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1. Ocenatematu i celu pracy

W$éréd dodatkéow do klasycznych mas formierskich i rdzeniowych na osnowie
kwarcowej czesto wymienia sie materiaty skrobiowe, ktére zwiekszajg wytrzymatos¢ mas,
szczegolnie w strefie przewilzonej, zmniejszajgc tym samym ich sktonno$¢ do powstawania
niezgodnosci odlewniczych w postaci wad typu strup lub zytki oraz zwiekszajg odpornosé
mas na erozyjne dziatanie cieklego metalu. Wymieniane sg gtéwnie krochmal lub dekstryna,
ktére wprowadza sie w postaci sypkiej, po zmieszaniu z woda, a nawet po odpowiednim
spreparowaniu (krochmal gotowany).
Skrobia jest polisacharydem zbudowanym z wielu reszt glukozy powstajgcym w roslinach
w wyniku fotosyntezy, otrzymywanym np. z ziemniakéw, kukurydzy, ryzu czy soi. Nalezy do
polimeréw naturalnych (biopolimeréw), do =zalet ktérych zalicza sie miedzy innymi
biodegradowalnos¢ i rozpuszczalnos¢ w wodzie. Korzystne wtasciwosci technologiczne,
ekologiczne i ekonomiczne powodujg, ze skrobia staje sie coraz bardziej interesujgcym
materiatem na samodzielne spoiwo lub jego sktadnik oraz jako dodatek do mas klasycznych.
Przeprowadzona przez Doktorantke, w recenzowanej pracy, analiza literatury dowodzi
zasadnosci szerszego zastosowania skrobi i jej pochodnych w procesie wytwarzania form
i rdzeni odlewniczych, a szczegdlnie gdy wprowadza sie jg do masy w stanie chemicznie
zmodyfikowanym. Stosowane w praktyce technologie mas formierskich zwigzane sg gtéwnie
z modyfikatami skrobi kukurydzianych oraz spoiwami wielosktadnikowymi z udziatem CMS-
Na i wymagajg wzbogacania skltadu masy o dodatkowe substancje sieciujgce, a czesto
zastosowania stosunkowo duzej ilosci wody jako rozpuszczalnika.
Do grupy bardzo interesujgcych dla odlewnictwa modyfikatéw skrobi wlicza sie
karboksymetyloskrobie w postaci soli sodowej (CMS-Na) otrzymang na drodze eteryfikaciji.
W literaturze nie spotyka sie opracowan zwigzanych z zastosowaniem w odlewnictwie
eteryfikowanej skrobi ziemniaczanej jako samodzielnego spoiwa, ani danych na temat
wiasciwosci fizykochemicznych soli sodowych karboksymetyloskrobi o réznym stopniu
podstawienia, tak istotnych dla ewentualnego zastosowania ich jako samodzielnych lub
pomocniczych materiatdw wigzgcych w technologii formy i rdzenia. Fizyczne utwardzanie
takich mas formierskich bazuje gtéwnie na nagrzewaniu konwencjonalnym. Ze wzgledu na
obecnos$¢ w klasycznych masach formierskich polarnych czastek wody oraz w modyfikacie
skrobi grup hydrofilowych Doktorantka podjeta nowatorskie badania nad mozliwoscig
zastosowania ekonomicznego i proekologicznego promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu mikrofal do fizycznego utwardzania mas z dodatkiem soli sodowej (CMS-Na).
W recenzowanej pracy doktorskiej Autorka podjefa wiec dziatania, ktore poprzez cykl badan
fizykochemicznych i technologicznych, wykazatyby mozliwo$¢ uzycia karboksymetyloskrobi
w postaci soli sodowej skrobi ziemniaczanej CMS-Na, 0 stopniu podstawienia w zakresie
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0,20-0,87, jako petnowartosciowego, samodzielnego spoiwa lub dodatku do klasycznych
mas formierskich, uzupetniajgc tym wiedze o zastosowaniu jej w technologii formy i rdzenia.
Brak jednoznacznych wytycznych dotyczgcych udziatu i oddziatywania sypkich dodatkéw na
bazie skrobi ziemniaczanej w masach klasycznych, szczegdlnie w polu mikrofalowym oraz
doniesienia literaturowe o badaniach wptywu na ich wtasciwosci dodatku polisacharydéw,
rowniez zadecydowaty o podjeciu przez mgr inz. Karoling Joanne Kaczmarskg tej
interesujgcej problematyki w rozprawie doktorskiej.

Wysoko oceniam temat, koncepcje i cele pracy oraz jej plan i program oraz prawidiowy
dobdr do realizacji badan, nowoczesnych metod i technik pomiarowych.

2. Ukiad pracy, ocena ogdlna rozprawy

Praca doktorska mgr inz. Katarzyny Joanny Kaczmarskiej ma charakter pomiarowo-
eksperymentalny i stanowi efektywne potgczenie specjalistycznych badan, zweryfikowanych
laboratoryjnie, podsumowanych analizg mozliwos$ci praktycznego zastosowania ich wynikéw.
Ukiad rozprawy wykazuje catkowitg poprawnoé¢ dla tego rodzaju prac.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostata podzielona na 4 gidéwne
rozdziaty, stanowigce dwie zasadnicze czesci: czesé teoretyczng i doswiadczalng, a jej
objetos¢ wynosi 141 stron z 57 rysunkami i 21 tabelami. Na poczatku rozprawy Autorka
zamiescita bardzo praktyczny, szczegdtowy wykaz skrétéw i symboli, streszczenie (réwniez
w jezyku angielskim) oraz wprowadzenie, w ktorym nakreslita krotko realizowang
problematyke badawczg, a takze zwigzany z nig stan wiedzy oraz potrzebe i mozliwosci jej
uzupetnienia. Po przedstawieniu czesci teoretycznej i doswiadczalnej zamiescita
podsumowanie, zwiezle omawiajgce osiggniecia przedktadanej rozprawy, nie precyzujgc
wnioskéw koncowych, ktére stanowityby krotkg odpowiedz na postawione tezy. Wprawdzie
w pracy kolejne etapy badan konczy cyt.: ,Wnioskami z przeprowadzonych prac”, jednak
ostateczne uporzadkowanie osiggnie¢, w postaci wnioskéw naukowych i utylitarnych,
a szczegolnie przedstawienie kierunkow dalszych badan, ktére w rozprawie uzupetnityby jej
czes$¢ utylitarng i podkreslityby, wysokg wartos¢ recenzowanej rozprawy tak obszernie
zrealizowanej pod wzgledem badawczym.

W zakonczeniu Autorka zamiescita spis ilustracji i tabel oraz wykaz literatury, z normami
i prospektami, ktory jest wyjgtkowo obszerny i stanowi 267 pozycji, w tym 195 w jezyku
angielskim, potwierdzajgcych znaczenie i aktualnos¢ podjetej tematyki oraz podkreslajacych
kompletnosc¢ jej rozpoznania. Warto podkresli¢, ze mgr inz. Katarzyna Joanna Kaczmarska
wystepuje w wykazie jako wspétautor 8 artykutdw w jezyku angielskim, zamieszczonych
w znaczgcych czasopismach z Listy ministerialnej grupy A: Spectrochimica Acta (30 pkt.) —
2 poz. i grupy B: Archives of Foundry Engineering (15 pkt.) — 1 poz. oraz Metallurgy and
Foundry Engineering (9 pkt.) — 5 poz. Doktorantka kontynuuje prezentacje wynikéw badan,
wsrdd ostatnio opublikowanych przez nig we wspétautorstwie, znajduje sie artykut w Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry (IF=1,953) (dostepny w internecie) "Thermal
Decomposition of Binder Based on Etherified Starch to Use in Foundry Industry: TG-DTG-
DSC and DRIFT Investigations".

Autorka rozprawy podaje wykaz literatury na biezgco, nie stosujgc porzadku alfabetycznego.
Ogolnie przyjete jest jednak cytowanie literatury uporzadkowanej, gwarantujgce unikniecie
miedzy innymi powtorzeh. Wskazane bytoby réwniez przedstawienie cytowanych stron
internetowych i norm w odrebnych zestawieniach.

Rozdzial 1 czesci teoretycznej rozprawy poswiecony jest, Scidle zwigzanemu
z tematykg pracy, najbardziej rozpowszechnionemu w przyrodzie wielkoczgsteczkowemu
zwigzkowi - skrobi. Doktorantka oméwita znaczenie, wystepowanie, budowe i wtasciwosci
oraz mozliwosci i metody modyfikacji skrobi natywnej (naturalnej). W dalszej czesci rozdziatu
przedstawita, rowniez wytypowang do badan w rozprawie jej pochodng, otrzymywang na
drodze eteryfikacji skrobi ziemniaczanej, sol sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na).
Opisata metody jej otrzymywania oraz mozliwosci modyfikacji, prowadzonej w procesie
karboksymetylowania skrobi, polegajacym na czesciowym lub zupetnym podstawieniu grup
hydroksylowych podstawnikami eterowymi w resztkach glukozy makroczgsteczki skrobi. Sole
sodowe karboksymetyloskrobi jako modyfikaty dzieli sie na trzy grupy o niskim, srednim
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i wysokim stopniu podstawienia (DS) odpowiednio <0.3, 0.3-0.7 i >0.7. Przedstawiciel kazdej
z tych grup stanowit, poza skrobig naturalng, uzyty w badaniach materiat modyfikowany.

Na zakonczenie w podrozdziale 1.4 (ktory z logicznego punktu widzenia powinien znalez¢
sie na poz. 1.3) Autorka opisala metody badah skrobi i jej pochodnych, szczegdlnie
w aspekcie ich wilasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych, z punktu widzenia
przewidywanego zastosowania technologicznego. W przypadku materiatéw polimerowych,
finalne wtasciwosci, po odpowiednim procesie przygotowania, decydujg miedzy innymi o ich
gestosci, nasigkliwosci, odpornosci na starzenie, trwatosci termicznej czy lepkosci.
Najczesciej uzywane metody badania skrobi i jej modyfikatow zestawita w tabeli i ogdlnie
omowita, a podsumowujgc wskazata zastosowane w rozprawie metody badan pochodnych
skrobi: spektroskopie w podczerwieni (FTIR), spektroskopie Ramana (FT-Raman),
dyfraktometrie rentgenowskg (XRD), mikroskopie skaningowg (SEM) oraz chromatografie
gazowg (GC). Uzupetnita je o analize termiczng (TG-DSC), a w przypadku wodnych
roztworow CMS-Na, o badania: lepkosci dynamicznej i kata zwilzania oraz zastosowanie
pirolizy sprzezonej z chromatografig gazowa i spektrometrig mas (Py-GC/MS).

Rozdziat 1 (podrozdziat 1.3) zakonczyta omowieniem aktualnych kierunkéw przemystowego
zastosowania skrobi i jej pochodnych, podkreslajgc problematyke podjeta w przedtozonej
rozprawie, zwigzang z ich aplikacjg jako gtéwnego lub pomocniczego materialu wigzgcego
w masach formierskich stosowanych w procesach wytwarzania form i rdzeni odlewniczych.
Po krétkim, sygnalnym opisie przemystowego otrzymywania skrobi ziemniaczanej w procesie
mechanicznego wyizolowania jej ziaren z komoérek roslinnych i przedstawieniu historii
praktycznego zastosowania skrobi réznego pochodzenia, Autorka zwrdcita uwage na rozwaj
badan naukowych nad tym polisacharydem, ktérych znaczny postep nastgpit po okresleniu
(przez A. Dubrunfaut'a w 1847 roku) zmian zachodzacych w granuli, wynikajgcych z natury
i prawdziwej struktury molekularnej, podstawowej jednostki monomerycznej skrobi (glukozy).
To wydarzenie znacznie uaktywnito badania strukturalne, dzieki ktorym mozliwe stato sie
sterowanie wtasciwosciami uzytkowymi skrobi na drodze r6znego rodzaju modyfikacji.
Wiasciwosci fizykochemiczne skrobi naturalnej, podatno$¢ na modyfikacje oraz fatwa
dostepnosc¢ sprzyja jej powszechnemu zastosowaniu technicznemu, rowniez w odlewnictwie,
miedzy innymi jako materiat wigzacy lub dodatek w masach do wytwarzania form i rdzeni.
Pomimo tatwosci pozyskania tego typu naturalnego spoiwa i optacalnej ekonomicznie
technologii wytwarzania odlewow, jego znaczna ilo$¢ (30%) i nieodzowna z tego powodu
obecnos¢ zwiekszonej ilosci wody w masie (duza gazotwdrczosé, porowatos¢ i pecherze),
negatywnie wplywajg na jej przepuszczalnosé stgd mozliwosé wytwarzania jedynie form
suszonych dla prostych odlewow.

