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1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg formalng do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Przewodniczgcego Rady
Dyscypliny Inzynieria Ladowa i Transport Politechniki Poznaniskiej prof. dr hab. inz. Jacka Pielecha z
dnia 30.09.2021 r. (RD/d/09/2/2021), realizujgcego uchwate Rady Dyscypliny Inzynieria Ladowa i
Transport Politechniki Poznanskiej z dnia 21.09.2021 r.

2. Ocena rozprawy

2.1. Ogdlna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ma charakter pracy badawczo-analitycznej. Zostata
przedstawiona na 143 stronach formatu A4 (w wersji papierowe;j i elektronicznej). Sktada sie ze spisu
treéci, streszczenia w j. polskim i angielskim, wykazu skrotéw, wstepu, celu i zakresu pracy, pigciu
rozdziatéw gtownych, podsumowania, bibliografii, wykazu norm oraz spisu rysunkéw, tabel i
wykresdw. Spis literatury obejmuje 153 pozycje zwarte (monografie, artykuly, dokumenty techniczne),
12 pozycji odnosi sie do norm przedmiotowych (europejskich, amerykanskich, australijskich i
francuskiej) i 3 pozycje to odwotania do witryn internetowych. W tekscie giéwnym rozprawy znalazto
sie 31 rysunkow, 52 tabele i 29 wykreséw. Do pracy dotgczono czes$¢ zatgcznikows liczacy 181 stron.
Opiniowana rozprawa dotyczy weryfikacji metod badawczych stuzacych do analizy iloSciowej
asfaltéw modyfikowanych kopolimerem SBS przy wykorzystaniu spektroskopii w zakresie sredniej

1



podczerwieni IR oraz chromatografii cienkowarstwowej i opracowanie metody autorskiej, ktora
uwzgledni nowej generacji kopolimery SBS i skuteczniej pozwoli szacowac ich udziat w lepiszczach, ale
réwniez moglaby byé wykorzystana do oceny wybranych witasciwosci uzytkowych polimeroasfaltow.
Zdaniem autorki jest to konieczne dziafanie i podyktowane zréznicowang budowg (a tym samym i
obrazem widmowym) wspétczesnie stosowanych polimeréw typu SBS, rozbudowanych o grupy
winylowe.

Doktorantka w oparciu o przeglad literatury przygotowata program badar laboratoryjnych
asfaltow przed i po ich modyfikacji polimerem SBS, polimeroasfaltow wytwarzanych w skali
przemystowej oraz lepiszczy odzyskanych z wyrobdéw hydroizolacyjnych. Sposéb jego realizacji, wyniki
z uzyskanych oznaczen, ich analiza oraz wnioski zostaly przedstawione w poszczegélnych rozdziatach
pracy.

Moge stwierdzié, ze tytut rozprawy, podjeta tematyka badawcza jest aktualna i moze znaleic
zastosowanie praktyczne, zatem jej wybdr i przedstawienie w rozprawie doktorskiej uznaje za
merytorycznie uzasadnione.

Rozdziat 1 - Wstep

W sposéb skrétowy przedstawiono informacje na temat korzysci ptynacych z modyfikacji asfaltow,
ktérych wtaéciwosci sg pochodng sktadu chemicznego i budowy strukturalnej, te za$ ze wzglgdu na
swoja zfozono$é sa nadal nie do korica poznane. W oznaczeniu skfadu grupowego lepiszcza przydatna
jest chromatografia cienkowarstwowa, natomiast najbardziej efektywng metoda badawczg w analizie
ilosciowe] asfaltow modyfikowanych SBS-em jest spektroskopia w zakresie sredniej podczerwieni, przy
czym coraz szersza gama stosowanych modyfikatoréow wymusza weryfikacje istniejagcych metod
badawczych.

Rozdziat 2 ~ Cel i zakres pracy

Celem rozprawy bylo opracowanie nowej, uniwersalnej metody badawczej pozwalajgcej na
przeprowadzenie analizy ilosciowej asfaltéw modyfikowanych réznymi rodzajami kopolimeru SBS przy
wykorzystaniu chemicznych metod instrumentalnych — spekiroskopii w zakresie sredniej podczerwieni
oraz chromatografii cienkowarstwowej. Autorka, w oparciu o studium literaturowe oraz badania
laboratoryjne, sformutowata pie¢ hipotez odnoszacych sie do metod identyfikacji ilosciowej polimeru
w asfaltach, ich stabilnosci podczas magazynowania oraz wiasciwosci lepiszcza w trakcie catego cyklu
Zycia materiatu.

W dalszej czesci rozdziatu przedstawiono w sposéb skrétowy tres¢ rozprawy, ktérg podzielono na trzy
czeéci: pierwsza dotyczy analizy aktualnego stanu wiedzy (rozdz. 3 i4), druga to cze$¢ eksperymentalna
(rozdz. 5 i 6), natomiast trzecig stanowi podsumowanie (rozdz. 7).

Rozdziat 3 — Asfalty modyfikowane

Rozdziat zawarto na 13 stronach maszynopisu i skiada sie on 3 podrozdziatéw. W pierwszym
przedstawiono rodzaje modyfikatoréw asfaltéw, ich wady i zalety oraz mozliwosci zastosowania. Drugi
podrozdziat poswigcono asfaltom modyfikowanym SBS-em. Zwrécono uwage, e skuteczna
modyfikacja wymaga kompatybilnosci modyfikatora i asfaltu, co jest szczegdlnie wazne przy tak duzej
ofercie dostepnych na rynku polimeréw typu SBS. Opisano w tej czesci procesy zachodzace podczas
modyfikacji lepiszczy polimerami i wplyw tych proceséw na strukture nowego materiatu — asfaltu
modyfikowanego. W trzecim przeanalizowano rynek materiatéw asfaltowych w zakresie produkgcji
asfaltéow, mieszanek mineralno-asfaltowych oraz pap z udziatem lepiszczy modyfikowanych
polimerami.



