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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,,BADANIA RADIOLIZY | SKLADU
WYBRANYCH OLEJOW PODSTAWOWYCH” mgr Andrzeja Olejniczaka

Przedmiot recenzji i ocena formaina rozprawy doktorskiej

W zwigzku z otwartym postepowaniem doktorskim Pana mgr Andrzej Olejniczak z Wydziatu
Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu zapoznatam sie z kompletem wymaganych
dokumentdéw, zgodnym z Rozporzagdzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Dz. U z 2017 r.,
poz. 1789.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana pod opiekg Pana prof. dr hab. Jerzego P.
t ukaszewicza, obejmuje 222 strony maszynopisu. Praca poswiecona jest bardzo waznym badaniom
stabilnosci radiacyjnej materiatdow i cieczy eksploatacyjnych, zwigzanych z rozwojem energetyki
jadrowej na $wiecie oraz planami budowy w Polsce reaktoréw jgdrowych éredniej i matej mocy tzw.
SMR. Wsrdd nich istotng grupe stanowig ciekte srodki smarowe. Mogg by¢ one uzywane w obszarach
reaktora oraz innych urzadzen i instalacji techniki jgdrowej, w ktéorych w normalnych warunkach pracy
wielko§¢ zaabsorbowane] dawki promieniowania jest znikoma. Autor jako prezentacje pracy wybrata
forme monografii. Zatem rozprawa zredagowana jest w sposdb ogolnie przyjety, z podziatem
nieformainym na wstep teoretyczny i czes¢ doswiadczalng. Czesc literaturowa zajmuje 55 stron, czesc
eksperymentalna 147, a na 20 stronach umieszczono literature. Doktorant zamiescita w pracy takze spis
tresci, spis tabel i rysunkéw, stosowane akronimy, abstrakt w jezyku angielskim, streszczenie,
wprowadzenie oraz dorobek naukowy. Bibliografia liczy 278 dobrze dobranych pozycji literaturowych.
Do pracy dotgczone sg réwniez ,Dodatki” tzn. Notacje sygnatdéw '*C NMR, kategorie i kody probek
olejow silnikowych oraz dodatkowe probki olejdw podstawowych i potproduktow rafineryjnych liczgcy 5
stron maszynopisu.

W czesci teoretycznej w kolejnych rozdziatach omowiono klasyfikacje, otrzymywanie i skiad olei
podstawowych, syntetyczne oleje weglowodorowe, wpilyw promieniowania jonizujgcego na oleje
smarowe, wybrane zagadnienia radiolizy weglowodorow, odpadowe oleje zawierajgce tryt. Te czesc
zamyka bardzo dobrze postawiony cel pracy.

Z kolei w czesci doswiadczalnej pojawiajg sie: materiaty i metody pomiarowe, wyniki badan i1 ich
dyskusja. Zakonczona jest ona podsumowaniem, dodatkami oraz spisem cytowanej literatury
(bibliografia). Zbidér dokumentow konczy, dorobek naukowy.