Czesciej praktykowane jest stosowanie skrobi naturalnej jako dodatku polepszajgcego
wiasciwosci mas np. klasycznych z bentonitem, natomiast w formie samodzielnego spoiwa
moze by¢ zastosowana, na co zwraca uwage Doktorantka, po modyfikacji zapewniajgcej
masie odpowiednie wiasciwosci, oczekiwane w procesach wytwarzania form i rdzeni
odlewniczych. W odlewnictwie krajowym stosowana jest przede wszystkim skrobia natywna
Ziemniaczana, zbozowa lub kukurydziana, ktére peinig role dodatku, z jednej strony
poprawiajgcego gtdéwnie wytrzymatos¢ i zageszczalnos¢ klasycznych mas z bentonitem,
zapobiegajg obsychaniu powierzchni i deformaciji formy oraz zwiekszajg odpornos¢ na erozje
ciektego metalu oraz zapobiegajg powstawaniu niezgodnosci odlewniczych (wady typu strup
czy zytki) zwigzanych z rozszerzalnoscig temperaturowg ziaren osnowy kwarcowej, z drugiej
strony jednak ich obecnos¢ moze wptywac niekorzystnie, ze wzgledu na penetracje metalu
w gtgb formy, powodujgc wady powierzchni surowej odlewdw.

Omawiajgc przeglad literatury Autorka zaznacza, ze znane jest w odlewnictwie zastosowanie
skrobi modyfikowanej, z natywng skrobig ziemniaczang (28-30%ysg.), rozpuszczalnego
w wodzie w postaci spoiwa WMSB (ang. water-soluble modified starch binder)
opracowanego w Chinach. Odpowiednie zestawienie sktadu masy z tym spoiwem
uzupetnionej 2-3%.,,,4. bentonitu oraz wysuszonej w 150 °C umozliwia wykonywanie form dla
odlewéw staliwnych, zeliwnych oraz stopow metali niezelaznych. Duza higroskopijnosc
skrobi modyfikowanej (zhydrolizowanej), moze, przy jej obecnosci w masie, przyczyniac¢ sie
do powstawania wad odlewoéw i utrudnia¢ przechowywanie form i rdzeni. Wprawdzie



szkodliwos¢ mas, zawierajgcych to rozpuszczalne w wodzie spoiwo skrobiowe, jest mniejsza
niz innych komercyjnych spoiw, jednakze ze wzgledu na pozostate, zawarte w nim sktadniki
w postaci formaldehydu, mocznika czy kwasu ortofosforowego, trudno spoiwo WMSB
zaliczy¢ do grupy w petni ekologicznych.

Podobne, opracowane Chinach spoiwo, zawierajgce modyfikat skrobiowy tzw. a-skrobie
w iloéci 2.5-4.0 cz. wag. oraz kaolin, krzemianu sodu, dekstryne, fosforan i wode, ktérego
utwardzanie poprzez wygrzewanie form w temperaturze 160-200 °C przez 1 h zapewnia
dobrg wytrzymatos¢ na rozcigganie masy. Jest ona dodatkowo odporna na podwyzszong
temperature wygrzewania i nie wykazuje niekorzystnej higroskopijnosci.

Kontynuacja badan nad powyzszym spoiwem doprowadzita do opracowania materiatu
wigzgcego, na bazie modyfikowanej w procesie eteryfikacji skrobi kukurydzianej, w postaci
soli sodowej karboksymetyloskrobi (CMS-Na). Ten modyfikat skrobiowy wykazuje zdolnosé
wigzania ziaren osnowy w masie rdzeniowej, co zwigzane jest ze zwiekszeniem jego
lepkosci, rozpuszczalnosci w wodzie oraz adhezyjnosci w porownaniu do skrobi natywne;.
Podobnie jak w powyzszych przypadkach, dobrym dodatkiem do spoiwa dla mas jest
karboksymetyloskrobia kukurydziana o stopniu podstawienia w przedziale 0,3-0,5 potgczona
z bentonitem, fosforanami, syntetycznymi kwasami ttuszczowymi oraz woda. Ze wzgledu na
cieklg konsystencje i sposdb utwardzania jest zaliczana do spoiw termoutwardzalnych
stosowanych do produkcji rdzeni skorupowych. Przy udziale 2,5%.,,,q. CMS-Na masa osigga
wytrzymatos¢ na zginanie okoto 2,0 MPa, wigkszg niz masy z zywicg furanowa.

Daleko zaawansowane, kompleksowe badania prowadzone na Wydziale Odlewnictwa
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie wykazaty, ze réwniez fgczenie pochodnych skrobi
oraz polimerow syntetycznych, ze wzgledu na korzystne wtasciwosci takich mieszanin,
stwarza szerokie mozliwosci stosowania ich jako spoiwa mas formierskich i rdzeniowych
w procesach odlewniczych. Znane sg, opracowane na Wydziale, biodegradowalne, wodne
kompozycje polimerowe typu BioCo, w skfad ktérych wchodzg modyfikowane biopolimery
w postaci dekstryny lub soli sodowej karboksymetyloskrobi ziemniaczanej oraz polimery
akrylowe: poli(kwas akrylowy) lub poli(akrylan sodu), ktére charakteryzujg sie wieloma
wiasciwosciami fizykochemicznymi i technologicznymi oczekiwanymi w technologii formy
i rdzenia. Masy formierskie sporzadzone ze spoiwami BioCo mogg by¢ utwardzane zaréwno
czynnikami chemicznymi jak rowniez fizycznymi poprzez nagrzewanie konwencjonalne,
a szczegolnie z zastosowaniem ekonomicznego, proekologicznego i efektywnego grzania
mikrofalowego. Wiasciwosci wigzgce spoiw BioCo w nieprzepalonej masie sg odnawialne
przez ponowne nawilzenie, o czym informacje spotyka sie miedzy innymi w publikacjach,
ktéorych wspotautorkg jest Doktorantka, a ponadto te zuzyte masy cechujg sie duza
podatnos$cig na procesy regeneracji mechanicznej i termicznej, duzo wyzszg niz
w przypadku mas z zywicg furfurylowg. Spoiwa BioCo sg podatne na biodegradacje
w warunkach zblizonych do istniejgcych na sktadowiskach odpadow, charakteryzujg sie
minimalng emisjg produktéw gazowych, nie stwarzajg zagrozenia dla $srodowiska, a préby
przemystowe potwierdzity mozliwos¢ ich zastosowania do sporzadzania mas formierskich
w wytwarzaniu odlewéw zeliwnych.

Doswiadczenie Wydziatu w tej tematyce i udziat mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej
w dotychczasowych pracach zapewnia, ze podjecie prac nad wybranym do badan
materiatem, omowionym przez Doktorantke w czesci teoretycznej rozprawy, pozwoli na
opracowanie nowego biodegradowalnego spoiwa do mas formierskich i rdzeniowych.
Nowym materiatem wigzgcym, wytypowanym na podstawie analizy wynikow badan wiasnych
oraz danych literaturowych, moze by¢ pochodna, otrzymywana w procesie eteryfikacji skrobi
Ziemniaczanej, sol sodowa karboksymetyloskrobi, badania nad ktérg miatyby udowodnié¢ tezy
przedstawione przez mgr inz. Karoling Joanne Kaczmarskg w Rozdziale 2, a mianowicie:

1. Sol sodowg karboksymetyloskrobi o stopniu podstawienia w zakresie 0,20-0,87 mozna
zastosowac jako samodzielne spoiwo;

2. Istnieje zaleznos¢ pomiedzy stopniem podstawienia soli sodowej karboksymetyloskrobi, jej
wiasciwosciami fizykochemicznymi, a technologicznymi mas formierskich sporzagdzanych
Z jej udziatem;



3. Promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie mikrofal prowadzi do efektywniejszego
utwardzenia masy formierskiej wigzanej solg sodowg karboksymetyloskrobi o wysokim
stopniu podstawienia w poréwnaniu do nagrzewania konwencjonalnego.

Sformutowane przez Doktorantke tezy majg charakter wnioskow, (teza, za Stownikiem
jezyka polskiego, PWN cyt.: ..."twierdzenie zawierajgce tres¢ podstawowg dla jakiejs
dziedziny, zatozenie, ktore kto§ zamierza udowodnic...”), ale z merytorycznego punktu
widzenia zawierajg witasciwy sens i skrotowo precyzujg cele pracy przedstawione
bezposrednio przed ich sformutowaniem we wstepie tego rozdziatu.

W_Rozdziale 3, rozpoczynajgcym czesS¢ doswiadczalng rozprawy, Autorka omowita,
wybrang spos$rod materiatdéw skrobiowych na spoiwo mas formierskich i rdzeniowych,
pochodng skrobi ziemniaczanej - sol sodowg karboksymetyloskrobi (CMS-Na) o réznym
stopniu podstawienia (DS). Modyfikaty: nisko- (CMS-Na,) Srednio- (CMS-Nay) i wysoko-
podstawione (CMS-Nay) o DS odpowiednio 0.20, 0.54 i 0.87, wytworzone na bazie skrobi
Ziemniaczane] w Laboratorium Instytutu Polimeréw Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie metodg pétsuchg i w zawiesinie.

W celach poréwnawczych w badaniach zostata zastosowana natywna skrobia ziemniaczana
(Superior Standard) produkowana przez firme Trzemeszno Sp. z 0. o. oraz cyt.: ,szeroko
dostepny”, polski produkt komercyjny, w postaci soli sodowej karboksymetyloskrobi
Polvitex®Z, bazujacej na modyfikacie skrobi ziemniaczanej typu Superior Standard (80,0-
82,0%y4g.), Zawierajgcy ponadto (W %,.g.): kwas monochlorooctowy (6,0-8,0) i wodorotlenek
sodu, weglan sodu i glikol dietylenowy (po 3,0-5,0).

Na osnowe wszystkich mas formierskich Autorka wytypowata ptukany piasek kwarcowy firmy
Sibelco Poland o frakcji gtéwnej: 0.20/0.32/0.16, a na spoiwo masy klasycznej, przewidzianej
do celéw porownawczych, aktywowany bentonit sodowy ,Specjal” firmy ,Zebiec” zawierajgcy
okoto 75% montmorylonitu. Rozpuszczalnikiem materiatdw wigzgcych byla destylowana
woda firmy Avantor Performance Materials Poland S. A.

Ponadto w badaniach stosowano odczynniki: bromek potasu do spektroskopii IR Uvasol®
(badania spektroskopowe technikg transmisyjng), eter dietylowy (ilosciowa analiza zwigzkow
z grupy BTEX metodg chromatografii gazowej) oraz wode odmineralizowang (oznaczenie
ilosci zwigzkow z grupy BTEX metodg chromatografii gazowej).

W kolejnej czesci rozdziatu 3 Doktorantka przedstawita metodyke przygotowania do

badan 5% roztworéw koloidalnych CMS-Na. Udziat natywnej skrobi ziemniaczanej i soli
sodowej karboksymetyloskrobi w roztworach przyjeta wg danych literaturowych oraz zalecenh
producenta materiatu skrobiowego Polvitex®Z oraz uwzgledniajgc ograniczenie zbyt duzej
lepkosci roztwordw, zwigzane z mozliwosciami dostepnej aparatury przy pomiarach lepkosci
dynamicznej.
Roztwory skrobi naturalnej przygotowywata podgrzewajgc je w fazni termostatycznej
w temperaturze poczatku zelowania skrobi ziemniaczanych (60-70 °C), natomiast CMS-Na
i Polvitex®Z sporzadzata w temperaturze otoczenia (ok. 20-25 °C). Ze wzgledu na mozliwos¢
retrogradacji roztworu skrobi natywnej przygotowane roztwory przechowywane byty
w temperaturze 20-25 °C nie dtuzej niz 3 h, w szczelnie zamknigtych naczyniach.

Badania spektroskopowe Doktorantka prowadzita na probkach w postaci statej

(w formie wyjsciowej) dla skrobi naturalnej i soli sodowej karboksymetyloskrobi oraz ich
roztworach wodnych. Badania strukturalne wykonata dla roztwordéw: skrobi naturalnej,
Polvitex®Z i CMS-Na o réznym stopniu podstawienia, na prébkach o masie 10 ¢
umieszczonych na szkietkach zegarowych, po ich nagrzewaniu konwencjonalnym
w suszarce laboratoryjnej SUP-65 w temperaturze 100 °C przez 15 min lub w urzadzeniu
mikrofalowym INOTEC MD 10940 o mocy 800 W i czestotliwosci fali 2,45 GHz przez 60 s,
osiggajgc po tym czasie temperature prébki na poziomie 100 °C.
Probki mas formierskich do badan spektroskopowych (o masie 10 g) sporzadzata recznie
w naczyniu szklanym w proporcji 1:10, tj. 1 cz. wag. 5% roztworu spoiwa do 10 cz. wag.
osnowy i jak poprzednie badata przed i po nagrzewaniu konwencjonalnym oraz
mikrofalowym na szkietkach zegarkowych bez uprzedniego zageszczania.