Rozdziat 4 — Metody instrumentalne w ocenie wiasciwosci oraz diagnostyce lepiszczy asfaltowych
Rozdziat zawarto na 24 stronach maszynopisu, sktada sie z dwéch podrozdziatéw giéwnych i jest
kontynuacjg przegladu literatury w zakresie tematyki pracy. Pierwszy dotyczy mozliwosci analizy
jakosciowej i ilosciowe]j asfaltéw modyfikowanych przy wykorzystaniu spektometrii IR w zakresie
éredniej podczerwieni przy wykorzystaniu spektrometru FTIR za pomocg techniki transmisyjnej i ATR.
W drugim przedstawiono informacje na temat mozliwosci oznaczenia sktadu grupowego przy
wykorzystaniu chromatografii cienkowarstwowej.

Rozdziat 5 — Metodyka badan

Rozdziat zawarto na 21 stronach maszynopisu i sktada sie z pieciu podrozdziatéw gtéwnych.

W pierwszym przedstawiono plan badawczy, natomiast w drugim omdéwiono sposdéb przygotowania
prébek laboratoryjnych i pozyskania probek przemystowych.

Badania podzielono na dwa etapy. W pierwszym badaniom poddano samodzielnie przygotowane
prébki laboratoryjne na bazie dwdch asfaltéw drogowych, modyfikowanych czterema rodzajami
polimeru SBS. Oznaczenie zawartosci SBS-u przeprowadzono w oparciu o procedury stosowane w
Australii i USA z wykorzystaniem spektrometru FTIR. W drugim etapie oznaczono stabilnos¢
magazynowania probek laboratoryjnych na podstawie testu tubowego i analizy widmowej (autorskie
podejécie), a takze w oparciu o autorska metode wykorzystujaca FTIR (zweryfikowang badaniami z
cze$ci pierwszej) oznaczono zawarto$¢ polimeru w probkach przemystowych. Ponadto oznaczono sktad
grupowy za pomocg chromatografii cienkowarstwowej TLC/FID (test SARA) i na podstawie uzyskanych
wynikow podjeto prébe oszacowania zawartosci SBS-u w asfaltach.

Baze probek laboratoryjnych stanowity asfalty drogowe z rafinerii PKN Orlen (oznaczone jako 160/220
i 50/70), ktére modyfikowano kopolimerami SBS (Karton D1101A, D1184A, D1192E, D0243E) w ilosci
od 2% do 10% (ze skokiem co 2%). W sumie byto to 40 probek. W tej czeéci zamieszczono réwniez
wyniki z podstawowych badan asfaltow bazowych (temperatura migknienia wg PiK, penetracja,
temperatura tamliwosci wg Fraassa), ich skfady grupowe i wartosci wskaznika koloidalnego oraz
parametry uzytych polimerow.

Prébki przemystowe stanowity asfalty modyfikowane polimerem uzywane do produkcji mieszanek
mineralno-asfaltowych (trzy asfaity typu PmB, dwa asfalty typu HiMA) oraz trzy lepiszcza odzyskane z
wyrobéw wodochronnych (jeden z papy podktadowej, dwa z papy wierzchniego krycia). W przypadku
lepiszczy przeznaczonych do MMA badania wykonywano na prébkach bazowych, poddanych starzeniu
krétkotrwatemu RTFOT oraz odzyskanych z mieszanki mineralno-asfaltowe;j.

Kolejne trzy rozdziaty poswiecono oméwieniu metod badawczych oraz analizie statystyczne;j.

W zakresie badar bezposrednio powigzanych z celem pracy byto oznaczenie zawartosci kopolimeru
SBS w asfaltach przy wykorzystaniu spektroskopii w zakresie $redniej poczerwieni IR. Korzystano z
dwoch metod: metody ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ATR) oraz pomiarow
transmisyjnych. Badania wykonywano w oparciu o trzy instrukcje (normy badacze), jedng opracowang
w USA (wg AASHTO T 302-15), dwie pozostate w Australii (w New South Wales wg T521 i Queensland
wg Q350). Dodatkowo oméwiono metode oznaczania sktadu grupowego badanych lepiszczy (przed i
po ich modyfikacji SBS-em) przy wykorzystaniu metody chromatografii cienkowarstwowej TLC z
detektorem ptomieniowo-jonizujgcym FID.

W zakresie tresci poswieconych analizie statystycznej omowiono testy Grubbsa i Dixona (wyniki
watpliwe), analize korelacji i regresji (dla wynikéw IR), analize wariancji ANOVA (oznaczenia zawartosci
SBS-u w asfaltach metodg FTIR) oraz regresji wielorakiej {oznaczenie zawartosci SBS-u na podstawie
sktadu grupowego). Ponadto przeprowadzono analize sktadowych gtéwnych (PCA), ktéra miata na celu



wykrycie istniejacych struktur oraz ogdinych prawidlowosci w zwigzkach miedzy zmiennymi
pochodzgcymi z analiz spektroskopowych oraz badan chromatograficznych.

Rozdziat 6 — Wyniki badan wraz z analizg

Rozdziat stanowi najistotniejszg cze$¢ rozprawy, zawarto go na 51 stronach maszynopisu i sktada sig z
pieciu podrozdziatéw gtéwnych, odpowiadajgcych prowadzonym przez doktorantke badaniom.

W pierwszym znalazty sie wyniki z badan widm metodg FTIR oraz wyznaczone zawartosci kopolimeru
SBS trzema metodami na podstawie normy amerykanskiej i wytycznych australijskich oraz ich
podsumowanie. Koriczg ten etap wyniki z autorskiej metody oznaczenia kopolimeru SBS. Jednym z
wazniejszych elementéw metody autorskiej (analiza widm) bazujacej na pomiarach transmisyjnych jest
sposOb wyznaczania powierzchni pod wytypowanymi pasmami wraz z korekta linii bazowej. Oprécz
wzmianki, ze korekta jest wykonywana na podstawie wytycznych opracowanych w ramach projektu
badawczego TC-272-PIM-TG1 (RILEM) brak szczegétowych informacji o sposobie jej przeprowadzenia.
Jest to szczegdlnie istotne w odniesieniu do zapisow ostatniego z rozdziatéw (Podsumowanie i
wnioski), w ktérym doktorantka stwierdzita, ze konieczna jest optymalizacja opracowanej metody przy
zastosowaniu innych metod korekty linii bazowej.

