materiatu wigzacego ziarna osnowy
mineralne;.

Rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Cukrowicz zostata przygotowana, w uktadzie
standardowym, typowym dla prac doktorskich. Po krétkim wprowadzeniu znajduje sie czes¢
przedstawiajgca stan wiedzy w przedmiocie badan, po ktorej nastepuje prezentacja
celu i zakresu badan, opis materiatéw i metod badawczych, prezentacja i analiza uzyskanych

wynikéw, a takze rozdziat zawierajgcy podsumowanie i wnioski.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 137 stron i podzielona jest na szesc¢ gtownych
czesci obejmujgcych: przeglad stanu wiedzy i techniki (38 strony), zatozenia i cel pracy (3
strony), metodyke badawczg (14 stron), badania wiasne z analizg wynikow (54 stron), wnioski
koricowe (3 strony) oraz spisy: rysunkéw, tabel oraz cytowanej literatury (13 stron). Spis
cytowane; literatury obejmuje 206 pozycji i uwzglednia aktualne publikacje naukowe zwigzane
z obszarem tematycznym rozprawy.

Cze$¢ teoretyczna dysertacji obejmuje przeglad stanu wiedzy na temat bentonitu w tym
jego gtéwnego sktadnika tji. montmorylonitu MMT. Przestawiono szczegdtowe informacije
w zakresie struktury krystalicznej, wtasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowania
wroznych gateziach przemystu. Doktorantka szeroko opisata modyfikacje sktadu
chemicznego oraz struktury krystalicznej montmorylonitu, ktére prowadzg do otrzymana
bentonitu o nowej charakterystyce fizykochemicznej. Istotng cze$é dysertacji w kontek$cie
celu i zakresu pracy po$wiecono temu zagadnieniu, w szczegoélnosci opisano niezwykle istotng
modyfikacje kwasami oraz zwigzkami organicznymi. Doktorantka réwniez szeroko omoéwita
zagadnienia technologiczne z zakresu syntetycznych mas formierskich opartych o bentonit
oraz scharakteryzowata dodatki weglowe stonowane w przemy$le. Przeglad literaturowy
zwiencza wskazanie tezy pracy oraz opis motywacji i ogélnych celéw dysertacji. Jako cel pracy
wskazano opracowanie nowego materiatu wigzgcego ziarna osnowy mineralnej
w syntetycznej masie formierskiej o charakterze organiczno-nieorganicznym cechujgcego si¢
lepszymi/zblizonymi  parametrami  wytrzymatosciowymi i  zmniejszonym  Sladem
Srodowiskowym masy z udziatem wytworzonego kompozytu w poréwnaniu do standardowej
technologii mas wigzanych bentonitem (z dodatkiem pytu weglowego). Jako cele szczegdtowe
realizowanej pracy Doktorantka wskazata: 1. opracowanie metodyki otrzymywania
organobentonitéw w wyniku modyfikacji montmorylonitu w bentonicie wybranymi polimerami

hydrofilowymi z grupy polimeréw akrylowych; 2. okreSlenie wybranych wtasciwosci
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fizykochemicznych otrzymanych materiatdw kompozytowych waznych zaréwno z punktu

widzenia technologii odlewniczej, jak réwniez samego rozpoznania sposobu interakcji
materiatdow sktadowych; 3. okreslenie wptywu organicznej modyfikacji mineratu na wybrane
wtasciwosci technologiczne syntetycznych mas formierskich. Natomiast gtéwna tezg pracy
byto stwierdzenie, ze ,W procesie modyfikacji montmorylonitu w bentonicie z udziatem
wybranego polimeru hydrofilowego z grupy poliakrylandw mozna otrzymac przyjazny
Srodowisku materiat wigzgcy zdolny do zastosowania w syntetycznych masach formierskich.”

Uwazam, ze przedstawiona w pierwszej czesci rozprawy analiza stanu techniki
stanowita dobrg podstawe do rozpoczecia badan. Mimo nielicznych skrétow myslowych
przyjetych przez Autorke mozna stwierdzi¢, ze wywigzata sie z tego zadania z powodzeniem.
W opinii recenzenta przeglad literatury bytby petiejszy przy szerszym uwzglednieniu
aktualnego stanu wiedzy w zakresie aspektéw Srodowiskowych w procesach odlewniczych.
Ponadto, Doktorantka na str. 41 odnosi sie do normy na pyt weglowy nr PN-91/H-11008
,Odlewnicze materiaty formierskie - Pyt weglowy”, ktéra jest nieaktualna i zostata wycofana
przez Polski Komitet Normalizacyjny w 2006 r. Wskazane mankamenty majg jedynie charakter

redakeyjny i nie wptywajg negatywnie na ogéiny odbiér pracy.