Przygotowane prébki poddano badaniom spektroskopowym (FTIR, FT-Raman) oraz dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), natomiast badaniom termicznym (TG-DSC) oraz pirolizy sprzezonej
ze spektrometrig mas (Py-GC/MS) prébki soli sodowej karboksymetyloskrobi w postaci
wyjsciowej (Polvitex®Z i CMS-Nay,).

W dalszej kolejnosci opisata metodyke przygotowania do badan technologicznych
trzech rodzajéw mas formierskich, w ktorych jako spoiwo zastosowano 5% roztwér wodny
CMS-Na (masa 1), wprowadzono CMS-Na w postaci statej (masa 2) i uzyto CMS-Na
w postaci statej jako dodatku do mas klasycznych.

Masy formierskie przygotowata w laboratoryjnej mieszarce kraznikowej typu LM-1
0 mozliwosci jednorazowego przygotowania do 6 kg masy. Nastepnie z przygotowanych mas
formowata standardowe prébki, ktére utwardzata na drodze fizycznej i przechowywata,
maksymalnie do 24 h, w warunkach jakie panowaty podczas sporzgdzania mas i ksztaltek
(wilgotnos¢ 27-50%, temperatura 23-27 °C).

Procedura przygotowania poszczegolnych mas roznita sie ze wzgledu m.in. na konsystencje
uzytego spoiwa. W kazdym przypadku do odwazonej porcji suchego piasku kwarcowego
wprowadzata materiat wigzgcy.

Do masy (1) porcje roztworu wodnego soli sodowej karboksymetyloskrobi w stosunku
wagowym spoiwa do oshowy 3:100 (na podstawie wynikébw badan wykonanych
w macierzystym osrodku Doktorantki nad spoiwami biodegradowalnymi) i mieszata przez 3
min. Dla poréwnania przygotowata w taki sam sposéb mase z udziatem skrobi natywnej
W postaci roztworu.

Sél sodowg karboksymetyloskrobi w postaci statej CMS-Nay, lub Polvitex®Z wprowadzata do
masy (2) w proporcji wagowej spoiwa do osnowy 1,5:100 lub 2,5:100. Suche sktadniki
mieszata 1 min, wprowadzata wode destylowang, zachowujgc stosunek wagowy spoiwa do
wody 1:2 i mieszata kolejne 3 min. W celach poréwnawczych sporzgdzata mase ze skrobig
natywng w postaci statej. Udziat materiatu skrobiowego zostat dobrany na podstawie danych
literaturowych oraz wynikéw badan prowadzonych przy wspotudziale Doktorantki nad
utwardzaniem mas ze spoiwami na bazie polisacharydéw modyfikowanych.

Ze sporzgdzonych mas wykonano zgodnie z normg PN-80/H-11072 standardowe ksztaftki
walcowe, podtuzne oraz dsemkowe.

Ksztattki do badan technologicznych byty utwardzane poprzez nagrzewanie konwencjonalne
oraz mikrofalowe, z zastosowaniem urzgdzen i parametréw takich samych jak dla prébek do
badan spektroskopowych w suszarce laboratoryjnej SUP-65 w temperaturze 100 °C przez 30
min lub w urzgdzeniu mikrofalowym INOTEC MD 10940 o mocy 800 W i czestotliwo$ci 2,45
GHz przez 120 lub 240 s, dobierajgc czas do stopnia wypetnienia komory i osiggajac po tym
czasie temperature wewnatrz ksztattki na poziomie 100 °C.

Podjete przez Autorke badania mas klasycznych z dodatkiem soli sodowych
karboksymetyloskrobi (masa 3), byty reakcjg na dane literaturowe informujgce o dodatku
skrobi natywnych (krochmal, dekstryna) do mas przeznaczonych gtéwnie do wykonywania
odlewow staliwnych, zapobiegajgc w ten sposdb powstawaniu niezgodnosci odlewniczych
zwigzanych m.in. z rozszerzalnoscig materiatdbw formierskich. llos¢ dodatku skrobiowego,
wg. tych danych jest uzalezniony od pochodzenia botanicznego skrobi i moze wynosi¢ od
0,5-0,75%..44. W postaci 10% preparatu roztworu koloidalnego na bazie skrobi zboZzowej lub
w ilosci 3,0-9,0% skrobi kukurydzianej.

Brak, miedzy innymi, jednoznacznych wytycznych dotyczgcych udziatu sypkich dodatkéow na
bazie skrobi ziemniaczanej do mas klasycznych oraz doniesienia literaturowe o badaniach
wptywu na ich wlasciwosci dodatku polisacharydéw, zadecydowaty o podjeciu przez mgr inz.
Karoline Joanne Kaczmarskg w rozprawie doktorskiej tego rodzaju badan.

Klasyczne masy z 6% bentonitu oraz w dwoch wersjach ilosciowego dodatku soli sodowych
karboksymetyloskrobi, mieszata, jak poprzednie, w laboratoryjnej mieszarce krgznikowej
zgodnie z procedurg sporzgadzania mas klasycznych zalewanych na wilgotno.

W pierwszej do 100 cz. wag. suchej osnowy kwarcowej wprowadzata 6 cz. wag. bentonitu
i0,5 cz. wag. materiatu skrobiowego w postaci wyjsciowej (statej): SN, CMS-Nay oraz
Polvitex®Z. Nastepnie wprowadzata wode destylowang (porcja 40 ml) i mieszata 3 min.



W drugiej wersji do odwazonej porcji 100 cz. wag. osnowy kwarcowej wprowadzata 6 cz.
wag. bentonitu i 1,0 cz. wag. soli sodowej karboksymetyloskrobi w postaci wyjsciowej
(statej): SN, CMS-Nay oraz Polvitex®Z i jak poprzednio wprowadzata wode destylowang
(porcja 40 ml) oraz mieszata przez 3 min.

Po przygotowaniu ksztaltek standardowych i wykonaniu serii oznaczen wybranych
wiasciwosci mas przy uzyskanej wilgotnosci (gestosS¢ pozorna, przepuszczalnosé, ptynnosc
swobodna, wytrzymatoS¢ na Sciskanie, wytrzymatos¢ na rozcigganie, wytrzymatos¢ na
Scinanie, osypliwos¢), mase ponownie umieszczata w mieszarce, wprowadzata kolejng
porcje wody (porcja 20-50 ml) i powtarzata proces mieszania. Mase dowilzata kilkukrotnie az
do osiggniecia maksimum, a nastepnie spadku wtasciwosci wytrzymatosciowych.

W kolejnym podrozdziale 3.3 mgr inz. Karolina Joanna Kaczmarska szczegétowo
opisuje, w tle prezentacji celu zaplanowanych pomiaréw, metodyke tak badan wtasciwosci
fizykochemicznych i technologicznych wytypowanych i odpowiednio przygotowanych prébek
spoiwa i mas formierskich jak rowniez metodyke statystycznego opracowania wynikow
w zakresie szacowania niepewnosci pomiaréw dla zbioru.

Cykl prawidtowo dobranych, niezbednych dla problematyki realizowanej rozprawy, oznaczen
wiasciwosci fizykochemicznych materiatdbw i mas formierskich Autorka przeprowadzita
stosujac:
badania strukturalne - spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR),
badania strukturalne - spektroskopia Ramana z transformacjg Fouriera (FT-Raman),
elektronowg mikroskopie skaningowg (SEM) i dyfraktometrie rentgenowskg (XRD),
badania lepkosci dynamicznej dla wybranych uktadéw wodnych CMS-Na,
pomiary kata zwilzania wodnych uktadow CMS-Na,
badania termiczne CMS-Na - analiza termiczna (TG-DSC),
pirolize sprzezong z chromatografig gazowg i spektrometrig mas (Py-GC/MS),
chromatografie gazowg (GC) z analizg zwigzkéw z grupy BTEX.
Ponadto wykonata serie badan technologicznych wybranych wiasciwosci mas formierskich:
» wigzanych spoiwem CMS-Na - wytrzymato$¢ na rozcigganie i zginanie w stanie
utwardzonym, scieralnos¢, przepuszczalnose,
» mas klasycznych z bentonitem oraz dodatkiem modyfikatu — wilgotno$¢, gestosé
pozorng, przepuszczalno$é, ptynnos¢ swobodng, wytrzymato$¢ na rozcigganie,
Sciskanie i $cinanie oraz osypliwos¢ w stanie wilgotnym.

YVVVYVYVYYVYY

Rozdziat 4 poswiecono przedstawieniu wynikdw badan, ich szczegétowemu omowieniu
i dyskusji (ok. 60 stron). Kazdy tematyczny podrozdziat Autorka konczy cyt.: ,Wnioskami
z przeprowadzonych prac”, a rozdziat 4 i cato$¢ rozprawy zakonczyta podsumowaniem.

W pierwszym etapie przeprowadzita badania (SEM, FTIR, FT-Raman, XRD) w celu
okreslenia zmian w strukturze skrobi natywnej i soli sodowych karboksymetyloskrobi
o stopniu podstawienia w zakresie 0,20-0,87, po przeprowadzeniu modyfikacji na drodze
eteryfikacji. Analizujgc wyglad badanych materiatdw za pomocg mikroskopu skaningowego
stwierdzita, ze ksztatt granul skrobi natywnej ziemniaczanej jest typowy, zgodny z danymi
literaturowymi, o optywowym, sferoidalnym lub elipsoidalnym ksztatcie i gtadkiej powierzchni
Z ziarnami wyraznie mniejszymi (12-22 ym) i wiekszymi (27-60 ym).

Eteryfikowanie skrobi natywnej spowodowato deformacje i zmiane ksztattu aglomeratéw oraz
topografii powierzchni modyfikatu CMS-Na,, a wielko$¢ granul byta zblizona do najwiekszych
ziaren skrobi natywnej. Na ich powierzchni nie dostrzezono istotnych zmian, a mniejsze
granule ulegty rozlegtej modyfikacji i deformacji struktury tworzac lokalnie rozbudowane
topograficznie obszary. W probce modyfikatu CMS-Nay, zidentyfikowano trzy rodzaje granul
o wielkosci zblizonej do duzych ziaren skrobi natywnej: niezmienione oraz zaglomerowane,
wyraznie znieksztatcone i mocno porowate. Efekt modyfikacji zaobserwowano gtéwnie na
powierzchni ziaren, na ktorej tworzyty skupiska pokryte gestg siecig drobnych porowatosci
oraz wydzielenia w ksztafcie podtuznych ostrych ptytek rozmieszczonych w niewielkich
odlegtosciach, ktérych obecnos¢ powigzata Autorka z zastosowanymi w procesie modyfikacji
skrobi reagentami. Natomiast na powierzchni, zréznicowanej wielko$ci granul skrobi
modyfikowanej CMS-Nay zauwazono bruzdy i wgtebienia deformujgce ksztatt ziaren oraz



ostre, podtuzne wydzielenia podobne do zaobserwowanych dla CMS-Nay. Prawie wszystkie
granule, byty zdeformowane i nie wykazywaly podobienstwa do typowych ziaren skrobi
natywnej, co potwierdza duzg wydajnos¢ modyfikacji prezentowang takze w literaturze.
Obserwacje mikroskopowe produktu skrobiowego Polvitex®Z wykazaty, ze rozmiar i ksztatt
jego granul jest zblizony do ziaren skrobi natywnej (SN), a ich powierzchnie pokrywajg
wydzielenia zwigzane z procesem eteryfikacji. Widoczne sg mniejsze, zmodyfikowane ziarna
skrobi oraz niezmodyfikowane, wigksze granule, z gtadkimi obszarami na powierzchni
(podobnie jak w przypadku SN) z wyraznie zmienionymi strefami i ,ptytkami” o regularnym
kanciastym ksztatcie, jak zauwaza Autorka, jako pozostatosé chlorku sodu uczestniczgcego
w reakcji eteryfikacji.

Analize zmian strukturalnych w skrobi natywnej, spowodowanych jej eteryfikacja,
przeprowadzita Doktorantka z zastosowaniem metod spektroskopii w podczerwieni
z transformacjag Fouriera (FTIR) i Ramana z transformacjg Fouriera (FT-Raman).
Rozpoznanie wyjsciowej struktury, wytypowanych do badan materiatdw skrobiowych, byto
niezwykle wazne dla oceny wptywu na nig procesu modyfikacji oraz dziatania mikrofal
i nagrzewania konwencjonalnego, w konteks$cie zwigzanego tematycznie z praca
utwardzania mas formierskich z udziatem CMS-Na i préby wyjasnienia mechanizmu
wigzania w ukfadzie spoiwo skrobiowe—osnowa mineralna.

Przeprowadzona przez mgr inz. Karoline Joanne Kaczmarskg wyjatkowo skrupulatna analiza
otrzymanych widm IR wykazata m.in.,, ze im wyzsza wartos¢ stopnia podstawienia DS
badanego modyfikatu, tym wiekszy jest: udziat grup hydrofilowych w powstawaniu mostkéow
wodorowych i udziat wigzan polaryzowalnych oraz nastepujg istotne zmiany krystalicznosci
materialu skrobiowego. Zmniejszenie sie stopnia krystalicznosci, wykazane badaniami
rentgenograficznymi XRD, oszacowano metodg Segal’a. Najwiekszym cechowata sie prébka
SN i Polvitex®Z, mniejszym o potowe modyfikaty CMS-Na, i CMS-Nay, natomiast
w przypadku probki CMS-Nay nie zostat on okreslony, co oznacza, ze ten materiat skrobiowy
mozna zakwalifikowac do catkowicie amorficznych.