W drugim podrozdziale zamieszczono wyniki z oznaczenia stabilnosci podczas magazynowania
asfaltéw modyfikowanych (wartosci temperatury migknienia oraz zawartosci polimeru wg metody
autorskiej), w trzecim podrozdziale wyniki z oznaczenia zawartosci kopolimeru w prébkach
przemystowych, natomiast w czwartym wyniki z oznaczenia sktadu grupowego lepiszczy za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej. Rozdziat koriczy podsumowanie z badan spektroskopowych w
zakresie redniej podczerwieni oraz chromatografii cienkowarstwowe;j.

Rozdziat 7 — Wnioski

Rozdziat zajmuje 1.5 strony maszynopisu. Doktorantka stwierdzita, ze opracowana metoda autorska
wyeliminowata wady analizowanych procedur, dzieki czemu moze ona by¢ z powodzeniem stosowana
do oznaczania zawartosci SBS-u w asfaltach modyfikowanych réznymi rodzajami polimeru.
Przedstawiono w tej czesci rowniez sze$¢ wnioskow szczegdtowych z przeprowadzonych badar i analiz.
W koricowe]j czeéci zamieszczono plan dalszych dziatan, do ktérych zaliczono m.in. optymalizacje
metody autorskiej poprzez zastosowanie innych metod korekty linii bazowej oraz przeprowadzenie
wiekszej ilosci badan, w tym réwniez z innymi rodzajami modyfikatoréw (np. SB, APP, EVA).

Bibligrafia

Bibliografia wykorzystana w pracy jest do$¢ obszerna i obejmuje 168 pozycji, z czego 151 to
monografie, artykuly, materiaty konferencyjne i dokumenty techniczne, 12 pozycji odnosi sig do norm
przedmiotowych (gtéwnie europejskich, 3 amerykariskich i dwdch instrukcji australijskich), natomiast
5 pozycji to odwotania do witryn internetowych.

Warto w tym przypadku dodaé, ze autorka powotuje sie w wigkszosci przypadkéw na najnowsze
anglojezyczne pozycje literaturowe z zakresu tematycznego podjetego w rozprawie — okoto 57%
powoftan (artykuly, monografie) stanowig pozycje wydane po 2010 roku.

2.2. Aktualnoé¢ tematu

Rozprawa doktorska mgr inz. Marii Ratajczyk dotyczy weryfikacji metod badawczych stuzacych do
analizy ilosciowej i jakosciowej asfaltéw modyfikowanych kopolimerem SBS przy wykorzystaniu
spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) oraz opracowania
metody autorskiej, bazujacej na chemicznych metodach instrumentalnych (spektroskopii w zakresie
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éredniej podczerwieni oraz chromatografii cienkowarstwowej), ktora umozliwi oznaczenie zawartosci
réznych kopolimeréw SBS w asfaltach (w tym nowej generacji z duzg zawartoscig grup winylowych)
oraz pozwoli ocenic stabilno$¢ w trakcie magazynowania asfaltéw modyfikowanych polimerami.
Badania tego rodzaju nie stuza do wyznaczania parametréw funkcjonalnych asfaltéw, ale pozwalaja w
spos6b dosé szybki i skuteczny ocenié lepiszcze pod wzgledem jego sktadu (zawartosci poszczegdlnych
grup funkcyjnych), a przede wszystkim rodzaju modyfikatora i jego udziatu ilosciowego w mieszaninie.
Jest to szczeg6lnie istotne w przypadku wszelkiego rodzaju rozstrzygnie¢ miedzy producentem wyrobu
budowlanego a odbiorcg (bad? Inwestorem) odnosnie sktadu materiatu. Tego rodzaju przypadki miaty
miejsce na inwestyciach drogowych w Polsce, na ktérych Inwestor podwazat rodzaj papy
termozgrzewalnej zastosowanej do hydroizolacji ptyt pomostow obiektach mostowych ze wzgledu na
rodzaj zastosowanego polimeru (SBS vs APP).

Sktad chemiczny asfaltu oraz rodzaj polimeru majg wptyw na uzyskiwane obrazy widmowe metodg
FTIR. Opracowane w USA, Australii, Belgii czy Francji metody identyfikacji sktadnikéw asfaltu oraz
polimeru s3 zréznicowane w stosunku do siebie i zostaly opracowane dla stosowanych tam lepiszczy
oraz polimeréw. Roznice miedzy metodami dotycza przygotowania probek, zastosowanych
odczynnikéw, techniki pomiaru oraz wybranych do analizy pasm (w tym charakterystycznych dla SBS-
u). Wykorzystywane w Polsce asfalty réznig si od stosowanych w innych krajach sktadem chemicznym,
co w powigzaniu z coraz wiekszym asortyment dostepnych kopolimerédw SBS, moze sig przektada¢ na
skuteczno$¢ dotychczasowych metod pomiarowych, a tym samym i dokfadnos¢ uzyskiwanych
wynikéw. Bardzo waing role odgrywajg w tym nowej generacji kopolimery SBS z duzg zawartoscig grup
winylowych. Nalezy mie¢ na uwadze réwniez stabilnos$¢ koloidalng asfaltow, ktéra bezposrednio
wplywa na jako$¢ mieszaniny ,asfalt — polimer”, co moze znajdowac swoje odzwierciedlenie w
uzyskiwanych wynikach widm w zakresie $redniej podczerwieni.

