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1. Ocena przedmiotu rozprawy

Przedstawiona do oceny praca doktorska reprezentuje dyscypling naukowa inzynieria
materialowa 1 dotyczy opracowania nowego materialu wiazacego ziarna osnowy mineralnej
o charakterze organiczno-nieorganicznym w syntetycznej masie formierskiej zapewniajacego
wymagane wlasciwosci wytrzymatosciowe i technologiczne masy oraz mniejsza emisj¢
szkodliwych substancji. Badany przedmiot rozprawy zawiera dwa zagadnienia naukowo-
badawcze o duzej wartosci poznawczej oraz innowacyjnej z duzym potencjatem wdrozenia
wynikéw do praktyki przemyslowej. Pierwsze dotyczy opracowania metodyki modyfikacji
chemicznej montmorylonitu w bentonicie wybranymi zwiazkami organicznymi i oceny
mechanizmu procesu. Drugie, to opracowanie nowych mas formierskich, w ktorych
modyfikator organiczny montmorylonitu i szungit (amorficzny rodzaj wegla) wspomagaja
wytwarzanie wegla btyszczacego we wnece formy w czasie stygnigcia 1 krzepnigcia odlewu
zapewniajac wysoka jako$¢ powierzchni odlewu. Wynikiem koncowym nowego rozwigzania
jest dobor optymalnego sktadu masy formierskiej z bentonitem, bez dodatku pytu weglowego.

Nowa masa ma si¢ charakteryzowa¢ przewidywalnymi z technologicznego punktu widzenia



wlasciwo$ciami, mniejszymi kosztami materialowymi i procesowymi oraz zmniejszona
emisja substancji szkodliwych w porownaniu do mas standardowych z pytlem weglowym
(mniejszy $lad srodowiskowy).

Wilasciwosci i zastosowanie bentonitu zaleza gtownie od budowy i struktury jego
glownego sktadnika montmorylonitu, ktéry jest ztozonym, warstwowym krzemianem sodu,
glinu 1 magnezu. Bentonit ma wlasciwosci wiazace, reologiczne 1 sorpcyjne, charakteryzuje
si¢ duza stabilno$cia chemiczna i mechaniczna. Budowa krystalograficzna i stabe wigzania
migdzy pakietami w montmorylonicie czynia ten material podatnym na absorbcje wody
iwymiang jondéw (mozliwo$¢ modyfikacji). Bentonit nazywany mineralem tysiaca
zastosowan uzywany jest migdzy innymi: w wiertnictwie jako uszczelniacz i1 materiat
izolacyjny, jako flokulant w oczyszczaniu $ciekow z olejow, czgsci organicznych i metali
cigzkich, w przemysle papierniczym jako $rodek odbarwiajacy, do uzdatniania wody,
pochtaniacz zapachdéw, w rolnictwie jako no$nik poprawiajacy jakos¢ gleby, w przemystach
farmaceutycznym i kosmetycznym, w odlewnictwie metali jako sktadnik wiazacy w masach
formierskich.

Koncepcja zastosowania modyfikacji bentonitu zwiazkami organicznymi zaklada
wytworzenie nowych mas formierskich i rdzeniowych na osnowie piasku kwarcowego
konkurencyjnych pod wzgledem wlasciwosci i ceny do powszechnie stosowanych
w odlewnictwie mas na bentonicie z pytem weglowym. Obecno$¢ zwiazkéw organicznych
w strukturze bentonitu moze potencjalnie zwigksza¢ wydzielanie wegla blyszczacego
korzystnie wplywajacego na jako$¢ powierzchni odlewow, a wymagane wlasciwosci masy
moga by¢ uzyskane przy mniejszym udziale spoiwa. Konieczno$¢ kompleksowego zbadania
wiasciwosci nowych mas 1 ich wptywu na wlasciwosci odlewdw w petni uzasadniaja podjecie
badan w tym zakresie. Ze wzgledu na przedstawione powyzej elementy praca lokuje sig

w innowacyjnym obszarze badan naukowych.

2. Charakterystyka i ocena rozprawy

Tekst rozprawy liczy 137 stron, ktory uzupeiniaja: bibliografia zawierajaca 206
pozycji literaturowych, spis rysunkow i tabel, wykaz skrotow i symboli oraz streszczenia
w jezyku polskim i angielskim. Rozprawa sktada si¢ z dwoch gtownych czgsci. W pierwszej
czesci przedstawiono przeglad literatury $wiatowej dotyczacy: charakterystyki bentonitu ze
szczegblnym uwzglednieniem montmorylonitu (rozdziat 1), procesdw modyfikacji

materialowej w odniesieniu do bentonitu (rozdziat 2), charakterystyki syntetycznych mas



formierskich, wlasciwosci skladnikbw masy, a szczegbélnie dodatkow weglowych
1 mechanizmu wigzania (rozdziat 3).