Zwigzek zmian intensywnosci pasm, obserwowany na widmach spektroskopowych
poszczegolnych modyfikatéw CMS-Na, proporcjonalny do stopnia podstawienia DS, stwarza
mozliwos¢ zastosowania metod spektroskopowych do jego okreslania, na co zwraca uwage
Doktorantka.

W badaniach wybranych wifasciwosci fizykochemicznych roztworéw koloidalnych
skrobi natywnej i jej modyfikatbw dominowat rowniez cel badawczy pracy doktorskiej
dotyczgcy ich zastosowania w technologii odlewniczej, jako materiatu wigzgcego ziarna
osnowy lub dodatku do mas klasycznych. Wyznaczenie lepkosci i kagta zwilzania oraz
lepkosci dynamicznej miato wykazac¢ zaleznos¢ tych parametrow ze stopniem podstawienia
CMS-Na, lepkoscig tworzonych roztworéw wodnych i miarg kata zwilzania.

Wprawdzie juz na etapie sporzadzania roztworéw Autorka zaobserwowata pewne réznice
w mozliwosci wigzania wody przez probki CMS-Na, jednak wszystkie wykazywaty zdolno$¢
do tworzenia lepkich roztworéw koloidalnych juz w zimnej wodzie. Roztwory wodne skrobi
natywnej sg cieczami nienewtonowskimi, a w toku badan nad modyfikatami skrobiowymi
okazato sig, ze réwniez taki charakter majg roztwory CMS-Na (ciecze pseudoplastyczne).
Roztwory CMS-Na o wyzszym stopniu podstawienia cechujg sie wiekszg lepkoscig, jednak
otym, ze sg to ciecze rozrzedzane scinaniem Swiadczg przebiegi krzywych ptyniecia
i lepkosci probek CMS-Na, z ktdrych wynikato, ze lepkos¢ () badanych cieczy zmniejszata
sie w miare narastania szybkosci Scinania (y), co moze mie¢ istotne znaczenie w procesie
przygotowania mas formierskich.

Parametry opisujgce ptyniecie roztworéw wodnych materiatdw skrobiowych: wspdétczynnik
konsystencji (k) i wskaznik ptyniecia (n) wyznaczone z zastosowaniem modelu reologicznego
Oswalda de Waele’a wskazuja, ze roztwor skrobi CMS-Nay charakteryzuje sie najwiekszym,
Polvitex®Z mniejszym (o0 ok. 25%), a roztwdr skrobi natywnej ziemniaczanej zdecydowanie
najmniej korzystnym spadkiem lepkosci wywotanym dziataniem sit Scinajgcych.

Pomiar kata zwilzania, wykonany metodg osadzonej kropli roztworow skrobiowych na
powierzchni szkietka kwarcowego, wykazat, ze im wyzszy byt ich stopien podstawienia, tym
wieksza byta wartos¢ tego kata. Najwiekszy okreslono dla modyfikatu CMS-Nay (81,910,4°),



najmniejszy dla roztworu komercyjnego Polvitex®Z (56,7+0,3°).Dla sporzgdzonego w goracej
wodzie roztworu skrobi naturalnej natomiast byt rowny 60,310,5°. Mozliwe, ze w takiej prébce
niestabilnego reologicznie roztworu, wystepowaty zaglomerowane, speczniate, niecatkowicie
zzelowane granule skrobi na co zwrdcita uwage Doktorantka.

Przyjmuje sie, ze przypadek dobrej zwilzalnosci ciata statego przez ciecz wystepuje przy
kacie zwilzania ©<90°, a zatem wszystkie badane roztwory charakteryzujg sie dobrg
zwilzalnoscig, co powinno zapewni¢ skuteczne zwilzanie osnowy masy formierskiej.
W nawigzaniu do przedstawionych powyzej wynikdéw badan duza lepkos¢, jak i kat zwilzania,
podczas mieszania skfadnikdbw masy, ulegng zmniejszeniu jako ciecze rozrzedzane
Scinaniem. Parametry te mogg nie mie¢ znaczenia w ocenie wptywu na jakos¢ sporzadzanej
masy i wielkos¢ sity adhezji w uktadzie spoiwo—osnowa stwierdza w zakonczeniu Autorka.

W trzeciej czesci rozdziatu 4 mgr inz. Katarzyna Joanna Kaczmarska podjeta problematyke
zastosowania promieniowania mikrofalowego w odlewnictwie, podkreslajgc mozliwosé jego
wprowadzenia do procesu nagrzewania i/lub utwardzania mas formierskich, sporzgdzonych
ze spoiwem w postaci skrobi natywnej i soli sodowych karboksymetyloskrobi lub jako
dodatku do klasycznych mas z bentonitem.

W pracy doktorskiej, podaje Autorka, mikrofale zastosowano w celu odparowania polarnego
rozpuszczalnika (wody) i utwardzenia masy formierskiej zawierajgcej materiaty skrobiowe.
Dobierajagc metodyke oraz warunki procesu korzystata z doswiadczenia i wynikéw prac
badawczych macierzystego osrodka (dotyczacych spoiw polimerowych), jak réwniez ich
zastosowania m.in. w technologii mas ze szklem wodnym.

Zwraca uwage na fakt, ze rozprzestrzenianie sie energii cieplnej podczas konwencjonalnego
nagrzewania bazuje na procesach: konwekcji, promieniowania i przewodzenia i postepuje od
powierzchni do wnetrza substratu z predkoscig, zalezng od parametrow fizykochemicznych
jego skiadnikow. Nagrzewanie mikrofalowe zachodzi natomiast rownoczesnie w okreslonej
objetosci materiatu zaleznej od parametréw dielektrycznych jego sktadnikéw (skutecznosci
pochtfaniania i gtebokosci wnikania fal elektromagnetycznych).

Nagrzewanie mikrofalowe ma charakter selektywny, dlatego najwiekszg podatnos¢ na jego
oddzialywanie, przy czestotliwosci 2,45 GHz, majg materialy dielektryczne (substancje
0 budowie polarnej), okredlane mianem absorbentéw promieniowania mikrofalowego, np.
woda. Brak wiasciwosci dielektrycznych powoduje, ze nie ulegajg one nagrzewaniu,
poniewaz odbijajg promieniowanie mikrofalowe (np. metale) lub je przepuszczajg (np.
powietrze, niektore tworzywa sztuczne, szkio).

Okreslenia zmian zachodzacych w strukturze prébek soli sodowej karboksymetyloskrobi, pod
wplywem promieniowania mikrofalowego, podjeta sie Autorka, stosujgc spektroskopowa
technike transmisyjng FTIR, ktorej wyniki miaty wykaza¢ efekt tego oddziatywania na badane
materiaty skrobiowe i ich wiasciwosci wigzgce. Z danych literaturowych i analizy wynikéw
badan, ktérych wspotautorem jest Doktorantka wiadomo, ze istnieje mozliwos¢ zastosowania
mikrofal do efektywnego utwardzania mas formierskich ze spoiwami organicznymi
i nieorganicznymi, a proces wigzania osnowy, z udziatem wodnych spoiw polimerowych,
zachodzi gtéwnie na skutek odparowania wody. Jednak, jak wskazujg dane literaturowe,
bardzo istotny w tym przypadku jest udziat tworzgcych sie w polu mikrofal sieci wigzan
wodorowych w uktadzie spoiwo—osnowa.

Badania strukturalne przeprowadzita technikg transmisyjng FTIR na probkach roztwordw
wodnych skrobi natywnej i soli sodowych nagrzewanych konwencjonalnie lub mikrofalowo.
Analizujgc zarejestrowane widma IR surowych probek roztworow wodnych: SN, CMS-Na,,
CMS-Nay, CMS-Nay oraz Polvitex®Z i porownujgc je z otrzymanymi po nagrzewaniu
konwencjonalnym i mikrofalowym zauwazyta w zapisie wyrazne rdéznice zwigzane ze
zmianami strukturalnymi. W przypadku probek nagrzewanych mikrofalami, zmiany w widmie
IR przypisata tworzeniu sie sieci miedzy- i wewnatrzczgsteczkowych wigzan wodorowych. Po
procesie nagrzewania, wskutek odparowania wody, zanikaly wigzania wodorowe powstate
z jej udziatem, tworzyty sie natomiast sieci wigzan wodorowych, w ktérych powstawaniu
uczestniczg przede wszystkim grupy polarne, tj. hydroksylowe (-OH) oraz wprowadzone
w wyniku modyfikacji karbonylowe (C=0). Interesujgcym, zauwaza Doktorantka, jest fakt, ze
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stwierdzone zmiany, w widmie IR probek SN, Polvitex®Z i CMS-Na,, wskazuja, ze w wyniku
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego otrzymano produkt amorficzny.

Jak wynika z analizy widm IR prébek nagrzewanych konwencjonalnie, wiekszo$¢ z nich nie
ulegta znaczacym przesunieciom, jedynie zmieniata sie ich intensywnosc. Szerokie pasmo
odpowiadajgce wigzaniom wodorowym wystepujagce na widmach wszystkich probek
roztworéw wodnych, przed nagrzewaniem konwencjonalnym, ma zawsze jedno maksimum.
Swiadczy¢ to moze, zgodnie z danymi literaturowymi, o tworzeniu sie w przewadze jednego
rodzaju wigzan wodorowych, w tym przypadku miedzyczasteczkowych sieci mostkow
wodorowych miedzy tancuchami poliglukanéw. Nie stwierdzita zaleznosci miedzy
przebiegiem widm IR, a stopniem podstawienia CMS-Na dla nagrzewanych konwencjonalnie
prébek roztworéw wodnych.

Obserwacje za pomocg mikroskopu skaningowego (SEM) materiatdw skrobiowych po
oddziatywaniu mikrofal uwidocznity, ze powierzchnia probki SN byta gtadka z niewielkimi
pofatdowanymi obszarami przypuszczalnie zwigzanymi z obecnoscig granul skrobi
czesciowo zzelowanych, ktére przemieszczaty sie z wnetrza probki na jej powierzchnie
tworzac lokalne skupiska. Podobnie w przypadku CMS-Na,, natomiast, analiza powierzchni
modyfikatu CMS-Nay wykazata, ze nie wystepujg na niej lokalne pofatdowane skupiska, ani
wydzielenia solne. Powierzchnia prébki o wysokim stopniu podstawienia CMS-Nay byta
niejednorodna oraz czesciowo chropowata i pokryta regularnymi fatdami oraz obszarami
z bardzo drobnymi wydzieleniami (prawdopodobnie NaCl). Powierzchnia prébki Polvitex®Z
z pofatdowanymi obszarami podobnymi jak w przypadku CMS-Na,, pokryta byta
rozdrobnionymi ptaskimi wydzieleniami.

Analiza topografii powierzchni, poddanych dziataniu mikrofal, badanych wodnych roztworow
CMS-Na wykazata, ze stopien modyfikacji ma wyrazny wptyw na morfologie ich powierzchni.
Stwierdzita, ze wraz ze wzrostem stopnia podstawienia na powierzchni probek stopniowo
zanikajg pofatdowane skupiska niezzelowanych fragmentéw ziaren skrobi, przy czym na
przetomach wszystkich probek nie zaobserwowata porowatosci i nie zidentyfikowata
dodatkowych faz. Ponadto zauwazyla, ze na pofatdowanych obszarach pojawiajg sie
wydzielenia solne i wraz z rosngcym stopniem podstawienia zwieksza sie ich ilosc.

W celu stwierdzenia zmian strukturalnych, wodnych roztworéw badanych materiatow
skrobiowych nagrzewanych mikrofalami, Autorka przeprowadzita badania rentgenograficzne
XRD pozwalajgce okresli¢ stopien ich krystalicznosci. Na dyfraktogramach prébek roztworéow
skrobi natywnej i soli sodowych karboksymetyloskrobi nie stwierdzita wystepowania
charakterystycznych reflekséow dla struktury krystalicznej, a ich przebiegi byly typowe dla
struktur amorficznych. W badaniach spektroskopowych IR wykazata, ze ekspozycja
roztworéw CMS-Na na dziatanie promieniowania mikrofalowego sprzyjata tworzeniu sie
nowych wigzan wodorowych. Jednak powstajgce sieci wigzan wodorowych nie prowadzity do
formowania sie uporzadkowanych struktur krystalicznych.