Aktualnie stosowane metody sa dedykowane gléwnie lepiszczom z udziatem SBS-6w liniowych i
radialnych z niewielkg zawartoécig grup winylowych stosowanych do mieszanek mineralno-
asfaltowych. Potwierdzajq to zresztg wyniki badan uzyskane przez doktorantke (dobre odwzorowanie
uzyskane przy metodzie AASHTO T 302-15 oraz T521, nieco gorsze przy metodzie Q350, szczegdlnie
dla asfaltu 50/70 o podwyiszonych wskaZniku niestabilnosci koloidalnej Cl). Udziat modyfikatora w
tego typu lepiszczach nie przekracza najczesciej 5%. Od kilku lat na rynku funkcjonuje nowa generacja
kopolimerdw SBS z duzg zawartoécig grup winylowych, ktdra jest wykorzystywana do lepiszczy bardzo
wysoko modyfikowanych typu HiIMA. Zawarto$¢ polimeru w tego typu lepiszczach wynosi ok. 7%.
Obraz widmowy SBS-6w o duiej zawartosci grup winylowych charakteryzuje sie dwoma dodatkowymi
pikami (w stosunku do wczesniej stosowanych), przynaleznymi do pasma 910cm™ i 990 cm™. Z tego
m.in. wzgledu przy standardowych metodach oceny ilosciowej polimeru w asfaltach pojawiajg sie
btedy. Inng grupa lepiszczy sa te wykorzystywane w papach asfaltowych, gdzie zawarto$¢ modyfikatora
moze dochodzi¢ do 10%. To powinno im gwarantowaé odpowiednie wiasciwosci w przewidywanym
okresie uzytkowania. Czesto jednak parametry lepiszcza poprawia sig przez réznego rodzaju dodatki,
ktére pozwalajg uzyskaé odpowiednie (przewidziane normami) wiasciwosci, ale ich zywotno$¢ w czasie
przez to moze by¢ znacznie ograniczona. Konieczno$cig wydaje sig zatem dopracowanie procedur czy
tez metody, ktéra w stosunku do metod obecnie stosowanych uwzgledni dobdr pasm
charakterystycznych do typu modyfikatora (i ewentualnie do okreslenia poziomu odniesienia — pasma
bazowego asfaltu) oraz sposéb oszacowania intensywnosci tego pasma (wysokosci pasam lub pola
powierzchni pod pasmem) poprzez korekte linii bazowej.

Asfalty i polimeroasfalty ocenia sie w oparciu o ich wiasciwosci normowe (m.in. penetracje,
temperature mieknienia, lepkos¢, a w przypadku asfaltéw modyfikowanych réwniez kohezje badz
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nawrét spreiysty), a ich spetnienie powinno zapewni¢ réwniez odpowiednie cechy mieszanek
mineralno-asfaltowych. Problemy pojawiajg sie przy nietypowym zachowaniu mieszanek mineralno-
asfaltowych podczas ich wbudowania czy tez uzytkowania. W wielu przypadkach moze by¢ to efektem
zastosowania niewlasciwego modyfikatora czy tez braku kompatybilnosci ,asfalt — modyfikator”.
Mozna oczywiscie oceniaé te parametry (przed uzyciem lepiszcza) w oparciu o badania cech
funkcjonalnych (sztywnosé i zmeczenie w $rednich i wysokich temperaturach w DSR, odpornosé na
spekania w BBR czy tez DTT), nie zawsze jednak producent mieszanek mineralno-asfaltowych ma takie
moiliwosci zarowno aparaturowe jak i czasowe. Rozwigzaniem (przynajmniej przy ocenie jakosci
modyfikacji) moga by¢ metody oparte na spektrometrii w zakresie Sredniej podczerwieni czy tez
chromatografii cienkowarstwowej. Wymaga to jednak duzej iloéci oznaczen i badan poréwnawczych.
Spektrometria w $redniej podczerwieni moze by¢ réwniez skuteczna w oznaczaniu zawartosci
kopolimeru SBS w asfaltach odzyskanych z gotowego wyrobu, tj. mieszanki mineralno-asfaltowej czy
tez bitumicznych materiatow hydroizolacyjnych. Mozliwosci wykorzystania tej metody wymagaja
szeregu badan, ktére pozwolg okresli¢ rodzaj zastosowanego polimeru i jego zawartosc, oceni¢ proces
modyfikacji (kompatybilno$¢ mieszaniny), czy tez wplyw procesu starzenia lepiszcza na zmiany
zachodzgce w jego obrazie widmowym.

Jedng z metod oceny jakosci wyrobu jakim jest asfalt modyfikowany jest ocena jego stabilnosci
magazynowania (test tubowy). Jest to badanie szczegélnie wazne i przydatne przy stosowaniu asfaltéw
o niskiej kompatybilnosci z polimerem (wysokim wskaZniku niestabilnosci koloidalnej Cl). W chwili
obecnej oznacza sie réznice temperatury migknienia i penetracji prébek lepiszcza pobranego z dwoch
kraricowych czesci probki. Alternatywa mogtoby by¢ badanie widm w podczerwieni, ktére skutecznie
mogloby wskaza¢ na ulokowanie sig grup butadienowych i styrenowych. Wykonane przez doktorantke
badania wskazuja, 7e jest to dobry kierunek, przy czym wymaga znacznie wiekszej ilosci badan
poréwnawczych. Zwiericzeniem tego mogloby by¢ opracowanie metody normowej, przy czym
wymagatoby to wspétpracy wielu osrodkéw badawczych w Europie.

Reasumujgc, przedstawiona do oceny praca dotyczy aktualnego problemu zwigzanego z
mozliwoécig szacowania zawartosci kopolimeru w lepiszczach asfaltowych (co wptywa na jego
wiasciwosci uzytkowe) z udziatem kopolimeru SBS. Zastosowanie czterech rodzajow kopolimeru SBS
(dwéch typu radialnego i dwéch typu liniowego o duzej i matej zwartoéci grup winylowych) najczesciej
stosowanych do modyfikacji lepiszczy asfaltowych daje mozliwos¢ przegladu obecnie stosowanych
metod, wskazania ich niedoskonatosci i opracowania autorskiej metody, ktéra pozwoli je
wyeliminowad. Nalezy jednak zaznaczyc, ze jest to ,proces otwarty” i wprowadzenie nowego typu
modyfikatora (nawet z grupy SBS-6w) o zréznicowanym widmie w stosunku do obecnie stosowanych
moze skutkowa¢ kolejnymi zmianami w metodzie.