Ocena merytoryczna pracy doktorskiej
W czesci literaturowe] zawarta zostata ogodina wiedza dotyczgca olei podstawowych jak
| syntetycznych, ich klasyfikacja, otrzymywanie i skiad. Ponadto zostat przedstawiony obecny stan
wiedzy na temat wptywu promieniowania jonizujgcego na oleje smarowe, wybrane zagadnienia radiolizy
weglowodorow oraz zagrozenia radiologiczne wynikajgce z zawartosci trytu w olejach odpadowych.
Oleje stanowig gtowny sktadnik ciektych srodkow smarowych, zaliczanych do grupy cieczy
eksploatacyjnych. Podstawowym ich zadania, jest zmniejszenie tarcia i zuzycia wspotpracujgcych ze
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sobg elementow. Oleje smarowe i ciecze eksploatacyjne spetniajg szereg funkcji, czesto zaleznych od
specyficznego zastosowania. Wspoéiczesne oleje smarowe muszg sprostaé coraz to wyzszym
wymaganiom. Uwarunkowane jest to przede wszystkim postepem technologicznym. Zmiany
konstrukcyjne maszyn i urzgdzen pociggajg za sobg konieczno$¢ pracy w coraz bardziej wymagajgcych
srodowiskach np.: wigksze przecigzenia. Pozgdane jest rébwniez obnizanie kosztdw eksploatacji, czy
wydtuzenie bezawaryjnego czasu pracy. Nie bez znaczenia sg réwniez zmiany w legislacji europejskiej
w zakresie ochrony srodowiskowa. Najszybsze zmiany w jakosci olejoéw dokonujg sie w sektorze olejow
silnikowych. Sektor ten posiada najwiekszy udziat w rynku olejéw smarowych. Jego warto$¢ szacowana
jest na 40 miliardow dolaréw. Biorgc pod uwage szereg problemdw na jakie napotyka elektryfikacja
samochodow | transportu cigzarowego, spodziewane jest, ze ten rosnacy trend zostanie utrzymany co
najmniej przez najblizsze lata. Poniewaz spetnienie norm jakosciowych staje sie niezwykle trudne przez
oleje formutowane w oparciu o bazy konwencjonalne, obserwowany jest ciggly wzrost rynkowego
udziatu olejow pochodzacych z katalitycznych proceséw wodorowych np.: gtebokiego hydrokrakingu
oraz syntetycznych weglowodorow i estrow. Wysoka wartos¢ zaawansowanych olejéw silnikowych
sprawia, ze stajg sie one celem naduzy¢, takich jak podrabianie sktadu oraz fatszerstwa celne
| skarbowe. Wobec wzrastajgcej réznorodnosci produktéw olejowych laboratoria celne i kryminalistyczne
coraz czescie] otrzymujg do analizy probki o ztozonym lub nietypowym skitadzie. W celu wykrycia
fatszerstw | precyzyjnego okreslenia kodow CN1 konieczny jest coraz gtebszy wglad w skiad prébki.
Klasyczne metody, wykorzystujgce wartosci parametrow fizykochemicznych do przypisania probki do
danej klasy stajg sie niewystarczajgce w coraz wiekszej liczbie przypadkéw. Wobec powyzszych
wyzwan w pracy doktorskiej mgr A. Olejniczak przedstawit nowatorskie podejscie chemometryczne;
klasyfikacji olejow podstawowych i silnikowych w oparciu 0 szybkg technike analityczng jakg stanowi
spektroskopia protonowego rezonansu jgdrowego 'H NMR. Pierwsze badania radiolizy olejow byty
zwigzane z zastosowaniem olejow w energetyce jadrowej i ograniczaty sie do wyznaczania zmian
parametréw fizykochemicznych, gtownie Ilepkosci. Badania te bylty jednak bardzo niepetne.
W szczegolnosci w literaturze brakowato informacji na temat radiacyjnej stabilnosci i mechanizmow
dekompozycji nowych typow olejdow podstawowych opartych na syntetycznych weglowodorach, jak
alkilowane naftaleny i poli-a-olefiny. Doktorant w monografii przedstawia oleje wyr6zniajac sie wysokg
stabilnoscig radiacyjng | mogace znalez¢ potencjalne zastosowanie w instalacjach techniki jgdrowe;.
Najnowsze trendy w badaniach radiacyjnych olejow skupiajg sie na wykorzystaniu promieniowania
jonizujgcego jako narzedzia do radiacyjne] modyfikacji, krakowania oraz symulowania procesu
przyspieszonego starzenia olejow smarowych. Uzywane sg tutaj gtbwnie akceleratory elektronéw. Jak
obecnie wiadomo, niewielkie dawki promieniowania elektronowego potrafig wywota¢ korzystne zmiany
waznych uzytkowych wiasciwosci olejow. Czesc z parametrow ulegajg jednak pogorszeniu. Metoda jest
jeszcze daleka od komercyjnego zastosowania | wymaga lepszego zrozumienia procesow
radiolitycznych zachodzacych w réznych typach. olejow podstawowych. Autor przedstawia rowniez jaki
wpltyw na te procesy majg dodatki uszlachetniajgce. Radiacyjny kraking, umozliwia rozszczepienie
wielkoczgsteczkowych weglowodorow ciezkich frakcji olejowych przy temperaturze i ciSnieniu nizszym
niz w przypadku krakingu termicznego i katalitycznego. Moze on znalez¢ zastosowanie w przetwarzaniu
olejbw przepracowanych, nakierunkowanym na wytwarzanie wartosciowych frakcji niskowrzgcych.