Ten fragment rozprawy zostal opracowany wzorowo pod wzglgdem merytorycznym,
jezykowym 1 edytorskim. Prawidtowo, odpowiednio do tematyki pracy dobrano zakres
opisywanych zagadnien, opis jest szczegélowy w sekwencjach dotyczacych teorii, budowy
1 whasciwosci badanych materiatow, ale jasno przedstawia zlozone zagadnienia i1 nie jest
nadmiernie rozbudowany. Czg§¢ pierwsza pracy konczy sformutowanie kluczowego celu
pracy, ktorym jest opracowanie nowego materialu wigzacego w technologii mas formierskich
na bentonicie. Szczegdtowe cele pracy bedace pochodnymi celu gtownego to: opracowanie
metodyki otrzymywania organobentonitow, okreslenie wilasciwosci nowych materiatlow
wiazacych, okre$lenie wplywu nowego spoiwa na wlasciwosci syntetycznych mas
formierskich. Teza rozprawy w brzmieniu: ,,W procesie modyfikacji montmorylonitu
w bentonicie z udzialem wybranego polimeru hydrofilowego z grupy poliakrylanow mozna
otrzymac przyjazny Srodowisku material wiqzqcy zdolny do zastosowania w syntetycznych
masach formierskich” wyraza ogolnie zwiazek przyczynowo-skutkowy pozytywnego wptywu
modyfikacji na mozliwo$¢ wytworzenia nowych mas formierskich dla odlewnictwa metali.
Teza nie okre$la bardziej szczegdlowych oddzialywan modyfikacji bentonitu na okreslone
wiasciwosci nowych mas. Cele pracy okreslity jej trzyetapowy zakres badan obejmujacy:
otrzymywanie organobentonitow (etap 1), badania struktury i wtasciwosci organobentonitow
(etap 2) 1 badania mas formierskich wiazanych organobentonitami (etap 3).

Podsumowujac oceng pierwszej czgsci pracy stwierdzam, ze przedstawione
opracowanie dowodzi, bez watpienia, duzej wiedzy Autorki w obszarze naukowych
zagadnien rozwiazywanych w pracy. Ta cze$¢ pracy oceniam bardzo wysoko, a poziom tego
opracowania odpowiada wymogom pracy doktorskie;j.

W drugiej czgsci pracy zatytutowanej ,,Czg$¢ eksperymentalna” Autorka przedstawia
szczegotowy opis metod badawczych, ktére beda stosowane w pracy, zastosowane materialy,
program badan 1 wyniki badan wlasnych wraz z szeroka analiza i komentarzem opartym o
znang teorig.

Dla osiagnigcia celu pracy zrealizowano program badawczy o bardzo szerokim
zakresie obejmujacym: wytworzenie modyfikowanych bentonitow wapniowego (SN)
1 sodowego, zwanego aktywowanym (S), badania strukturalne bentonitéw metodami
spektroskopowymi 1 dyfrakcyjnymi, badania wlasciwosci cieplnych (termograwimetria
i skaningowa kalorymetria réznicowa), badania mikroskopowe i zdolno$ci wymiany jonowe;j.

Modyfikacje wykonano nastgpujacymi modyfikatorami organicznymi: poli(kwas akrylowy)



(PAA..), poli(kwas akrylowy) (PAA) posta¢ proszku, poli(tlenek etylenu) (PEG) i eter bis(2-
aminopropylenowy)glikolu polipropylenowego (PGAE). W badaniach wstgpnych etapu 1
wykonano organobentonity SN/PEG, SN/PGAE, S/PEG 1 S/PGAE z ilo$ciami roztworow
polimerow 5,15 1 25 ml. Modyfikacje te wykonano w celu potwierdzenia znanego
mechanizmu modyfikacji bentonitow niejonowym polimerem PEG i kationowym polimerem
PGAE. Ta grupa badanych organobentonitoéw nie byta uzyta w dalszych badaniach jako
spoiwo w masach formierskich. Na podstawie wynikow badan wstepnych zasadnicza czgs¢
badan etapu 1 skoncentrowano na wytworzeniu organobentonitow typu SN/PAA,
SN/PAA/Na 1 SN-Na/PAA. Opracowano akrylowe pochodne bentonitu o udziatach 5,10
115% wag. polimeru w stosunku do bentonitu. Na podstawie wynikéw kompleksowych
badan (etap 2) struktury modyfikatow 1 ich wilasciwosci potwierdzono oddziatywanie
polimeru z montmorylonitem (zjawisko interkalacji) w grupach SN/PAA i SN-Na/PAA.