2.3. Ocena programu i zakresu badan

Program (plan) badan laboratoryjnych zostat przedstawiony w rozdz. 5.1 i zostat podzielony na dwa
gtéwne etapy.

Pierwszy dotyczyt oceny obecnie stosowanych metod oznaczania zawartosci kopolimeru SBS w
asfaltach modyfikowanych z wykorzystaniem spektroskopii w zakresie sredniej podczerwieni FTIR
(amerykanskiej i dwdch australijskich). Doktorantka wykonata w tym celu badania na samodzielnie
przygotowanych probkach asfaltéw modyfikowanych. Probki przygotowata na bazie dwoch asfaltow
drogowych, tj. 50/70 i 160/220 oraz czterech najczesciej wykorzystywanych kopolimeréw SBS z firmy
KRATON, tj. D1101A, D1184A, D1192E i D0243E (dwa liniowe i dwa radialne przy czym z kazdego typu
jeden charakteryzowat sie duig zawartoscig grup winylowych). Prébki byty modyfikowane
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kopolimerami SBS w iloéci od 2% do 10% (ze skokiem co 2%). W sumie badania wykonywano na 40
prébkach asfaltéw modyfikowanych i dwdch prébkach bazowych (asfalty drogowe). Podsumowaniem
tego etapu byly wnioski z badan oraz ocena analizowanych metod pod wzgledem mozliwosci ich
wykorzystania do oceny zawartosci kopolimeru SBS w asfaltach.
Drugi etap dotyczy autorskiej metody oznaczania zawartosci kopolimeru SBS w asfaltach (opartej na
spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni) i obejmowat badania na prébkach laboratoryjnych
oraz probkach przemystowych. Dodatkowo, doktorantka wykorzystata swojg metode do oznaczania
stabilnoéci magazynowania mieszaniny ,asfalt — kopolimer SBS” po tescie tubowym jako metode
alternatywng do obecnie stosowanego pomiaru temperatury migknienia wg PiK. Prébki przemystowe
stanowity trzy asfalty drogowe modyfikowane polimerami typu PMB (dwa typu 45/80-55 i jeden typu
45/80-65), dwa asfalty drogowe wysokomodyfikowane typu HiMA (45/80-80) oraz asfalty odzyskane z
wyrobéw hydroizolacyjnych opisane przez producentéw jako wysokomodyfikowane SBS-em. W
przypadku asfaltéw drogowych badania wykonywano na prébkach ,czystych” (pobranych
bezposérednio ze zbiornika) oraz prébkach odzyskanych z mieszanki. Ponadto doktorantka wykonata
oznaczenia sktadu grupowego asfaltéw (prébek laboratoryjnych) w oparciu o metode chromatografii
cienkowarstwowej TLC z detektorem ptomieniowo-jonizujgcym FiD.
Program badan zostat przedstawiony do$¢ szczegétowo. Poszczegdine etapy sg racjonalne, zawarto
informacje na temat rodzaju badan i metodyki ich wykonania. Przewidziany w pracy zakres
wykonanych oznaczen nie budzi wiekszych zastrzezen. Ewentualne uwagi dotyczg braku:
~ wynikéw badan podstawowych parametréw klasyfikacyjnych prébek (laboratoryjnych i
przemystowych),
— informacji zwigzanych z wyznaczeniem ilosci pomiardéw dla poszczegdlnych oznaczen (z czego
wynikaty),
— sposobu opracowania krzywej wzorcowej (na jakiej podstawie krzywa wzorcowg opracowano dla
asfaltu 160/220 z SBS-em D1101A).
W zakresie czynnoéci przewidzianych w pracy doktorantka uwzglednita przeprowadzenie
szczeg6towych analiz, opartych o testy statystyczne, m.in. z zakresu niepewnosci pomiaru, istotnosci
cech czy korelacji oraz regresiji.
Podsumowujac mozna uznaé, ze przyjety program badan jest wiasciwy, a uzyskane wyniki z
oznaczen zapewniajg realizacje postawionego w pracy celu.

2.4. Teza i cel naukowy

W rozprawie sformutowano cel oraz pie¢ hipotez badawczych. Celem bylo opracowanie nowej,
uniwersalnej metody badawczej pozwalajacej na przeprowadzenie analizy ilosciowej asfaltow
modyfikowanych réinymi rodzajami kopolimeru SBS przy wykorzystaniu chemicznych metod
instrumentalnych — spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni oraz chromatografii
cienkowarstwowej. Postawione przez doktorantke hipotezy badawcze dotyczyty:
— mozliwosdci przeprowadzenia analizy iloSciowej — oznaczenia zawartosci kopolimeru SBS w
asfaltach modyfikowanych, za pomocg analizy widmowej w zakresie $redniej podczerwieni;
— nieuwzgledniania przez opracowane do tej pory normy/instrukcje badawcze, stuigce do
oznaczania zawartosci SBS-u w polimeroasfaltach, wspoéiczesnie stosowanych rodzajow SBS-6w;
— postuzenia sie analizg widmowa polimeroasfaltow jako alternatywna metoda do oceny stabilnosci
podczas magazynowania polimeroasfaltow;



— postuzenia sie analizg widmowg jako metoda diagnostyczng do oceny wiasciwosci
polimeroasfaltéw w trakcie catego cyklu zycia materiatu;
— mozliwosci przeprowadzenie analizy ilosciowej — oznaczenia zawartosci kopolimeru SBS w
asfaltach modyfikowanych, za pomocg chromatografii cienkowarstwowej.
Zaréwno cel pracy jak i postawione hipotezy mozna uznaé za zrozumiate i zasadne. Pewne zastrzezenia
budzi czwarta z tez, méwigca o analizie widmowej jako metodzie diagnostycznej do oceny wiasciwosci
polimeroasfaltéw w trakcie catego cyklu zycia materiatu. Tego rodzaju badaniami (rozwazaniami)
doktorantka sie nie zajmowata. Trudno méwié¢ o catym cyklu zycia materiatu analizujgc wytgcznie
zachodzgce zmiany po pierwszym etapie tego cykluy, tj. po starzeniu technologicznym.