W kolejnym, kluczowym dla przedtozonej rozprawy podrozdziale, mgr inz. Karolina
Joanna Kaczmarska podjeta prébe wyjasnienia mechanizmow procesu wigzania w uktadzie
CMS-Na — osnowa mineralna zachodzgcych w polu mikrofalowym, odnoszgc sie rowniez do
wynikow wczesniej przeprowadzonych badan strukturalnych (IR, XRD) dla soli sodowych
karboksymetyloskrobi o stopniu podstawienia 0,20-0,87.

Mieszaniny roztworow wodnych SN i CMS-Na z osnowg kwarcowg, przygotowane zgodnie
z przyjetg metodykg (p. 3.2.2), nagrzewata konwencjonalnie lub mikrofalowo, a nastepnie
przeprowadzita badania strukturalne FTIR, rejestrujgc widma IR probek: nieutwardzonych,
poddanych dziataniu mikrofal lub nagrzewaniu konwencjonalnemu oraz piasku kwarcowego.

Poniewaz gtéwnym sktadnikiem zastosowanej w masach ziarnistej osnowy mineralnej jest
wolna, krystaliczna krzemionka SiO, (ditlenek krzemu), szereg parametréw jej powierzchni,
Z punktu widzenia ukfadu spoiwo—osnowa, determinuje jakos¢ takiego wigzania. Wiadomo,
ze istotny jest gtéwnie udziat grup siloksanowych Si-O-Si oraz silanolowych terminalnych
pojedynczych Si-OH i blizniaczych silanoli Si(OH),, wykazujgcych bardzo rézng aktywnos¢
powierzchni w procesach chemicznych i adsorpcyjnych. Z danych literaturowych wynika, ze
obecnos$c¢ skrobi w uktadzie z SiO, ogranicza usuwanie, na skutek oddziatywan termicznych,
grup silanolowych z powierzchni. Zatem analizujgc przebiegi widm mas CMS-Na — osnowa
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mineralna Doktorantka zwrécita uwage na pasma, ktére mogg wskazywaé na interakcje
powierzchni osnowy z solg sodowg karboksymetyloskrobi w efekcie oddziatywan na nie
czynnika fizycznego. Stwierdzita, ze pasma zwigzane z powstawianiem sieci wigzan
wodorowych, w przypadku mas utwardzanych mikrofalowo, wystepowaty w szerszym
zakresie liczb falowych niz utwardzanych konwencjonalnie. Poréwnujgc ich przebiegi dla
badanych ukfadow stwierdzita, ze sie¢ wigzan wodorowych decydujgca o sile wigzania
osnowy spoiwami CMS-Na, w probkach utwardzanych mikrofalowo powstaje efektywniej niz
w nagrzewanych konwencjonalnie, a w jej tworzeniu biorg udziat liczne grupy hydroksylowe
i karbonylowe fancuchow makroczgsteczki CMS-Na oraz hydroksylowe od Si-OH.
Konwencjonalne suszenie probek rowniez mogto powodowacé utworzenie sieci wigzan
wodorowych pomiedzy tancuchami poliglukandw i aktywowa¢ powierzchnie ziaren osnowy,
jednak sposob rozchodzenia sie ciepta w probce byt mniej efektywny niz w przypadku
utwardzania mikrofalowego. Przesuniecie rejonu wystepowania pasma, odpowiadajgcego
drganiom grup hydroksylowych do nizszych liczb falowych na widmach IR prébek
nagrzewanych konwencjonalnie wskazywato, na mniejszy udziat wigzan wodorowych
miedzyczgsteczkowych w ukfadzie spoiwo—osnowa.

Doktorantka stwierdzita rowniez, ze wzrost stopnia podstawienia zastosowanego modyfikatu
moze rowniez mie¢ znaczenie przy utwardzaniu mas przez nagrzewanie konwencjonalne.
Podsumowujgc powyzszg analize Autorka przedstawita schemat ideowy sieci wigzan
wodorowych z udziatem grup hydroksylowych, karbonylowych i silanolowych w uktadzie
CMS-Na - SiO, (osnowa). Powotujgc sie na zrodfa literaturowe informujgce o mozliwosci
.prostowania”  skiebionych tancuchéw makroczasteczek pod dziataniem pola
elektromagnetycznego stwierdza, ze hipotetycznie w rozpatrywanym przypadku mogto
réwniez dochodzi¢ do tego zjawiska, w odniesieniu do tancuchdéw polimerowych frakcji
amylozy i amylopektyny. Obecnos¢ w uktadzie grup hydrofilowych (-CH,COONa), ktére
w zmiennym polu promieniowania elektromagnetycznego moga sie orientowaé umozliwia
powstawanie dodatkowych wigzan wodorowych. Zorientowane fancuchy poliglukanow
tworzytyby takze warunki do wydajniejszego oddziatywania powierzchniowego z ziarnami
osnowy oraz pomiedzy innymi makroczgsteczkami, co prowadzitoby do powstania
korzystniejszych warunkéw do formowania rozbudowanych sieci mostkéw wodorowych
wigzgcych osnowe w masie. To stwierdzenie moze mie¢ istotne znaczenie w procesie
weryfikacji metod utwardzania mas formierskich z CMS-Na oraz w kontekScie oceny
wytrzymatosci form i rdzeni piaskowych utwardzanych w polu mikrofal. Podczas nagrzewania
konwencjonalnego drgania makroczgsteczek skrobi nie sg az tak intensywne, zatem moze
nie wystgpi¢ mozliwo$¢ wydajnego rozmieszczenia i usytuowania fancuchéw polimerowych
w celu utworzenia sieci wigzan wodorowych.

Ostatecznie, podsumowujgc wyniki badan uzupetnione danymi literaturowymi, Doktorantka
stwierdza, ze w polu mikrofal proces wigzania w uktadzie materiat skrobiowy—osnowa
mineralna nastepuje gtownie dzigki aktywnosci powierzchniowych grup silanolowych osnowy
i ich udziale w tworzeniu mostkéw wodorowych z grupami polarnymi obecnymi w tancuchach
poliglukanéw (grupy hydroksylowe -OH i karbonylowe >C=0). Dodaje, ze w efekcie
wzajemnych oddziatywan, powstajg miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe (miedzy
tancuchami polimerowymi) i wewnatrzczasteczkowe (w obrebie jednego tahcucha
polimerowego) oraz stwierdza, ze hipotetycznie w polu mikrofal moze dochodzi¢ réwniez do
zjawiska czesciowego rozplatania tancuchow polimerowych i powstawania nowych sieci
mostkow  wodorowych, ktére jednak nie wykazujg tendencji do formowania
uporzadkowanych struktur, co potwierdzajg wyniki badan XRD prébek CMS-Na.

Wsérdéd modyfikatéw skrobiowych wodny roztwér CMS-Nay charakteryzuje sie najwiekszag
lepkoscig i katem zwilzania, co moze utrudnia¢ adhezje w uktadzie z osnowg. Jednak ze
wzgledu na najwyzszy stopienn podstawienia grupami hydrofilowymi modyfikat ten bedzie
miat mozliwo$¢ utworzy¢ w polu mikrofal bardziej rozbudowane sieci wigzan wodorowych
decydujac przy tym o sile wigzania w uktadzie.

Na widmach IR dla probek CMS-Na poddanych dziataniu mikrofal zaobserwowata réwniez,
ze zakres i intensywnos¢ charakterystycznych pasm mas nagrzewanych mikrofalami,
przypisanych powstawaniu sieci wewnatrz- i miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych,
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miedzy grupami polarnymi obecnymi w tancuchach poliglukanéw, jest wieksza niz
w przypadku mas poddanych nagrzewaniu konwencjonalnemu. Fakt ten moze miec istotne
Znaczenie przy wprowadzaniu promieniowania mikrofalowego, wspomagajgcego proces
wigzania poprzez formowanie sieci wigzan wodorowych w uktadzie z osnows.

Po zakohczeniu badan podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych materiatow,
sktadnikow przewidzianych do sporzgdzania zaplanowanych w rozprawie mas formierskich
oraz ich mieszanin, nazywanych ,modelowymi masami formierskimi”, w dalszej czesci
rozdziatu 4 (punkt 4.4) mgr inz. Karolina Joanna Kaczmarska przystgpita do prac nad
wyjasnieniem mozliwosci ich zastosowania w technologii odlewniczej.

Stwierdzita, na podstawie analizy wynikédw dotychczasowych badan, Zze nagrzewanie
mikrofalowe najbardziej korzystnie wptywa na wlasciwosci masy formierskiej sporzgdzonej
z modyfikatem CMS-Nay. W celu weryfikacji tego stwierdzenia, przeprowadzita badania
technologiczne mas utwardzanych konwencjonalnie i mikrofalowo, sporzgdzonych
z wszystkimi materiatami skrobiowymi: SN, CMS-Na,, CMS-Nay, CMS-Nay i Polvitex®Z,
wprowadzonymi w postaci roztworow wodnych, jak réwniez statej oraz jako dodatek do mas
klasycznych z bentonitem.

Bazujgc na danych literaturowych (w tym publikacji z wspotudziatem Autorki) sporzadzita
masy formierskie zawierajgce 3 cz. wag. spoiwa w postaci roztworu wodnego materiatu
skrobiowego i 100 cz. wag. osnowy kwarcowej, ktére utwardzata poprzez nagrzewanie
konwencjonalne i mikrofalowe. Pomiary wiasciwosci technologicznych badanych mas:
przepuszczalnosci PV, PY oraz w stanie utwardzonym: wytrzymatosci R, Ry i Scieralnosci
SY, przeprowadzita uwzgledniajgc metode nagrzewania oraz czas sktadowania wykonanych
Z nich ksztaltek standardowych.

Autorka analizujgc wyniki pomiaréw stwierdza, ze wytrzymato$¢ na rozrywanie i zginanie
oraz odporno$¢ na scieranie badanych mas jest tym wieksza im wyzszy jest stopien
podstawienia materiatu skrobiowego, kat zwilzania i lepkos¢, ktéra zauwaza, zmniejsza sie
podczas mieszania i w konsekwencji spoiwa efektywniej pokrywajg ziarna osnowy.
Najwiekszg wytrzymatoscig na rozcigganie i zginanie w stanie utwardzonym, niezaleznie od
metody utwardzania, charakteryzuje sie masa formierska z modyfikatem CMS-Nay
0 najwyzszym stopniu podstawienia, a utwardzanie w polu mikrofal wszystkich mas jest
efektywniejsze, poniewaz zapewnia korzystniejsze wlasciwosci niz suszenie klasyczne.
Doktorantka zauwaza ponadto, ze masy formierskie z udziatem roztworu CMS-Na, (o niskim
stopniu podstawienia), a takze z materiatem komercyjnym Polvitex®Z charakteryzujg sie
porownywalnymi wiasciwosciami technologicznymi, a czas skltadowania nie ma wiekszego
wplywu jedynie na wiasciwosci masy formierskiej z roztworem CMS-Nay. Jego wydtuzanie
poprawia jednak wtasciwosci pozostatych mas z roztworami wodnymi SN, CMS-Na_, CMS-
Nay, i Polvitex®Z.

Podsumowujgc wyniki badan stwierdza, ze zbyt mata ilo§¢ materiatu skrobiowego w 5%
roztworze byta przyczyng niewielkiej skutecznosci wigzania ziaren osnowy i w efekcie
niezadowalajgcych witasciwosci wytrzymatosciowych i technologicznych badanych mas.

Stwierdzenie podsumowujgce badania mas formierskich z udziatem soli sodowej
karboksymetyloskrobi w postaci roztworow wodnych i analiza wynikéw oznaczen wybranych
wiasciwosci wytrzymatosciowych i technologicznych, byly podstawg do podjecia decyzji
0 zwiekszeniu udziatu wagowego materiatu skrobiowego w ich sktadzie oraz o zastosowaniu
do utwardzania mas wylgcznie efektywniejszego nagrzewania mikrofalowego. Doktorantka
wytypowata trzy materiaty skrobiowe: SN, CMS-Nay oraz komercyjny Polvitex®Z, ktére
w kolejnych badaniach zostaly wprowadzone do sktadu masy w postaci state;j.

Masa ze spoiwem skrobiowym w postaci statej SN stanowita punkt odniesienia dla mas
wigzanych solg sodowg karboksymetyloskrobi i preparatem komercyjnym, ktore cechowaty
sie: CMS-Nay najwyzszym stopniem podstawienia i najnizszym stopniem krystalicznosci,
a (Polvitex®Z) najnizszym stopniem podstawienia i najwyzszym stopniem krystalicznosci.

Doktorantka przygotowata po trzy masy formierskie, przy zachowaniu proporcji wagowych
spoiwa do osnowy 1,5:100 lub 2,5:100, mieszajgc suche sktadniki przez 1 min, a nastepnie
wprowadzata wode destylowang w stosunku wagowym spoiwa do wody 1:2 i catosé
mieszata kolejne 3 min (ilos¢ wprowadzanej do uktadu wody ograniczona zostata na
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podstawie danych literaturowych do 5 cz. wag.). Udziat materiatu skrobiowego w masie,
sposob jej przygotowania i utwardzania probek w polu mikrofalowym zaproponowane zostaty
na podstawie danych literaturowych, w tym jej wspotautorstwa.