Symulowane starzenie jest niezwykle wazne w rozwoju nowych olejow podstawowych, testowaniu
dodatkéw uszlachetniajgcych oraz formutowaniu finalnych produktow. Dzieki wysokie| szybkosci
dawkowania jakg zapewniajg akceleratory elektrondéw, radiacyjne starzenie olejow moze stacC sie
atrakcyjng alternatywg dla czasochtonnych klasycznych procedur. Podobnie jak w przypadku
klasycznych testow, starzenie radiacyjne nie odzwierciedla w petni realnych warunkow, w ktorych
uzytkowany jest olej; te sg czestokro¢ specyficzne dla danego urzgdzenia. Moze ono jednak zapewnic
dobre korelacje dla niektérych parametréw fizykochemicznych i strukturalnych. Pan Andrzej Olejniczak
przedstawia, radiacyjng wydajnosci wodoru G(Hz), ktéra moze byC uwazana za miare stabilnosci
radiacyjnej, wykazuje dobrg korelacje ze stabilnoscig oksydacyjng olejéow podstawowych grupy |.W
niniejszej pracy przedstawiony zostat jeszcze jeden aspekt zastosowania promieniowania jonizujgcego
w badaniach olejéw, mianowicie jego uzycie do radiacyjne] fragmentacji zwigzkow
wysokoczgsteczkowych celem uzyskania informacji o ich  strukturze. Na przyktadzie
wysokoczasteczkowych acyklicznych izoprenoiddéw, obecnych w olejach podstawowych grup I-lll wg.
API|, pokazane zostato, ze analiza produktéw ich radiacyjnej fragmentacji pozwala okresli€ typ | rozktad
izoprenowych grup koncowych. W tym ujeciu, napromienianie probek w potgczeniu z chromatograficzng
analizg niskoczgsteczkowych produktdw radiolizy moze staC¢ sie alternatywg dla pirolityczne)
chromatografii gazowej. Waznym aplikacyjnym zagadnieniem 2z pogranicza chemii radiacyjnej
| radiochemii poruszanym w pracy doktorskiej jest kwestia zanieczyszczenia olejow izotopami
promieniotwoérczymi. Problem ten dotyczy olejow uzytkowanych w warunkach bezposredniego kontaktu
z radionuklidami lub wystawionych na promieniowanie mogace aktywowacC wystepujgce w nich
pierwiastki. Przypadek pierwszy dotyczy w szczegdlnosci wytwarzania radioizotopow, produkcjl paliwa
jadrowego i przetwarzania zuzytych elementow paliwowych. Aktywacja zachodzi przede wszystkim
w reaktorach jadrowych wskutek oddziatywania promieniowania neutronowego. Do chwili obecnej, oleje
smarowe nie zostaty catkowicie wyeliminowane z tego typu instalacji. Ponadto, zgromadzone oleje
odpadowe zawierajgce tryt, izotopy uranu, plutonu czy diugozyciowe produkty ich rozszczepienia (*’Cs,
20Sr/%%Y), pozostajg niebezpieczne przez cate dziesieciolecia co wynika z czasu ich potowicznego
zaniku. Wymagajg one odpowiedniego i kosztownego skiadowania lub dekontaminacji. Doktorant
przedstawiona rowniez analize produktéw radiacyjno-oksydacyjnej degradacji zawartych w odpadowych
olejach zanieczyszczonych trytem. Poznanie skiadu takich olejdow jest pomocne w ustaleniu
mechanizmow degradacji | wbudowywania sie trytu oraz stanowi pierwszy krok na drodze do
opracowania metod dekontaminacji odpadow.

W mojej opinii praca doktorska jest przejrzysta, zawarte w niej sg najistotniejsze informacje
zwigzane z analizowanym tematem. Ich zestawienie utwierdza czytelnika w przekonaniu, ze Doktorant
potrafi krytycznie analizowac literature przedmiotu i dobiera¢ te informacje, ktére sg istotne z punktu
widzenia uzyskanych wynikow. Mgr Andrzeja Olejniczaka trafnie stawia wnioski.

Wyniki pracy doktorskiej i ich znaczenie

Kolejng czescig rozprawy doktorskiej mgr Andrzej Olejniczak sg wyniki badan i ich. Doktorant
wykonat w nie] nastepujgce zadania: analize niskoczgsteczkowych produktow radiolizy olejow
podstawowych ktora dostarczyta wartosciowych informacji na temat struktury czgsteczek wystepujgcych