2.5. Struktura rozprawy, jezyk i redakcja pracy

Strukture pracy moina uznaé za wlasciwg, Cze$¢ teoretyczna stanowi ok. 30% catosci rozprawy,

badawcza ok. 70%, co wydaje sie racjonalne w tego rodzaju pracach. Najbardziej wartosciowymi ze

wzgledow naukowych s3 rozdziaty 5 i 6, odnoszace sie do czesci badawczo-analityczne;.

W rozprawie zamieszczono wszystkie niezbedne elementy, poczawszy od streszczenia (w j. polskim i j.

angielskim), zestawienia wazniejszych symboli i oznaczen, spisu tresci, czesci wiasciwej pracy, korczac

na wykazie literatury, rysunkdw, wykresow, tabel oraz zatgcznikéw.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa jest napisana poprawnie, jezyk techniczny odpowiada tematyce i

poruszanym zagadnieniom. W pracy pojawiaja sie pojedyncze btedy o charakterze redakcyjnym, np.:

— ,asfalt’ w j. angielskim powinien by¢ ttumaczony jako ,bitumen” (,asphalt” oznacza mieszanke
mineralno-asfaltowy);

— podpis pod czescig rysunkow koriczy sie kropka (rys. 11, 121 13).

Czes$é graficzna pracy jest estetyczna, rysunki wykonano ze starannoscia, w sposob czytelny i

przejrzysty. Wyjatek moze stanowié:

— rys. 26, ktérego jakos¢ nie pozwala na odczytanie wartosci na osi poziomej i pionowej,

— rys. 18, na ktérym przedstawiono wartosci indeksdw opisujacych udziat poszczegélnych skfadnikéw
polimeru (polibutadienu, polistyrenu, grup winylowych) dla asfaltéw typu PMB i HiIMA. Prébki
oznaczono jako PMB i HMB bez i z dodatkowym symbolem F, bez jego zdefiniowania.

Przyjeta numeracja tabel i rysunkdw nie uwzglednia numer rozdziatu gtéwnego, co stanowi pewnego

rodzaju utrudnienie dla szybkiego ich usytuowania w pracy.

3. Uwagi krytyczne i dyskusyjne, pytania do pracy

Po zapoznaniu sie z treécig rozprawy zwrdcono uwage na pewne niedociggniecia, na ktére doktorantka
powinna zwrécié uwage, a w niektorych przypadkach réwniez odnie$¢ sie do nich. Do uwag
merytorycznych zaliczono:

1. W zakresie planu badawczego w czesci dotyczacej oznaczenia stabilnosci magazynowania asfaltow
modyfikowanych polimerami wg PN-EN 14023 ograniczono sig (po etapie wygrzewania w tubie w
163°C) do badania temperatury mieknienia wg PiK. Dlaczego nie wykonywano oznaczenia
penetracji?

2. W rozprawie doktorantka skupita sie przy ocenie ilosciowej i jakosciowe] asfaltéw modyfikowanych
polimerami za pomoca spektrometrii w zakresie $redniej podczerwieni na trzech metodach, tj.
dwoch australijskich i jednej amerykariskiej. Dlaczego wybdr padt na te metody, a pominigto np.
metode opracowana przez Belgijskie Centrum Badar Drogowych?



3. Na str. 52-53 (rozdz. 5.1) przedstawiono plan badawczy rozprawy. Z planu wynika, Ze probki
preparowane w laboratorium (bazowe z réing zawartoscia polimeru) do badari SARA i FTIR nie byty
poddawane starzeniu. Ten proces dotyczyt wylacznie probek przemystowych (odzyskanych z MMA).
Czym byto to podyktowane?

4, Na str. 54 przedstawiono w tab. 9 wyniki podstawowych parametréw asfaltéw bazowych (50/70,
160/220), tj. temperatury migknienia, penetracji i temperatury tamliwosci. Tego rodzaju badan (w
potaczeniu z oznaczeniem kohezji czy nawrotu sprezystego) nie przeprowadzono dla prébek
lepiszczy preparowanych w laboratorium oraz przemystowych (modyfikowanych SBS-em). Wyniki z
tych oznaczen dajg mozliwo$¢ oszacowania skutecznosci procesu modyfikacji. Dlaczego
doktorantka nie przeprowadzita tego rodzaju badan?

5. Réinice miedzy metodami australijskimi i amerykanskq dotycza m.in. sposobu przygotowania
prébek i zastosowanych odczynnikoéw. Czy zdaniem doktorantki czynniki te w sposéb znaczacy
wplywajg na uzyskane wyniki z badan?

6. Zgodnie z zapisami rozdz. 5.3.1 w metodzie T 302-15 krzywa wzorcowg wyznacza si¢ w oparciu o
badania wykonane na prébkach asfaltu modyfikowanego SBS-em w ilosci od 0 do 5% (co 1%). W
jaki sposéb wyznaczono parametry krzywej wzorcowej w tej metodzie (rozdz. 6.1.1)? Dodatkowo,
autorka zdecydowata, ze krzywa wzorcowa bedzie opracowana dla asfaltu 160/220 i polimeru
D1101 (zaréwno w technice transmisyjnej jak i ATR). Dlaczego wyb6r padt na ten rodzaj materiatu?
Czy w przypadku SBS-6w z duzg zawartoscig grup winylowych nie powinno si¢ opracowac odrebnej
krzywej wzorcowej?