Analizujgc wyniki badan Autorka stwierdzita, ze skrobia natywna ziemniaczana nie jest
efektywnym, samodzielnym materiatem wigzgcym do zastosowania w masach formierskich,
ale zastosowanie jej modyfikatu, soli sodowej karboksymetyloskrobi o wysokim stopniu
podstawienia (CMS-Nay) po utwardzeniu zapewnia najlepsze wiasciwosci wsrdéd badanych
mas (wytrzymato$¢ na rozrywanie Ry, zginanie Ry i odpornosé na $cieranie S*).

O jakosci wigzania tego spoiwa $wiadczy fakt, ze juz zastosowanie 1,5 cz. wag. CMS-Nay
nadaje masie whasciwosci technologicznych (Rm, Ry S") na poziomie zblizonym do mas
zawierajgcych 2,5 cz. wag. firmowego produktu Polvitex®Z o niskim DS. Zwiekszenie o 1 cz.
wag. udziatu modyfikatdbw w masie powoduje blisko dwukrotny wzrost wytrzymatosci dla
spoiwa komercyjnego i prawie pottorakrotny wzrost w przypadku wysokopodstawionej soli
sodowej karboksymetyloskrobi CMS-Nay.

Wydtuzenie czasu skltadowania prébek mas z udziatem 1,5 cz. wag. spoiwa nie wptywa
znacznie na zmiany wytrzymatosci R, i Rg, natomiast w przypadku mas z dodatkiem 2,5 cz.
wag. powoduje spadek wytrzymato$ci na zginanie.

Podsumowujgc, Doktorantka opracowata nowy gatunek masy, ze spoiwem, ktérym jest
modyfikat wysokopodstawionej soli sodowej karboksymetyloskrobi CMS-Nay, przeznaczonej
do utwardzania mikrofalowego, o wiasciwosciach poréwnywalnych (lub lepszych) do
opisywanych w literaturze np. mas formierskich ze spoiwami olejowymi, ze szktem wodnym,
ale rowniez do mas samoutwardzalnych z zywicg furanowg. Dalsze szczegdétowe badania
optymalizacyjne tych mas przy zréznicowanym sktadzie i parametrach nagrzewania
wykazatyby zapewne miedzy innymi mozliwo$c¢ ich utwardzania mikrofalami bezposrednio po
wykonaniu formy lub rdzenia.

W czesci teoretycznej rozprawy Doktorantka przedstawita w przegladzie literatury,
informacje o stosowaniu dodatkéw skrobiowych w odlewnictwie miedzy innymi jako
materialtdbw pomocniczych w technologii mas klasycznych z bentonitem, opisujgc ich
specyficzne zachowanie i wynikajgce z tego korzysci. W planowanym kolejnym cyklu badan
technologicznych przeprowadzita badania nad wprowadzeniem dodatku modyfikatéw
skrobiowych (CMS-Nay oraz Polvitex®Z), poprzednio uzytych jako samodzielne materiaty
wigzgce, do mas klasycznych. Dla poréwnania ich wptywu, badaniom poddata mase
klasyczng z bentonitem bez dodatkéw oraz z dodatkiem skrobi natywnej (SN).

Do badah wytypowata dwie klasyczne masy z dodatkiem 6 cz. wag. bentonitu i 0,5 lub 1,0
cz. wag. soli sodowej karboksymetyloskrobi w postaci wyjsciowej (statej): SN, CMS-Nay oraz
Polvitex®Z, ktére przygotowata w laboratoryjnej mieszarce krgznikowej zgodnie z procedurg
sporzadzania mas klasycznych zalewanych na wilgotno. Do suchych sktadnikéw dodawata
wode destylowang (porcja 40 ml) i mieszata przez 3 min. Po przygotowaniu ksztattek do
badan i wykonaniu serii oznaczeh wybranych wiasciwosci (przepuszczalno$¢, gestosc
pozorna, ptynno$¢ swobodna, wytrzymatosé na $ciskanie, rozcigganie i $cinanie oraz
osypliwosc¢), przy uzyskanej wilgotnosci, mase ponownie mieszata wprowadzajgc kolejng
porcje wody (20-50 ml) i powtarzata proces mieszania. Mase dowilzano i mieszano
kilkukrotnie w celu wyznaczenia maksimum lub minimum przebiegu zmian ich wtasciwosci.
Gestos¢ pozorna (pg) masy klasycznej miata typowy przebieg z minimum przy W=1,8%.
Wprowadzenie dodatku skrobiowego powoduje wzrost gestosci pozornej mas i przesuniecie
ich miniméw do wyzszych zakreséw wilgotnosci - najwieksze dla CMS-Nay (W=2,5%),
i podobnie przy 1,0 cz. wag. dodatku, przy czym w przypadku masy z CMS-Nay odwrotnie,
gestos$¢ pozorna z minimum przy W okoto 2,3% ulegta obnizeniu.

Przebiegi zmian przepuszczalnosci (P") mas w zaleznosci od wilgotnosci sg praktycznie
Justrzanym” odbiciem zmian gestosci pozornej. Wprowadzenie dodatku skrobiowego nie
wplyneto znaczgco na przebieg zmian P" za wyjatkiem masy z najwiekszym udziatem CMS-
Nay, w przypadku ktorej nastgpit, nieproporcjonalny do zmiany gestosci pozornej,
zdecydowany wzrost przepuszczalnosci PV, wiekszy o ok. 25% od masy bez dodatku,
z maksimum przy wilgotnosci W = 2,3%.
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Oznaczenie ptynnosci przeprowadzita Doktorantka wg. proby J. Gittusa, a analizujgc wyniki
stwierdzita, ze mimo spodziewanego niekorzystnego wptywu dodatkéw skrobiowych na
ptynnos¢ mas, nie tylko nie odnotowano jej pogorszenia, w poréwnaniu do masy z samym
bentonitem, a nawet przy dodatku 0,5% CMS-Nay jej zmniejszanie ze wzrostem wilgotnosci
byto zdecydowanie wolniejsze.

Wyniki oznaczen parametréw wytrzymatodci w stanie wilgotnym na $ciskanie (R.),
rozcigganie (Ry) i1 $cinanie (R, wykazaly, Zze wprowadzenie dodatkéw skrobiowych,
niezaleznie od stopnia ich podstawienia, powodowaty niekiedy znaczgce ich obnizenie. Wraz
ze wzrostem wilgotnosci masy nie mozna stwierdzi¢ logicznych prawidtowosci w przebiegach
zmian wytrzymatosci. Autorka zauwazyla, ze kazdy rodzaj wytrzymatosci, masy z dodatkiem
1 cz. wag. modyfikatu CMS-Nay, hie ulegat praktycznie zmianom ze wzrostem wilgotnosci,
co swiadczy o niewielkiej wrazliwosci takiej mieszaniny na zmiane zawartosci w niej wody.
Przeprowadzone oznaczenia osypliwosci (SV) jednoznacznie wykazujg, ze, niezaleznie od
wilgotnosci, obecnos¢ modyfikatu w skfadzie masy powodowata jej obnizenie. Najlepsze
efekty uzyskano wprowadzajgc 1% materiatu Polvitex®Z, a jeszcze korzystniejsze byto
zastosowanie takiej samej ilosci wysokopodstawionego modyfikatu CMS-Nay, dzieki czemu
mozliwe byto kilkukrotne obnizenie S".

Podsumowujgc Autorka uogolnia, ze stopien podstawienia zastosowanego modyfikatu
wptywa w zroéznicowany sposob na wtasciwosci mas klasycznych, i tak niskopodstawiony
Polvitex®Z nie oddziatuje korzystnie na ich wytrzymato$¢, a poprawia odpornos¢ na erozyjne
dziatanie strugi ciektego metalu, natomiast dodatek wysokopodstawionego CMS-Nay
poprawia ptynnos¢ i wytrzymatos¢ masy oraz zmniejsza jej osypliwosé.

Konczac ten cykl badan Doktorantka stwierdza, ze zasadnym jest zastosowanie modyfikatu
skrobi ziemniaczanej CMS-Nay, jako materialu pomocniczego w celu zmniejszenia
osypliwosci masy w catym rozpatrywanym zakresie wilgotnosci oraz sktonnosci do
powstawania niezgodnosci odlewniczych takich jak np. wada powierzchni typu zyiki, strup,
a szczegolnie, co potwierdzity badania, zmniejszenie osypliwosci i korzystne zwiekszenie
wytrzymatosci w strefie przewilzonej.

W zakonczeniu czesci doswiadczalnej rozprawy mgr inz. Karolina Joanna
Kaczmarska podjeta, tak istotne z punktu widzenia jakosci wytwarzanych odlewow oraz
ochrony Srodowiska, badania stabilnosci termicznej oraz analize jakosciowg produktow
destrukcji modyfikatow Polvitex®Z i CMS-Nay, a nastepnie okreslita poziom emisji substancji
lotnych wytgcznie z mas, wigzanych najwiekszym stosowanym w pracy dodatkiem, 2,5 cz.
wag. soli sodowej karboksymetyloskrobi, utwardzanych w polu mikrofal.

Analiza termiczna TG-DSC prowadzona byta w atmosferze tlenowej i beztlenowej,
w zakresie temperatury 25 — 1000 °C, jednak skupiata sie gtdwnie na przebiegu krzywych
termicznych z atmosfery beztlenowej, majgc na uwadze ograniczony dostep tlenu w formie.
Na krzywej TG probki Polvitex®Z wystgpity trzy stopnie ubytku masy, a materiat nie ulegt
catkowitej destrukcji (pozostatos¢ probki 22,4% w 1000 °C). Na krzywej DSC wystgpity trzy
efekty endo- oraz jeden egzotermiczny. Rozktad termiczny prébki CMS-Nay byt bardziej
ztozony, na krzywej TG zidentyfikowano cztery etapy ubytku masy (pozostatos¢ prébki 9,1%
w 1000 °C), ktérym towarzyszyty dwa efekty endo- oraz trzy egzotermiczne.