W  badaniach termograwimetrycznych TG i1 DSC (rozdzial 5.3.6) okreslono
temperatury efektow termicznych i procentowy ubytek masy badanych materiatéw w procesie
nagrzewania. Badania TG-DSC wykazaly obnizenie stabilno$ci termicznej modyfikatu
SN/PAA 1 utratg¢ wlasciwos$ci wiazacych ale do poziomu gwarantujacego prawidlowy proces
zalewania formy cieklym metalem. Badania struktury organobentonitow wsparto
komputerowymi symulacjami rozmieszczenia molekut kwasu akrylowego 1 anionu
akrylanowego na warstwie montmorylonitu identyfikujac konturowe gestosci atomow wegla.
Analizg termiczng organobentonitow  wykonano zaré6wno w atmosferze tlenowej jak
i beztlenowej (argon) odzwierciedlajac warunki panujace podczas zalewania, stygnigcia
i krzepnigcia odlewu w formie. Stwierdzono nawet nieco wyzsza termostabilno$¢
organobentonitéw w poréwnaniu do stosowanych materiatow wiazacych, a takze obecno$¢
wegla z termorozktadu, co ma istotne znaczenie dla procesu tworzenia wegla btyszczacego.
Ze wzgledu na ztozono$¢ badan nie udato si¢ okresli¢ zdolnosci badanych modyfikatow do
wytwarzania wegla btyszczacego.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan etapu 2 1 ich szczegotowej analizy
teoretycznej stworzono model mozliwych oddzialywan montmorylonitu w bentonitach
wapniowym i sodowym aktywowanych tancuchami poli(kwasu akrylowego) skladajacy si¢
z procesOW adsorbcji powierzchniowej 1 brzegowej oraz odwracalnego wbudowywania
tancuchow polimerowych w postaci monowarstwy w struktur¢ montmorylonitu (interkalacja).

Badania etapow 1 1 2 pracy, stanowiace jej zasadnicza i kluczowa cz¢s$¢ oceniam jako

wyrozniajace, a uzyskane wyniki jako pionierskie w badaniu nowych materialdéw wiazacych



do sporzadzania mas formierskich na bentonicie. Uzyskane wyniki maja duza warto$¢
naukowa o duzym potencjale zastosowania ich w praktyce przemystowe;.

W rozdziale 5.4 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci mas formierskich
wiazanych organobentonitem. Na podstawie wynikow badan etapu 2 wytypowano do
sporzadzenia mas formierskich organobentonit SN/SPAA. Wigkszy udzial polimeru (15 1 25%
wag.) utrudniat ujednorodnienie sktadnikow mas podczas mieszania w wyniku jego wigkszej
lepko$ci. Wykonano masy zawierajace 6 cz. wag spoiwa bez i1 z dodatkiem weglowym. Masy
z dodatkiem materiatu weglowego sporzadzono z mieszanek pylu weglowego (P), zywicy
weglowodorowej (HCR) 1 szungitu (Sz) w r6znej kombinacji dwojkowej 1 roznymi udziatami
wagowymi. Porownawcza byta masa z bentonitem wapniowym i sodowym.

Wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie i rozciaganie mas wykazaty pogorszenie
tych wlasciwosci dla mas SN/SPAA (modyfikowanych) w stosunku do niemodyfikowanych,
co wskazuje na zmniejszenie wlasciwosci wiazacych powodowanych obecno$cia polimeru
akrylowego. Otrzymane warto$ci wytrzymato$ci mas modyfikowanych nie wykluczaja
organobentonitu jako materialu wiazacego w masach syntetycznych. Istotnie wigksza
przepuszczalnos¢ (ok. 25%) wykazaly masy z modyfikatem SN/5PAA w poréwnaniu
z masami na bentonitach, przy nieco mniejszej zaggszczalnosci, ptynnos$ci i osypliwosci.

Korzystne wilasciwosci wytrzymato§ciowe i technologiczne uzyskano w masach
z bentonitem modyfikowanych poli(kwasem akrylowym) =z dodatkiem szungitu.
Zaobserwowano poprawe¢ wytrzymatosci 1 przepuszczalnos$ci z niewielkim zmniejszeniem
ptynnosci i zaggszczalnosci. Analiza jakosciowa produktow termicznego rozktadu dodatkow
weglowych wykazala mniejsza emisj¢ benzenu i toluenu, poza CO,, w pordwnaniu z masami
z pylem weglowym i zywica HCR.