w olejach; okreslit wydajno$SC radiacyjng tworzenia wodoru, przyjmujgc za jej miare stabilno$é
radiacyjng probki, ktéra jest uwarunkowana sktadem strukturalnym oleju, gtéwnie zawartoscig jedno-
| wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, i moze by¢ prognozowana na podstawie
parametrow strukturalnych wyznaczonych z widm 'H NMR; przedstawiat wydajno$¢ radiacyjna
tworzenia wodoru dia réznych typdw weglowodorowych olejéw podstawowych zostato dobrze
skorelowana ze stabilnoscig termooksydacyjng probki; przedstawiat analize skiadu strukturalnego
probek alkilowanych naftalenow, zbadat trwate produkty ich y-radiolizy oraz powigzanie skiadu
strukturalnego z uzyskiwanymi produktami radiolizy; wykonat analize sktadu strukturalnego prébek poli-
a-olefin, w celu zbadania trwatych produktow ich y-radiolizy, powigzania skfadu strukturalnego
z uzyskiwanymi produktami radiolizy; okreslit wptyw dodatku alkilowanych naftalenéw oraz innych
wybranych dodatkdw uszlachetniajgcych na radiacyjng wydajno$¢ wodoru w poli-y-olefinach:
przeprowadzit analize produktéw radiacyjnej fragmentacji wysokoczagsteczkowych acyklicznych
weglowodorow izoprenoidowych obecnych w olejach podstawowych grup I-lll; zaproponowat model
umozliwiajgcy rekonstrukcje stosunku izoprenowych grup koncowych z rozktadoéw stezen produktow
radiolitycznych; przeprowadzit analize¢ obecnych w odpadowych olejach zanieczyszczonych trytem
produktow radiacyjno-oksydacyjne] fragmentacji, ze szczegdinym uwzglednieniem zwigzkow
izoprenoidowych; zaproponowat metody separacji podstawionych trytem polarnych produktéw
degradacji z przepracowanych olejdw oraz powigzat radiacyjng wydajno$¢ tworzenia wodoru ze
sktadem strukturalnym oleju. Wszystkie cele te w $Swietle analizy uzyskanych wynikow uwazam za
osiggniete.

W rozdziale 2 autor przedstawia materiaty i metody pomiarowe. Imponujgca jest ilos¢ uktadow
wytypowanych do analizy oraz ilo§¢ metod pomiarowych m.in. FT-IR, NMR, XRF,
LSC, CHN czy analizy chromatograficzne, ktore stanowig bardzo dobrze dobrang catos$¢, aby
scharakteryzowaC badane materiaty. Wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej mgr Andrzeja
Olejniczaka moga znalez¢ praktyczne zastosowanie. W swoich badaniach wykazat uzyteczno$¢ modelu
PCA, wykorzystujgcego profile spektralne *C NMR, w identyfikacji najwazniejszych réznic w skiadzie
strukturalnym probek olejow podstawowych nalezacych do grup I-lll. Wydajno$¢ radiacyjna wodoru jest
w najwyzszym stopniu uzalezniona od zawartosci zwigzkéw aromatycznych. Zalezno$¢ G(H:2) od
zawartosci wegla aromatycznego i protondw aromatycznych opisat funkcjg wyktadnicza, a obserwowane
odchylenia wynikajg z réznic w stosunku zawartosci jedno- i wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych. Radioliza  wysokoczgsteczkowych  izoprenoidowych  alkanéw,  obecnych
w wysokowrzgcych frakcjach ropy naftowej, prowadzi do bogatego spektrum produktéw ich radiacyjne;
fragmentacji. Analiza tych produktdow moze da¢ pewien wglad w skiad izoprenoidowy
probki, w szczegolnosci pozwoli€ na ustalenie rodzaju grup koncowych, czy typu potaczen
poszczegolnych jednostek izoprenowych. Uzyskane wyniki sg komplementarne i w peini
zgodne z oczekiwanym sktadem izoprenoidowym préobki wyznaczonym na podstawie badan '3C NMR.
Autor rozprawy wykazat, ze stosunek wydajnosci radiacyjnych fragmentacyjnych izoprenoidéw
| n-alkandw (G(izop)/G(n-alk)) dobrze koreluje z zawarto$cig wegla izoprenowego (Aizop/Atot), a na
podstawie profili wydajnosci radiacyjnych produktéw fragmentacji G(izop) mozna zrekonstruowac
rozktady 1zoprenoidowych grup koncowych w prébkach.