7. Wartoéci uzyskane z badan wg T 3012-15 technika ATR wskazujg na dos¢ duze rozrzuty (znacznie
wieksze niz w przypadku metody transmisyjnej). Co jest zdaniem doktorantki przyczyng tego?
Podobng uwage mozna mieé wynikéw uzyskanych z pozostatych metod, tj. T 521 Q 350.

8. Na str. 68 jest napisane, ze dla analizy widmowej wykonywano po 3 oznaczenia, natomiast przy
chromatografii iloé¢ oznaczer wyniosta 10. Na jakiej podstawie przyjeto takie ilosci oznaczen? Czy
byto to wynikiem wstepnych badar i przeprowadzonych analiz statystycznych odnosnie wartosci
sredniej i uzyskiwanych rozrzutéow?

9. Na str. 90 doktorantka napisata, ze ,..dodatek siarki moze powodowac rozbicie wigzan grup
winylowych, co dodatkowo wplynie na doktadnos$¢ uzyskanych wynikéw”. Tego typu stwierdzenie
(...stosowany jest rozpuszczalnik na bazie siarki (CS2), co dodatkowo powoduje rozbijanie blokow
winylowych w butadienie...) pojawia sie rowniez w podsumowaniu rozdziatu (rozdz. 6.1.4). Czy
stwierdzono na podstawie obrazu widmowego wystapienie pikow dla innych liczb falowych
(spowodowanych rozpadem grup winylowych)?

10.Na str. 97 (rozdz. 6.1.5) doktorantka przedstawita procedure badar do autorskiej metody
oznaczania zawartosci kopolimeru SBS. W stosunku do metody AASHTO T 302-15 réznica polegata
gléwnie na zwiekszeniu ilosci analizowanych widm (dodatkowe widma: 690 cm™ i 1375 cm™) oraz
sposobie korekty linii bazowej. Pola powierzchni pod widmem 690 /695 cm™ w obu metodach
(autorskiej i AASHTO T 302-15) do$¢ znaczgco sie rdinig (zat. 2 i zat. 11). Czy doktorantka
przeanalizowata wptyw korekty linii bazowej przy wyznaczaniu pola powierzchni pod pasem
965 cm™ i wptywie tego na wyznaczong wartos¢ SBS-u w metodzie AASHTO T 302-15?

11.Na str. 101 jest napisane, ze przy niskich stezeniach zawartosci polimeru, w przypadku pomiarow
technika ATR pasma charakterystyczne dla obecnoéci grup winylowych (910 cm™ oraz 990 cm™?) nie
byly rejestrowane (zatacznik 12). W zat. 12 brak tego typu informacji — znajduja si¢ one w zat. 11.
Ponadto, przedstawione wyniki wskazujg, ze wartosci dla pasma 910 cm™ byty rejestrowane, ale
budza watpliwoéci ze wzgledu na bardzo duze réinice. Nawet przy uwzglednieniu pasma
podstawowego (asfaltowego) réznice w uzyskiwanych wartosciach sg znaczace. Mozna zatem
ponowi¢ pytanie odno$nie wymaganej ilosci pomiaréw oraz poprawnosci ich wykonywania.



12.Na wykresie 21 przedstawiono wyniki z oznaczenia zawartosci polimeru SBS po tescie tubowym. Jak
doktorantka wyja$ni zachowanie sie asfaltéw modyfikowanych polimerem (np. asfaltu 50/70 z SBS-
em D1101 czy tez D1184) —dlaczego przy posrednich zawartoéciach modyfikatora rozrzuty wynikéw
(g6ra / dot) sg bardzo duze, natomiast dla zawartosci nizszych i wyiszych te rdznice sg znacznie
mniejsze?

13.Na str. 108 jest napisane, ze asfalt 160/220 jest kompatybilny ze wszystkimi rodzajami
analizowanych polimerdw i zachowuje stabilno$¢ podczas magazynowania. Jak zatem odniesc sie
do wynikéw badan temperatury mieknienia asfaltu 160/220 z 6% i 8% zawartoscig SBS-u D1184?

14.Doktorantka, mimo wskazania, ze sg konieczne dalsze badania stwierdzita, ze metoda autorska jest
skuteczna i moze stuzy¢ do oceny stabilno$ci magazynowania. Czy na tym etapie badat mozna tak
jednoznacznie stwierdzi¢, ze metoda autorska jest w petni skuteczna. Jak odnies¢ si¢ np. do
wynikow dla asfaltu 50/70 z 8% i 10% zawartoscig SBS-u D11017?

15.Doktorantka przeprowadzata badania na trzech asfaltach typu PmB i dwéch typu HiMA. Czy zostaty
wykonane podstawowe oznaczenia klasyfikacyjne, potwierdzajace ich rodzaj?

16.Na str. 110 jest napisane, ze metodyka odzyskiwania lepiszcza z wyrobéw hydroizolacyjnych
negatywnie wptywa na znajdujacy sie w lepiszczu polimer i zagadnienie to wymaga dalszych badan.
Ta samg metodyke (PN-EN 12697-3) zastosowano w przypadku odzysku asfaltow z mieszanek
mineralno-asfaltowych. Tam nie stwierdzono wptywu metodyki poboru na uzyskiwane wartosci,
skad zatem takie twierdzenie w przypadku wyrobdw hydroizolacyjnych?

17.Na str. 118 doktorantka napisata (i powtorzyta to na str. 120 oraz 122), ze wraz ze wzrostem
zawartosci polimeru w asfalcie wzrasta zawarto$¢ zywic, a maleje zawarto$¢ zwigzkéw
aromatycznych, jednak na podstawie uzyskanych wynikéw badan nie jest mozliwe oznaczenie
zawartosci modyfikatora w polimeroasfaltach. Czy stwierdzony wzrost zawartosci zywic i spadek
aromatoéw jest wynikiem wprowadzenia do lepiszcza polimeru, czy moze proceséw zwigzanych z
starzeniem lepiszcza (wysoka temperatura, dostep tlenu)?