Ocena merytoryczna

Przedstawiona praca doktorska mgr inz. Sylwii Cukrowicz obejmuje trzy etapy prac
badawczych: Oftrzymywanie organobentonitéw, badania strukturalne i termiczne
organobentonitéw oraz badania mas formierskich wigzanych organobentonitami. |

W pierwszym etapie Doktorantka dokonata modyfikacji chemicznej MMT w bentonicie
stosujgc zwigzki organiczne wielkoczgsteczkowe: poli(kwas akrylowy), oraz sél sodowg tego
kwasy, poli(tlenek etylenu), eter bis(2-aminopropylowy) glikolu polipropylenowego. Drugi etap
prac polegat na ocenie wptywu modyfikacji na strukture mineratu oraz okresleniu wzajemnego
oddziatywania sktadowych modyfikatorow. Natomiast ostatni etap prac obejmowat
wytworzenie mas formierskich z wytypowanymi organobentonitami i ocene mozliwosci
zastosowania ich jako materiatu wigzgcego.

Do charakterystyki  otrzymanych  materiatéw  wykorzystano szereg metod
instrumentalnych takich jak m.in. spektroskopia w podczerwieni FTIR, skaningowa
mikroskopia elektronowa SEM z analizatorem EDS, dyfrakcja rentgenowska XRD, analiza
powierzchni wtadciwej BET, réznicowa kalorymetria skaningowa DSC, termograwimetria TA,
chromatografia gazowa GC. Przeprowadzono réwniez symulacje dynamiki molekularnej
LAMMPS. Metody badawcze zostaty odpowiednio dobrane do celu i zakresu pracy doktorskie;j.

Katedra Inzynierii Materiatowej (I-1)
al. Jana Pawta Il 37, 31-864 Krakow
tel.: +48 12 628 34 50, +48 12 628 34 60, i-1@pk.edu.pl



Politechnika Krakowska

Wydziat Inzynierii
Méi{term%@wzj: i Fizyki E]]]

Dyskusja wynikéw badan wiasnych zostata podzielona na trzy obszary, gdzie
przedstawiono szczegdtowy w zakresie prowadzonych prac eksperymentalnych, a kazdy
z obszarbw badawczych zostat zwienczony podsumowaniem, wnioskami oraz planami
przysztych prac badawczych. Doktorantka w ramach pierwszego z obszaréw przeprowadzita
badania spektralne oraz dyfrakcyjne organobentoitow, ktoére wykazaty powstanie
interkalowanych struktur montmorylonitu oraz okreslita spos6b oddziatywania zwigzku
organicznego z mineratem. Opracowata réwniez metodyke modyfikacji bentonitu polimerami
na bazie akrylanéw, tworzac trzy serie materiatow: SN/PAA bentonit wapniowy modyfikowany
poli(kwasem akrylowym), SN/PAA/Na bentonit wapniowy modyfikowany solg sodowg
poli(kwasu akrylowego), SN-Na/PAA bentonit sodowy modyfikowany poli(kwasem
akrylowym). W drugim etapie Doktorantka przeprowadzita szerokg analize fizykochemiczng
uktadoéw otrzymanych we wcze$niejszym etapie prac. Ponadto wykonata symulacje
komputerowe na modelowym uktadzie z uwzglednieniem fizykochemii oddziatujgcych ze sobg
charakterystycznych grup funkcyjnych i $rodowiska reakcji. Ostatni etap prac obejmowat
badania mas formierskich wigzanych organobetonitem i ocene przydatnosci w jako materiatu
wigzgcego.

Ogélnie praca zostata przygotowana w sposéb jasny i czytelny. Nie mam zastrzezen
co do sposobu opracowania i przygotowania dysertacji. Strona graficzna jest poprawna.
Przedstawione rysunki, wykresy i tabele sg czytelne, réwniez strona jezykowa dysertacji jest
poprawna. Po wnikliwym zapoznaniu sie z rozprawg doktorska stwierdzam, ze przedstawiony
materiat jest wartosciowy iwnosi wiele istotnych informacji w zakresie modyfikadiji
syntetycznych mas formierskich. Ogéinie, nie mam zastrzezen odnosnie przyjetych metodyk
badawczych, sposobu wykonania eksperymentéw, przedstawienia i dyskusji uzyskanych
wynikéw. Uwazam takze, ze przedstawiony w pracy problem badawczy zostat sformutowany
poprawnie, a postawione cele zostaly w wiekszosci osiggniete. Materiat przedstawiony
w poszczegdlnych rozdziatach stanowi spéjne i ciekawe opracowanie.

Wyniki badari stanowig dosy¢ obszerny materiat o charakterze aplikacyjnym i dobrze
korelujg z zatozonym celem i koncepcjg pracy. Doktorantka pomimo duzej starannosci nie
unikneta w swojej pracy merytorycznych mankamentéw wymagajgcych zwrécenia uwagi
recenzenta, ktére jednak majg charakter dyskusyjny i nie umniejszajg wartoéci naukowe;
dysertacji. Chciatabym, aby Doktorantka odniosta sie do nastepujacych kwestii:

1. Czy Doktorantka stosowata w swoich badaniach metody planowania eksperymentu

oraz metody statystyczne?
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2.