W prébkach PAO wysokiej lepkosci (PAO-40, PAO-100) zidentyfikkowano po raz pierwszy
izolowane fragmenty T-rozgatezione oraz izolowane wewnetrzne rozgatezienia metylowe. Obie
powyzsze cechy czynia PAO wysokie] lepkosci w pewnym  stopniu  strukturalnie
podobnymi do olejow podstawowych pochodzacych z gtebokiego hydrokrakingu i izomeryzacji parafin
(grupa lll API). Uzyskane wyniki wskazujg réwniez, iz PAO wysokiej lepkosci charakteryzujg sie nieco
wyzszg liczbg nadmiarowych rozgatezien na czgsteczke. Stabilnos¢ radiacyjna PAO jest zdecydowanie
nizsza niz olejow podstawowych grup I-ll oraz alkilowanych naftalendw. Z punktu widzenia procesow
radiolitycznych mozna sklasyfikowac je jako polimery typu sieciujgco-degradujgcego. Analiza rozktadow
wydajnosci radiacyjnych produktéw fragmentacji moze dostarczy¢ pewnych informacji o strukturze PAO.
Doktorant wykazat, ze olefiny powstajg gtdwnie w procesach niezaleznych od szybkosci dawkowania,
a dodatkowym zrédtem 1-alkendw jest reakcja dysproporcjonowania rodnikow. Nieodtgcznym
elementem towarzyszgcym uzytkowaniu olejow w warunkach wystawienia na promieniowanie jonizujgce
sg procesy radiolityczne. Ich przebieg, czestokroC zazebiajgcy sie z termooksydacyjng i mechaniczng
degradacja, skutkuje postepujacym pogorszeniem wiasciwosci uzytkowych olejow | w rezultacie
prowadzi do ucigzliwych odpadow. Klasyczne dodatki uszlachetniajgce z grupy przeciwutleniaczy, jak
pokazano na przyktadzie stabilizacji PAO (tabela 3.17, str. 143), mogg byC nieskuteczne w zmiataniu
rodnikbw Iinnych niz centrowane na atomie tlenu. Ponadto, mogg one ulegaC szybszemu
wyczerpywaniu, a promieniowanie neutronowe, ogranicza mozliwos¢ zastosowania niektérych z nich.
W swietle powyzszych rozwazan, istotng kwestig staje sie dobdr olejow podstawowych pod wzgledem
optymalnej, przy zachowaniu dobrych wiasciwosci smarnych, stabilnosci radiacyjnej. Mgr Andrze
Olejniczak w pracy doktorskiej okreslit wptywu promieniowania jonizujgcego na ,typowe” oleje
podstawowe, pochodzgce z przerdbki ropy naftowej, grup I-lll, oraz syntetyczne weglowodory: poli-a-
olefiny i alkilonaftaleny. W pracy wiele uwagi poswiecono zbadaniu skiadu probek wyjsciowych.
Postuzono sie tutaj gtownie technikami 'H i *C NMR, uzywajgc zaréwno procedur klasycznych,
obejmujgcych identyfikacje charakterystycznych fragmentdéw strukturainych | wyznaczenie wartosci
srednich parametrow strukturainych, jak i metod chemometrycznych. Pierwsze podejscie pozwolito
okresli¢ strukture alkilowanych naftalendw (Srednia dtugosC podstawnikdéw, sredni stopien | pozycja
podstawienia naftalenu), wykaza¢ odmienng budowe PAO wysokiej lepkosci (obecnos¢ wewnetrznych
mety lorozgatezien i izolowanych struktur T-rozgatezionych) oraz za postulowal, iz cechujg sie one
wyzszg liczbg nadmiarowych rozgatezien na czgsteczke. W obrebie grupy |, dla olejow podstawowych
| wydzielonych z nich frakcji aromatycznych, wraz ze wzrostem zakresu temperatury wrzenia, wykazano
odmienny trend w zawartosci wegla aromatycznego, odpowiednio wzrost dla olejow i spadek dla frakcji
aromatycznych. Dla olejdw grup I-lll, wskazano réznice w sktadzie strukturalnym, takie jak spadek
zawartosci wegla aromatycznego oraz naftenowego (przy przejsciu od grupy | do grupy lll) oraz wyzszy
udziat wewnetrznych Me- | Et-rozgatezien dla prébek grupy Ill. Ponadto, dla wystepujgcych
w olejach grup I-lll acyklicznych weglowodorow izoprenowych (izoprandw), mozliwe byto okreslenie typu
potgczen jednostek izoprenowych (regularnosci) oraz rodzaju grup koncowych. Dzieki modelowi PCA,
wykorzystujgcemu profile spektralne *C NMR, dodatkowo wskazac¢, ze prébki olejow grupy 1l cechujg
sie nie tylko wyzszg zawartoscig Mei Et-rozgatezien, ale rowniez struktur T-rozgatezionych o dtuzszych
fancuchach bocznych (Pr). Model ten okazat sie réwniez pomocny w identyfikacji sygnatéw izopranow.