Doktorantka analizujgc wyniki badan opisata i zinterpretowata (powotujgc sie na zrdodta
literaturowe) poszczegolne etapy ubytku masy: pierwszy (22-220 °C) zwigzany z usuwaniem
wody powierzchniowej oraz dehydratacjg materiatu powyzej 100 °C, drugi, znaczacy (220-
600 °C) zwigzany z fragmentaryzacjg tancuchéw polimerowych (pekanie wigzan C-O-C
w wigzaniu glikozydowym, otwieranie pierscieni glukopiranozy i formowanie sie zwigzkow
lotnych CO, CO; i H,O). W tym ostatnim zachodzg nieodwracalne zmiany w strukturze
probek CMS-Na (ok. 280-290 °C, przy maksimum szybkosci zmian masy i efekcie
endotermicznym) i przypisany jest powstawaniu lotnych produktéw wskutek degradaciji
termicznej polisacharyddéw naturalnych oraz modyfikowanych. Trzeci (600 °C) zwigzany jest
z odrywaniem grup bocznych oraz dalszym pekaniem stabych wigzan glikozydowych.
Powyzej 600 °C nastepuje zintensyfikowany rozktad prébki CMS-Nay i obserwuje sig, ze do
temperatury 730 °C wykazuje ona wiekszg odpornos¢ termiczng niz Polvitex®Z.
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Pozostata w 1000°C czes¢ masy prébek prawdopodobnie zawierata skarbonizowany wegiel
oraz Na,COs, ktory, wg. danych z literatury, zaczyna tworzy¢ sie w atmosferze beztlenowej
w temperaturze okoto 600-750 °C.
Wiazac wyniki badan z danymi literaturowymi Doktorantka stwierdzita, ze na przebieg
dekompozycji skrobi w CMS-Na moze wptywa¢ ilos¢ podstawionych grup OH w tancuchach
amylozy czy amylopektyny w konsekwencji prowadzenia reakcji eteryfikacji, a ponadto
obecnosc¢ kationu sodu w CMS-Na moze odgrywac kluczowa role w procesach termicznych
wysokopodstawionych skrobi modyfikowanych, wzmagajac rozktad w okreslonym zakresie
temperatury, co zauwazono takze w przypadku innych materiatdw pochodzenia naturalnego.
Analize jakosciowg produktow destrukcji modyfikatow skrobiowych CMS-Nay
i Polvitex®Z przeprowadzita Autorka metodg pirolityczng chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrig mas (Py-GC/MS). Temperatury rozktadu modyfikatéw i pomiaréw GC-MS
dobrano na podstawie analizy termicznej TG-DSC. W temperaturze 350 °C zachodzit rozktad
probki Polvitex®Z z wydzielaniem gtéwnie CO, i dopiero w temperaturze 550 °C rozpoczeto
sie uwalnianie zwigzkow cyklicznych 2-hydroksy-2-cyklopenten-1-onu i 2,3-bis(metyleno)-
1,4-butanodiolu, ale nie stwierdzono obecnosci toksycznych zwigzkéw aromatycznych
zgrupy BTEX. Weglowodory aromatyczne byly formowane na drodze dekompozycji
materialu powyzej temperatury 550 °C. W 1000 °C stwierdzono w produktach rozktadu:
benzen, toluen, styren, fenol, naftalen oraz ich pochodne, a obecno$¢ dwutlenku wegla
Swiadczyta o postepujgcym procesie destrukcji modyfikatéw.
Rozktad prébki CMS-Nay przebiegat w zblizony sposéb, a jego wyrazne zintensyfikowanie
z tworzeniem produktéw lotnych nastepowato réwniez w temperaturze powyzej 550 °C, przy
czym w temperaturze 1000 °C formowata sie¢ mniej liczna grupa zwigzkéw aromatycznych.
Okreslenie poziomu emisji produktow gazowych, wydzielanych z probek badanych
mas w procesie zalewania formy zeliwem szarym o temperaturze 1300 °C, oraz analize
wygenerowanych produktéw gazowych, pod katem oznaczenia stezenia benzenu, toluenu,
etylobenzenu i o-, m-, p-ksylenow (BTEX), przeprowadzita Autorka poddajgc badaniom dwie
masy formierskie z udziatem 2,5 cz. wag. modyfikatu CMS-Nay i Polvitex®Z.
Analizowano poziom emisji i szybkos¢ wydzielania gazéw w czasie, poprzez rejestracje
zmian objetosci uwalnianych gazéw z utwardzanych mikrofalowo mas formierskich,
poczgwszy od momentu zalewania formy ciektym metalem.
Wyniki przeprowadzonych badan poréwnano z danymi z literatury dla masy zawierajace;j
1 cz. wag. komercyjnej zywicy mocznikowo-furanowej Kaltharz U404 (Huttenes Albertus),
0,5 cz. wag. kwasnego utwardzacza (katalizator z 65% kwasu p-toluenosulfonowego;
Hattenes Albertus) i 100 cz. wag. osnowy piaskowej, a ze wzgledu na rézny udziat materiatu
wigzgcego, ilo§¢ wyemitowanych gazoéw przeliczono na 1 g uzytego spoiwa.
Najwieksza ilos¢ gazdw, wyptyneta w ciggu pierwszych 100 s (proces odparowania wody
rozpuszczalnikowej i konstytucyjnej, a nastepnie powstawanie gazowych produktow
termicznego rozktadu spoiwa skrobiowego) z mas formierskich z udziatem CMS-Nay
i Polvitex®Z. Wiekszg gazotwdrczoscig cechowata sie masa ze spoiwem Polvitex®Z -
catkowita emisja gazéw po 500 s wyniosta 27,4 dm3kg masy, natomiast z masy wigzane;
CMS-Nay, w tym samym czasie wydzielito sie okoto 21,5 dm®kg gazéw. Z przyjetej do
poréwnania masy ilos¢ gazéw byta wieksza od powyzszych odpowiednio 0 5,6 i 11,5 dm?®,
a po przeliczeniu na 1 g spoiwa emisja z niej gazow byta jednak 2x wieksza niz z masy ze
spoiwem Polvitex®Z i ok. 3x wieksza niz z masy z modyfikatem CMS-Nay.
Oznaczenie przy pomocy techniki chromatografii gazowej (GC) ilosci benzenu, toluenu,
etylobenzenu i 0-, m-, p- ksylenéw (BTEX) emitowanych z form wykonanych z materiatow ze
spoiwem skrobiowym, niezaleznie od stopnia podstawienia, wykazato Zze wydzielat sie
benzen w ilosci ponizej 10 mg z 1 g spoiwa. Natomiast ilosC toluenu i ksylenow byta
w masach z CMS-Nay odpowiednio 1,5 i ok. 3 razy mniejsza niz masach ze spoiwem
Polvitex®Z. Autorka twierdzi, powotujgc sie na dane literaturowe, ze mozna to powigzac
z obecnoscia w modyfikacie CMS-Nay wiekszej ilosci sodu, ktory w warunkach wysokiej
temperatury, moze wptywac¢ na wydajnos¢ tworzenia sie substancji lotnych o wyzszej masie
czgsteczkowej. Poréwnujgc otrzymane wyniki z rezultatami badan emisji BTEX masy
z zywicg Kaltharz U404 zauwazyta, ze emisja benzenu lub toluenu z mas ze spoiwem CMS-
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Na jest odpowiednio 2,7-2,9 i 7,5-12,4 razy mniejsza, a ponadto 3x mniejsza jest takze ilos¢
ksylenu w masie z CMS-Nay. W spoiwie Kaltharz U404 wystepuje etylobenzen na poziomie
0,02 mg, ktérego nie wykryta dla prébek spoiwa z modyfikatem skrobiowym CMS-Na.
Ostatecznie Doktorantka stwierdzita, ze modyfikat skrobiowy CMS-Na o wysokim stopniu
podstawienia mozna oceni¢ jako materiat wigzgcy bardziej przyjazny s$rodowisku niz
stosowany w odlewniach komercyjny zawierajgcy zywice furanowa.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze przedstawione przez Doktorantke wyniki badan,
strukturalnych, reologicznych, zwilzalnosci, jak tez technologicznych w petni dokumentuja,
zawarte w tytule rozprawy stwierdzenie, ze s6l sodowa karboksymetyloskrobi CMS-Na moze
stanowi¢ materiat do zastosowania w technologii mas formierskich.

Przeprowadzone badania strukturalne materiatdw wyjsciowych pozwolity Autorce
okresli¢ wplyw procesu modyfikacji na zmiany w obrebie makroczgsteczki skrobi
modyfikowanych. Okreslenie zaleznoéci pomiedzy stopniem podstawienia soli sodowej
CMS-Na, a wybranymi wtasciwosciami fizykochemicznymi i technologicznymi (stopien
krystalicznosci, lepkos¢, kat zwilzania) wskazuje na mozliwosci jej zastosowania w stanie
sypkim w technologii mas formierskich jako samodzielnego spoiwa lub dodatku do
klasycznych mas z bentonitem. Analizujac wybrane wtasciwosci mas stwierdzita, ze sél
sodowa karboksymetyloskrobi o najwyzszym stopniu podstawienia (DS 0,87), wykazuje
najwiekszg efektywnos¢ wigzania, tak w warunkach utwardzania konwencjonalnego jak
i mikrofalowego. Wprowadzona do masy jako samodzielne spoiwo w ilosci 2,5 cz. wag., jak
réwniez w ilosci 1 cz. wag. jako dodatek do klasycznych mas formierskich z bentonitem,
poprawia ich wytrzymatosc¢, ptynnosé, oraz odporno$é na erozyjne dziatanie strugi ciektego
metalu (osypliwos¢). Przesunigcie w masach z bentonitem maksimum wytrzymatosci do
zakresu wyzszych wilgotnosci zmniejsza niebezpieczenstwo wystgpienia niezgodnosci
odlewniczych w postaci wad typu strup lub zytki.

Szczegdlny, dla technologii mas formierskich, charakter poznawczy rozprawy dotyczy
wyjasnienia procesu sieciowania badanych modyfikatéw w polu mikrofalowym i wzajemnego
ich oddziatywania w zestawieniu z kwarcowg osnowa i wodg, tworzagcymi mase formierska.
Autorka dowiodta, ze promieniowanie mikrofalowe jest czynnikiem fizycznym prowadzgcym
do aktywacji grup silanolowych (Si-OH) obecnych na powierzchni osnowy mineralnej, co
dalej skutkuje utworzeniem sieci wigzan wodorowych w rozpatrywanym uktadzie. Analiza
strukturalna jednoznacznie potwierdzita obecnos¢ wigzan o zwiekszonej polaryzowalnosci
w eteryfikowanej makroczgsteczce skrobi, co byto kluczowe w odniesieniu do proponowane;j
metody utwardzania mikrofalowego mas z udziatem CMS-Na.

Zastosowane w badaniach promieniowanie mikrofalowe, stwierdzita Doktorantka, dodatkowo
porzadkuje tancuchy polimerowe i sprzyja tworzeniu sie miedzy nimi sieciujgcych wigzan
wodorowych oraz zwieksza efektywnos$c¢ i skuteczno$¢ jego oddziatywania. W efekcie, taki
proces nagrzewania jest skuteczniejszy niz konwencjonalne nagrzewanie i utwardzanie
masy z dodatkiem wysokopodstawionego modyfikatu o DS=0,87 i ma wptyw na wzrost jej
wiasciwosci wytrzymatosciowych i technologicznych.

Dodatkowe obserwacje za pomocg mikroskopu skaningowego budowy mostkéw wigzgcych,
ktérych powierzchnia kontaktu z osnowa, grubosc¢ i ksztalt decydujg m.in. o wytrzymatosci
takich potgczen, powinny uzupetni¢ i udokumentowac powyzsze stwierdzenia.

W cyklu badan termicznych CMS-Na okreslono stabilnos¢ termiczng modyfikatu o wysokim
stopniu podstawienia oraz dokonano ilosciowej i jakosciowej oceny produktéw lotnych
wygenerowanych podczas cieplnej degradacji. Dowiedziono, ze eteryfikacja SN nie wptywa
negatywnie na aspekt ekologiczny rozpatrywanych mas formierskich z udziatem CMS-Na.
Zastosowanie mikrofal, oddziatujgcych réwnoczesnie, kompleksowo i pozytywnie na
elementy trojsktadnikowego ukfadu osnowa - CMS-Na — woda, w procesie nagrzewania i/lub
utwardzania mas ze spoiwem skrobiowym jest rozwigzaniem nowatorskim oferujgcym
ekonomiczng, proekologiczng i przyjazng srodowisku technologie wytwarzania form i rdzeni.
Podkredlenia wymaga fakt, ze Doktorantka opracowata nowy gatunek masy, w ktérej
spoiwem jest modyfikat wysokopodstawionej soli sodowej karboksymetyloskrobi CMS-Nay,
przewidzianej] do utwardzania mikrofalowego. Jej wiasciwosci sg porownywalne do
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przedstawianych w literaturze np. mas formierskich ze spoiwami olejowymi, szktem wodnym,
czy mas samoutwardzalnych z zywicg furanowa.

Kontynuacja szczegétowych badan, odpowiednio zestawionych jakosciowo i ilosciowo mas,
nagrzewanych mikrofalami przy optymalnie dobranych parametrach procesu, umozliwitoby
ich utwardzanie bezposrednio po wykonaniu form lub rdzeni odlewniczych. Przyktadowo,
szybko utwardzane mikrofalami masy zawierajgce modyfikaty skrobiowe, mogtyby znalez¢
zastosowanie w technologii druku 3D, stanowigc tematyke kolejnych prac badawczych.

W recenzowanej naukowo-eksperymentalnej rozprawie doktorskiej z zakresu inzynierii
materiatéw formierskich i metodyki badan ich wiasciwosci nie przedstawiono wynikow
praktycznych préb i efektow zastosowania nowych utwardzanych mikrofalowo mas,
zawierajgcych modyfikaty skrobiowe. Wykonano w nich, w ramach wspétpracy z firmg
odlewniczg, jak informuje Doktorantka w podsumowaniu, prébne serie zeliwnych odlewow
komercyjnych, ktérych jakosé nie odbiegata od wytwarzanych seryjnie, uzasadniajgc w ten
sposob zasadnos¢ prowadzenia dalszych prac nad przemystowym zastosowaniem tych mas.

3. Uwagi ogodlne i szczegotowe dotyczace rozprawy

W rozprawie doktorskiej mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej, zawierajgcej bardzo
wielu cennych i pozytywnych aspektow, chciatbym zwrdci¢ uwage na niektére zagadnienia
o charakterze dyskusyjnym, a takze na drobne uchybienia i usterki zauwazone w pracy.

L.p. | Str. Uwagi

...sposéb wprowadzania spoiwa do osnowy... - Sposéb wymieszania spoiwa z osnowg?

6 ...termostabilnosé.. — odpornos¢ termiczna lub trwato$¢ termiczna?

2 | 19 | ..klastry amylopektyny z wyréznionymi.. - klastry amylopektyny (rys. 1.7) z wyréznionymi;

...przez 30 minut... dalej ...przez 10 min. — ujednolici¢ pisanie skrétéw, powinno by¢ min;
3| 34| ...szybkosc¢ obrotéw... - ilo$¢ obrotéw lub predkosc¢ obrotowa?
(30 g; zawierajgcej 13,6-14,0% wagowych wilgoci) — pisa¢ %4~ patrz str.4;

4| 39| ... pecherze zewnetrzne... - ?