Do uwag szczegdtowych zaliczono:

1. Doktorantka postuguje sie wyrazeniem ,papy modyfikowane”. Jest to skrét myslowy stosowany
wéréd kadry technicznej i odnoszacy sie do wyrobu budowlanego, ktdry sktada sig z kilku
elementdw, a modyfikacja dotyczy tylko jednego z nich — lepiszcza.

2. Na rys. 17 przedstawiono wartosci indekséw dla trzech liczb falowych (700, 725, 965 cm™). W
tekscie (str. 46) odniesiono sie tylko do dwdch (700 i 965 cm™). Czy liczba falowa 725 cm™ odnosi
sie do dtugich tancuchéw alifatycznych?

3. Na str. 47 jest napisane: ,,Co prawda o jakosci wyrobu $wiadcza jego parametry uzytkowe, jednak
w sytuacjach spornych konieczne jest wskazanie przyczyny awarii, ktérej zrédto zazwyczaj lezy po
stronie nieodpowiedniej zawartosci poszczegéInych komponentéw badanego materiatu”. Czy tylko
jest to kwestia nieodpowiedniej zawartosci komponentow?

4. W instrukcjach, wytycznych dotyczgcych badan asfaltéw modyfikowanych za pomoca spektroskopii
w zakresie $redniej podczerwieni w rézny sposob jest definiowane pasmo asfaltowe. (np. 1380 cmv’
1 808 cm™, 1460 cm?, 1375 cm™). Skad, zdaniem doktorantki, takie réinice w podejsciu do
omawianej problematyki.

5. W tabeli 4 przedstawiono poréwnanie intensywnosci pasm dla poszczegéinych rodzajéow SBS.
Wyjasnienia wymagajqg zapisy:

o dla D1184 dla pasam 997 cm™ intensywno$¢ oznaczono jako stabg (w) — z rys. 28 wynika, ze nie
ma piku dla tego pasma. Wystepuje on w pasmie 1010 cm™

o dla D0243 dla pasam 1010 cm™ intensywnos¢ oznaczono jako silng (s) — z rys. 28 wynika, Ze nie
ma piku dla tego pasma.
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6. Na str. 73 jest napisane: ,Na podstawie wartosci entalpii tworzenia substancji (HF = heat of
formation) stwierdzono, ze izomer (E) 6-fenyloheks-2-en charakteryzuje sie najwieksza trwatoscia,
a izomer 6-fenyloheks-2-en zawiera ugrupowanie winylowe —CH=CH,". Druga cze$¢ zdania powinna
by¢ skorygowana (zgodnie z informacjg zawartg na str. 73 — géra strony), tj. ,..., a izomer 6-
fenyloheks-1-en zawiera ugrupowanie winylowe —CH=CH,".

7. W badaniach konwencjonalnych  oceniajgcych  stabilnos¢ magazynowania asfaltow
modyfikowanych ograniczono sie do pomiaru temperatury mieknienia. Moze warto bytoby
wykonaé pomiary penetracji w 25°C, mimo braku zapisu odnoénie wymagan w normie PN-EN
14023.

8. W rozdz. 6.1.4 w czesci koricowej znalazly sie wnioski dotyczace kolejnego rozdziatu (rozdz. 6.1.5):
»,Metoda zawiera procedure korekty linii bazowej, dzigki czemu otrzymane wyniki charakteryzuja
sie mniejszymi rozrzutami”. Takiej informacji nie powinno sig zamieszcza¢ przed przedstawieniem
wynikow badan.

9. Na str. 98 doktorantka napisata, ze dla ustandaryzowanych widm oznaczyta pola powierzchni dla
charakterystycznych pasm, przypisujac dla styrenu pasmo o dtugosci 690 cm™. Analizujac wykres na
rys. 31 mozna zauwazy¢, ze pasmo styrenowe wystepuje przy dtugosci fali 699 cm™.

10.W tab. 46 btednie podano wartos¢ $rednia oznaczonej zawartosci SBS-u. Jest 3.15%, a powinno by¢
(zgodnie z zat. 16) 3.45%.

4. Ocenia koicowa

Opiniowana praca porusza zagadnienia z zakresu inzynierii lagdowej i dotyczy lepiszczy asfaltowych,
czyli doé¢ powszechnie stosowanego materialu w drogownictwie oraz jako zabezpieczenie
hydroizolacyjne. Uwzgledniajac uwagi krytyczne nalezy stwierdzi¢, ze Autorka recenzowanej rozprawy
doktorskiej zaplanowata i przeprowadzita badania oraz analizy, bazujac na wiedzy écisle powigzanej z
tematykg pracy oraz zagadnieniami analizy statystycznej, realizujac tym samym postawione w celu
pracy zadania. Poruszane zagadnienia i problemy wymagaty duiego zaangazowania oraz
przygotowania merytorycznego.

Oceniana rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego dotyczacego dyscypliny
Inzynieria ladowa, geodezja i transport (wczesniej budownictwo), a precyzujagc — mozliwosci
szacowania zawartosci kopolimeru SBS w lepiszczach asfaltowych na podstawie analizy widmowej z
wykorzystaniem spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni. Szczegblne wazne jest opracowanie
autorskiej metody oznaczania zawartosci kopolimeru SBS, ktéra moze by¢ przydatna w przypadku
nowych wyrob6éw charakteryzujgcych sie duzg zawartoscig grup winylowych. Na uwage zastuguje
réwniez zastosowanie autorskiej metody do oznaczania stabilnosci magazynowania asfaltéw
modyfikowanych, przy czym jest to pierwszy krok i wymaga on jeszcze wielu badan potwierdzajgcych
przydatnoé¢ tej metody.

W zwiazku z powyzszym uwazam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Marii Ratajczak spetnia wszystkie
warunki okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz. 1789) i wnosze o przyjecie
rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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