Badania jakos$ci nowych mas zakonczono wykonaniem odlewow probnych i ocena ich
powierzchni. Udowodniono ponad wszelka watpliwo$¢, ze nowe masy formierskie na
bentonicie modyfikowanym z dodatkiem szungitu poprawiaja jako$¢ powierzchni odlewu
z zeliwa szarego, spelniaja wymagania wytrzymatosciowe 1 technologiczne oraz
charakteryzuja si¢ niemal dwukrotnie mniejsza emisja szkodliwych gazéw od mas z zywica
HPR, a takze mieszanek bentonitowo-kormixowych powszechnie stosowanych w odlewniach.

Ta czg$¢ pracy oceniam bardzo dobrze poniewaz uzyskano, nie znane dotychczas,
wyniki potwierdzajace mozliwo$¢ zastosowania organobentonitu jako spoiwa w masach
formierskich i rdzeniowych jako konkurencyjnych do mas na bentonicie, a uzyskane wyniki
zostaty prawidlowo udokumentowane w dobrze zaplanowanych badaniach naukowych.

Podkreslam duza warto$¢ naukowa i wage dla praktyki przemystowe;j istotnego zmniejszenia



emisji szkodliwych substancji w nowych masach formierskich dzigki opracowaniu
w zastosowaniu procesu modyfikacji bentonitu. Ta czg$¢ pracy oceniam bardzo dobrze
poniewaz uzyskane wyniki sa nowatorskie 1 wnosza nowa wiedz¢ w teorig¢ 1 praktyke mas
formierskich dla odlewnictwa metali.

Sekwencje badan wiasnych konczy podsumowanie. Autorka przedstawia szeroka
analize wynikow. Wnioski wynikajace z analizy wynikow sa zgodne ze znana do tej pory
teorig. Opracowanie to dowodzi dojrzalosci naukowej Doktorantki i jej zdolnosci do
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. W moim przekonaniu Autorce udato sig
osiagna¢ cel pracy, co potwierdza prawidlowos¢ przyjetych zatozen, odpowiednie
zastosowanie naukowe] metodyki badan i perfekcyjna realizacje praktyczna wykonanych

eksperymentow.

3. Uwagi

W pracy nie dostrzegtem bledow i1 uchybien dotyczacych edycji pracy, prezentacji
wynikéw 1 ich interpretacji. Brakuje kilku istotnych informacji do kompleksowej oceny
uzyskanych wynikéw, ktére chciatbym uzyska¢ od Doktorantki jako odpowiedz na
nastepujace pytania:

1. W celu pracy zaktadano, ze wlasciwy dobor organicznego zwiazku modyfikujacego
struktur¢ montmorylonitu moze by¢ zréodtem pozadanego w masie wegla
btyszczacego. Czy mozliwe bylo oszacowanie, metoda obliczen, potencjalnej ilosci
wydzielonego wegla btyszczacego dla konkretnego modyfikatora organicznego?

2. Jaka jest optacalno$§¢ wytworzenia mas na spoiwie organobentonitu w poréwnaniu
z technologia mas na bentonicie powszechnie stosowanych. Prosz¢ uwzgledni¢ koszty
materiatlowe, energii 1 wytworzenia?.

3. Proszg poréwna¢ mozliwo$¢ procesu regeneracji mas z organobentonitem i mas na

bentonicie.

4. Ocena koncowa

Stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Sylwii Cukrowicz spelnia wymogi
stawiane pracom doktorskim poniewaz:
- sformutowano problem naukowy i okre§lono cel badan bgdacy rozwiazaniem

postawionego zagadnienia naukowego,



- zaplanowano i zrealizowano badania stosujac nowoczesne narzedzia naukowe
wedlug przyjetej metodyki badan, co dowodzi umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke,

- logicznie zinterpretowano uzyskane wyniki, co wskazuje na szeroka wiedzg
teoretyczna Kandydatki,

- Doktorantka osiagngta cel pracy i udowodnita postawiona teze, a uzyskane wyniki
wnosza oryginalny wklad naukowy i praktyczny w teorig i praktyke odlewnictwa

w zakresie nowych mas formierskich i rdzeniowych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Sylwii Cukrowicz pt.:
”Organobentonity z udzialem polimeréw akrylowych do zastosowania w technologii mas
formierskich” spelnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym.
W zwiazku z tym wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Sylwii Cukrowicz do publicznej
dyskusji nad Jej rozprawa doktorska przed Rada Dyscypliny Naukowej Inzynieria

Materiatowa Akademii Goérniczo-Hutniczej.
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