Na jakiej podstawie wytypowano do badan poszczegéine zawartosci modyfikatorow?
Jakie zastosowano stezenia roztworéw polimeréw w uktadach opisanych na stronie
54? Czy okreslono wydajnosé reakcji modyfikacji i ilo$¢ nieprzereagowanego polimeru
o ktorej mowa na str. 557

Prosze o wyjasnienie stwierdzenia ze str. 78. dotyczagcego wptywu ilosci PEG na
krotno§é ilosci tworzonych warstw, w jaki sposob potwierdzono wskazang teze
w sposob ilosciowy.

Doktorantka okreslita powierzchnie wiasciwg metoda BET, dlaczego zrezygnowano
z charakterystyki materiatu w zakresie porowato$ci (mikro i mezo poréw)?

Prosze o wyjasnienie dlaczego analize termiczng TG i DSC przeprowadzono jedynie
do temperatury 800°C (str. 100-103) biorgc pod uwage mozliwosci aplikacyjne
ogranobentonitow w procesie odlewu zeliwa.

Doktoranta na str. 108 wskazuje, ze ,duza lepko$¢ uktadu w kontakcie z wodg
utrudniata doktadne ujednorodnienie wszystkich sktadnikéw”, prosze o wyjasnienie czy
przeprowadzano badania reologiczne, jak okreslono lepkos¢ uktadu?

W jakim celu w sktadzie mas formierskich oprécz organobentonitéw wprowadzano pyt
weglowy oraz zywice HCR w kontekscie motywacji Doktorantki wskazanej na str. 7 -
gdzie wskazuje, ze stanowg istotny problem $rodowiskowy — zanieczyszczenia
na odlewni oraz niekorzystne produkty termicznego rozkfadu.

Doktorantka przeprowadzita badania produktow termicznego rozktadu dla pytu
weglowego, szungitu oraz zywicy HCR w zakresie temperatur od 250-1100°C,
dlaczego doktorantka zrezygnowata z tego badania dla modyfikatoréw bentonitu?

Na stronie 56 zawarto informacje, ze przeprowadzono badania zdolno$ci wymiany
jonowej metodg UV-Vis, jednakze w czesci eksperymentalnej nie przedstawiono tych
wynikéw w sposéb jednoznaczny. Na str. 52 zawarto tabele 4.1 opisujacg sktad
chemiczny oraz podstawowe parametry fizykochemiczne bentonitu (sktad tlenkowy
i ich udziat, wilgotnosé¢, pH (10%r-r), pojemnos¢ wymiany kationowej CEC mmol/100g,
Zawarto§¢ MMT, wskaznik pecznienia Wp, zawarto$¢ weglanéw. Jednkaze nie
wyjasniono skad pochodzg dane w tej tabeli, czy s to dane eksperymentalne czy dane
pozyskane od producenta zaktadéw ZGM ,Zebiec” S.A.

Ocena korncowa

Podjety w rozprawie problem badawczy jest w petni trafny i oryginalny, ma znaczenie

przede wszystkim praktyczne. Przyjete przez Doktorantke cele czastkowe zostaty
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zrealizowane w sposob poprawny. Przyjete metody badawcze oraz forma przedstawienia
wynikéw badan byty poprawne. Doktorantka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig wiedzy
teoretycznej, metodologii badan oraz metod badawczych a takze bardzo dobrym
wykorzystaniem Zrédet literaturowych. W podsumowaniu charakterystyki ogélnej pracy mgr
inz. Sylwii Cukrowicz nalezy stwierdzi¢, iz mimo uwag recenzenta posiada ona niezbedne
elementy wymagane w rozprawach doktorskich. Reasumujgc, przedstawione wyzej uwagi
i zapytania nalezy traktowaé raczej jako tatwe do usuniecia usterki, ktére nie obnizajg wartosci
merytorycznej pracy. W podsumowaniu pragne podkreslié, ze sposéb zaplanowania badan,
forma przedstawienia wynikéw oraz ich analiza $éwiadczg o wysokich kompetencjach
naukowo-badawczych Doktorantki oraz o wtasciwym przygotowaniu Jej do pracy naukowej.
Prezentowana praca wnosi istotny wktad w badania nad modyfikacjg syntetycznych mas
formierskich.

Praca spetnia wymagania ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” oraz ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2014 r. wraz z pdzniejszymi zmianami i zwracam
sie do Rady Dyscypliny ,Inzynieria Materiatowa” na Akademii Gérniczo-Hutniczej z prosbg
o dopuszczenie pani mgr inz. Sylwii Cukrowicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie, biorgc pod uwage aktywno$é naukowa Doktorantki, na ktérg sktada sie
znaczacy liczba publikacji z listy JCR o znaczacym wspétczynniku oddziatywania oraz
dojrzato$¢ naukowa o czym $wiadczy spos6b napisania rozprawy doktorskiej, zwracam sie

do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa AGH z wnioskiem o wyréznienie.

Z powazaniem,
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