Praktycznie od str. 38 wymiennie stosuje si¢ %uag., CZ. Wag., ...wprowadza sie¢ dodatkowo
2-3% dodatku bentonitu...(str. 40), czy ...stosunku wagowego spoiwa do osnowy

5| 40 3:100...(str. 42) - jak to poréownywac ze sobg, odnosi¢ do sumarycznego sktadu
mieszanin?
6| a5 ...wykorzystaniem promieniowania elektromagnetycznego w zakresie mikrofal do

wigzania ziaren osnowy... ?

...intensywnie mieszajgc recznie przez 5 min do momentu uzyskania transparentnego
roztworu o jednorodnej konsystenciji zelu... - jak intensywnie, a jak transparentny roztwér
7 | 50 | utworzy sie wczesniej lub dopiero po ponad 5 min mieszania nie bedzie transparentny?
Catos¢ intensywnie mieszano przez okoto 2 min do momentu uzyskania roztworu
koloidalnego. — w jaki sposéb stwierdzono osiggniecie wtasciwego stanu koloidalnego?

...W suszarce laboratoryjnej model SUP-65, w temperaturze 100°C przez czas 15 min; -
moc, pojemnos$¢ komory, wymuszony obieg powietrza, dobor parametréw, ocena efektu
suszenia?

... mikrofal o mocy 800 W i czestotliwosci 2,45 GHz przez 60 s uzyskujac temperature
prébki po nagrzaniu na poziomie 100°C. — pojemnos$¢ komory, obrét wsadu, jak mierzono
osiggnietg temperature, dobor parametrow, ocena efektu suszenia?

Probki modelowych mas formierskich w ilosci 10 g... - co to sg probki modelowe?, moze
po prostu probki masy do badan; 1:10 cz. wag. jaka to jest koncentracja produktow
skrobiowych po dodaniu 1 cz. wag. roztworu 5%?,

...mieszano recznie w naczyniu szklanym. — parametry, ocena jako$ci mieszaniny?

...z trzech rodzajéw mas formierskich: - dlaczego nie wspomniano o czwartej masie
bentonitowej bez dodatkéw?

...0 maksymalnej pojemnosci misy 6 kg. — nie podano ile masy mieszano jednorazowo
w mieszarce (pomiedzy 1 a 6 kg jest roznica w doborze parametrow i koricowym efekcie
wymieszania;

...przechowywano maksymalnie do 24 h... - a co z retrogradacjg?
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53

...do odwazonej porcji osnowy - ? (patrz uwaga powyzej);
...wprowadzano sol sodowg karboksymetyloskrobi w postaci statej CMS-Nay i Polvitex®Z
.. oraz dalej, W celach poréwnawczych w analogiczny sposob sporzgdzono mase
wigzang skrobig natywna... - nie wyjasniono co stafo sie z pozostatymi modyfikatami. Jest
to efekt wprowadzania szczeqétow w ogdlnym opisie metodyki, ktérych przedstawienie
przy omawianiu wynikow badari jest oczywiste i logiczne, wynikajgce z analizy efektow
prowadzonych badan, a kierowanie czytajgcego aktualne wnioski do opiséw metodyki
wprowadza zamieszanie i taka sytuacja powtarza sie przy innych badaniach;

11

54

...do utwardzania mikrofalowego umieszczano na ptytkach ceramicznych... - materiat
ptytki i jej zdoIno$¢ do odprowadzania gazéw sg istotne w nagrzewaniu mikrofalowym;

12
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...nagrzanej do temperatury 100°C przez 0,5 h. Wszystkie ksztattki przeznaczone do
badan umieszczono jednoczes$nie w komorze suszarki... - czy czas suszenia dla takiej
ilosci nie byt za krotki np. dla probek walcowych, jak sprawdzano efekt wysuszenia? -
poprzednie probki o masie 11 g (ile sztuk?) suszono przez 15 min (patrz str. 51);
...jednorazowo mozna umiesci¢ w komorze 4 ksztattki 6semkowe, 2 ksztattki podtuzne
(jednorazowo, to daje zblizong mase do 4 walcowych, ale co z czasem suszenia — patrz
tabela 3.6?) lub 4 ksztattki walcowe...jak powyzej, sumaryczna masa nagrzewanego
pakietu od ok. 3007 do 650 g w poréwnaniu do probek o masie 11 g - ile?), a czas tylko
2 do 4 razy dtuzszy?, jak okre$lono temperature we wnetrzu ksztattki (patrz tab. 3.6), jak
sprawdzano efekt wysuszenia?

13

56

Nastepnie wprowadzano wode destylowang (porcja 40 ml), mieszano przez 3 minuty... -
nie mieszano suchych sktadnikoéw?, 40 ml wody dodawano do kazdej porcji niezaleznie
od ilosci mieszanej masy?, co wowczas z wilgotnoscig? (patrz tez kolejna masa);

.. mase ponownie umieszczano w misie mieszarki, wprowadzano kolejng porcje wody
(porcja 20-50 ml) i powtarzano proces mieszania.- jak okre$lano wielko$c porcji wody do
kolejnego mieszania, ile i jakie ksztattki wykonano z jednego procesu mieszania?

14

61

Tabela 3.8 — w jakim celu przetrzymywano 1 — 24 h utwardzone prébki i co stanowito
0 doborze czasu sktadowania?, co z retrogradacjg?

15
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Tabela 3.9 — co znaczy $rednia z 2 (podano suszarke pospieszng tréjstanowiskowg) lub 3

rownolegle-przeprowadzonych pomiaréw, jak rownolegle pomiar realizowano?; w Tabeli
3.8 podano cyt. ,Wyniki usredniano z 3 lub 5 pomiaréw dla danej proby.” - OK;

16

63

Badaniom termicznym poddano probki soli sodowych karboksymetyloskrobi: CMS-Nay
oraz Polvitex®Z. — a pozostate?, czy ten ostatni stosowany jest w odlewnictwie? — wg.
danych internetowych zageszczanie farb drukarskich, ptuczki wiertnicze i ???

...z dwdch mas z udziatem 2,5 cz. wag. skrobi modyfikowanych: 1. CMS-Nay, oraz

2. Polvitex®Z (a pozostate?), taka informacja podana przy omawianiu rezultatéw badan
Jest oczywista, poniewaz wynika z wnioskéw podsumowujgcych poprzedzajgce badania
eliminujgcych okre$lone spoiwa;

17
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...standardowe ksztattki walcowe, ktére utwardzano mikrofalowo i przed umieszczeniem
w uktadzie pomiarowym przechowywano do ostudzenia w eksykatorze przez 24 h. —

W jakim celu az przez 24 h, przeciez zgodnie z tabelg 3.6 miaty tylko 100°C; co

Z retrogradacjg?

18
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...mieszczacych sie w zakresie odpowiednio 12-22 ym i wieksze w zakresie 27-60 pm. —
moze przeprowadzony rozkfad wielkosci czgstek i ich selekcja wskazywatby na tatwosc
lub trudnos¢ w przygotowywaniu roztworéw wodnych?, a moze analiza pierwiastkow EDX
databy wiecej informacji o wydzieleniach na powierzchni?

...do zmian ksztattu i struktury powierzchni granul... - powierzchnia jest uksztattowana,
ma topografie, wyglad, chropowato$¢ itd., a nie ma struktury (patrz Stownik j. polskiego —
hasto struktura);

19
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...daje mozliwo$¢ szybkiego ogrzewania materii. — szybkiego nagrzewania materii
(ogrzewamy np. pomieszczenie);

W przypadku ogrzewania mikrofalowego zachodzi konwersja energii elektromagnetycznej
w energie cieplng. — fo jest termin wytgcznie chemiczny (patrz Stownik j. polskiego), moze
zamiana (w wyniku)...?

20
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...na skutek odparowania wody rozpuszczalnikowej. — czy to jest wtasciwe okreSlenie?;
czy tworzgc roztwdr koloidalny nastepuje rozpuszczanie? — czy mamy wode roztworowg —
gdy tworzymy roztwor?, patrz tez tab. 3.3 gdzie podano, ze woda destylowana zostafa
zastosowana jako: 1. rozpuszczalnik? — kiedy, 2. plastyfikator — OK w masach
klasycznych nadaje plastycznos¢ glinom, czy ostatecznie jest materiatem zwilzajgcym np.
suchg osnowe w procesie mieszania mas?
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...wptywu dziatania mikrofal na strukture (patrz poz. 19) powierzchni materiatéw
skrobiowych w zaleznosci od stopnia podstawienia CMS-Na przeprowadzono badania
21 | 88 | mikroskopowe (SEM). — w jaki sposob i przy zastosowaniu jakich parametréw suszono
5% roztwory do momentu uzyskania statego materiatu osadu stosowanego w badaniach
(szczegodinie suszenie mikrofalami), moze EDX i w tym przypadku bytoby pomocne?

Bazujgc na danych literaturowych sporzgdzono masy formierskie z udziatem roztworéw
wodnych skrobi natywnej i jej eteryfikowanych modyfikatow. i dale;j...

3 cz. wag. spoiwa w postaci roztworu wodnego materiatu skrobiowego (....) do 100 cz.
wag. osnowy kwarcowej. — ile materiatu skrobiowego wprowadzono w 3 cz. wag. 5%
roztworu spoiwa?, czy nie byto do przewidzenia, ze w efekcie wszystkie wtasciwosci takiej
masy mogg by¢ niekorzystne, co podkres$lano po badaniach poszczegoblnych parametrow
wytrzymatosciowych i technologicznych?, dlaczego nie wykonano obserwacji SEM
mostkéw wigzgcych mas ze spoiwem oraz kolejnych klasycznych z dodatkiem CMS-Na?

22| 99

23 | 109 | W podrozdziale 4.4.3 nie zaznaczono statystycznego opracowania wynikow pomiarow;

24 | 117 | Tabela 4.6 — w jakich jednostkach mierzono czas retenciji?

Na rysunku 4.37 przedstawiono analize poziomu emisji wydzielanych gazéw w czasie -
jak wynika z wykresu probki suszone mikrofalami wyemitowaty ponad 20 dm°lkg gazéw,
przy czym zgodnie z danymi na str.64 badano cyt. ,Przygotowano standardowe ksztattki
walcowe.” — ile 6?, 0 masie ok. 170 g (patrz tabela 3.6) - 6x170 g = 1020 g;

26 | 118

26 | 119 | ...o czym $wiadczg liczne maksima widoczne na rysunku 4.37. — powinno by¢ rys. 4.36;

Objetosé gazoéw generowanych z 1 kg masy z komercyjng zywica Kaltharz U404

w odniesieniu do emisji z mas Polvitex®Z i CMS-Nay, byta wyzsza odpowiednio o okoto
5,5 dm?i 12,5 dm®. — powinno by¢ odpowiednio 5,6 i 11,5 dm® jezeli z masa ze spoiwem
Kaltharz U404 wyemitowata 33 dm’/kg gazow;

27 | 120

W estetycznie, bardzo dobrze pod wzgledem redakcyjnym opracowanej rozprawie znalazty
sie pojedyncze usterki, gtéwnie tzw. ,literowki” i btedy skfadniowe, popetniane najczesciej
podczas skracania lub dzielenia zbyt dtugich zdan. Inne drobne uwagi, ktére zaznaczono
w tekscie, przekazano Doktorantce.

Mimo przedstawionych uwag, czesto o charakterze dyskusyjnym, pragne podkresli¢
ze nie umniejszajg one wysokiej wartosci merytorycznej recenzowanej rozprawy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej.

4. Wniosek koncowy

Po dokfadnym zapoznaniu sie z przekazang mi do recenzji rozprawg doktorskg
stwierdzam, ze mgr inz. Karolina Joanna Kaczmarska wykazata sie duzg umiejetnoscig
formutowania oraz samodzielnego planowania i rozwigzywania problemdéw badawczych.
Udokumentowata swojg wiedze w zakresie nowoczesnych, przyjaznych s$rodowisku
materiatéw i technologii odlewniczych, znajomo$¢ zwigzanych z nimi wspotczesnych technik
badawczych i pomiarowych oraz umiejetnos¢ postugiwania sie nimi. Wykazata, ze potrafi
taczy¢ zaczerpnietg z literatury wiedze z wynikami badan eksperymentalnych. Uwazam, ze
niniejsza rozprawa stanowi oryginalny i istotny wktad w rozwdj technologii odlewniczych,
szczegoblnie w zakresie zastosowania proekologicznych, biodegradowalnych materiatow
formierskich oraz nowoczesnych, ekonomicznych, przyjaznych $rodowisku technologii
wytwarzania form i rdzeni odlewniczych i miesci sie w obszarze dyscypliny ,,Metalurgia”,
a przedstawione w niej wyniki stanowig zaréwno znaczace osiggniecie naukowe jak réwniez
bogaty materiat do praktycznego zastosowania w technologii odlewniczej.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Joanny Kaczmarskiej
pt.: ,S6l sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Na) jako materiat do zastosowania
w technologii mas formierskich” spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim
w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym i stawiam wniosek o dopuszczenie jej
do publicznej obrony. Ponadto wnioskuje o wyréznienie przedstawionej do recenzji rozprawy.

/Kazimierz GRANAT/