Modele chemometryczne (PCA, SOM), skonstruowane dla olejéow podstawowych i pétproduktéw
rafineryjnych w oparciu o binowane dane 'H NMR, pozwalaty nie tylko na przypisanie prébek do
odpowiednich klas, ale réwniez dostarczaty wartosciowej informacji strukturalnej, powiazanej
z wiasciwosciami fizykochemicznymi. W oparciu o uzyskane dane strukturalne, dla poli-a-olefin
| alkilowanch naftalendéw doktorant powigzat niskoczgsteczkowe produkty ich radiacyjnej fragmentacji ze
sktadem probki. Wykazat, ze oleje alikoaromatyczne, cechujg sie wysoka stabilnoscig radiacyjna,
a gtowng przemiang zachodzgcg podczas ich napromieniania jest sieciowanie. Poli-a-olefiny znalazty
si¢ w grupie probek o najnizszej stabilnosci radiacyjnej. W ich przypadku istotng role odgrywa zaréwno
sieciowanie jak i degradacja, prowadzac do znacznego poszerzenia zakresu temperatury wrzenia
probki. Dla olejow podstawowych grup |I-lll badania strukturalne umozliwity przypisanie
wielorozgatezionych metyloalkandw, jako produktow radiacyjnej fragmentacji wysokoczgteczkowych
izopranow. Wzgledne wydajnosci tych produktow fragmentacyjnych sa dobrze skorelowane z
zawartoscig wegla typu izoprenowego (Aizop/Atot) wyznaczong technikg *C NMR. W oparciu
O rozkiady stezen produktow fragmentacji opracowat model umozliwiajacy, zrekonstruowanie
llosciowego stosunku izoprenoidowych grup koncowych w probce. Kolejny etap badan obejmowat
skonstruowanie modelu matematycznego powalajgcego na predykcje stabilnosci radiacyjnej probki w
oparciu o wartosci parametrow strukturalnych. Zatozono uzycie spektroskopii '"H NMR. Model taki
umozliwiat wstepng oceng stabilnosci radiacyjnej prébek, bez koniecznosci przeprowadzania czaso-
| pracochtonnych procedur napromieniania, analizy produktéw radiolizy, badz tez wyznaczenia zmian
wartosci parametrow fizykochemicznych. Zatozono, ze dobra m'iara stabilnosci radiacyjnej jest
wydajnos¢ radiacyjna wodoru (G(H2)). Dla prébek alkilowanych naftalenéw, mozliwe byto opisanie
zaleznosci G(H2) od $redniej dtugosci taricucha alkilowego funkcjg liniowg. W przypadku prébek olejow
grupy | 1 ich nasyconych i aromatycznych frakcji, zalezno$¢ G(H2) od zawarto$ci wegla aromatycznego
| protonow aromatycznych, przyjmowata postac funkcji wyktadniczej. Bardziej ogéiny model, oparty byt
0 2 pierwsze skiadowe gtowne i obejmowat 61 prébek, w tym olejow podstawowych réznych klas
lepkosci, pochodzgcych z réznych rafinerii i w niektérych przypadkach zbieranych w pewnym odstepie
czasowym. Waznym problemem dotyczgcym niektérych obszaréw zastosowan olejow smarowych
w Instalacjach techniki jgdrowej jest kwestia zanieczyszczenia olejéw izotopami promieniotwérczymi.
W niniejszej pracy skupiono sie na charakteryzacji odpadowych olejéw zanieczyszczonych trytem.
Zastosowanie techniki SPE pozwolito na opracowanie szybkiej procedury separacji produktéw utleniania
z tych odpadow, wykazato, ze tryt z duzg selektywnoscig wbudowuje sie w produkty utleniania oleju.
Usunigcie polarnych produktéw degradacji oleju pozwala zatem nie tylko zregenerowaé matryce
olejowa, ale rowniez uzyskac wysoki (~95%) stopien jej dekontaminacji. Wyizolowane wysokoaktywne
frakcje mogg w dalszej kolejnosci postuzyC do odzysku trytu, zwiekszajac optacalnosé tego procesu.
Poprzez szczegdtowq analize produktéw utlenienia oleju, zawierajgcego w swoim sktadzie weglowodory
O izoprenowym szkielecie, potwierdzono dla ,rzeczywistych” prébek, adekwatnos$é proceséw utleniania.
Wobec faktu, iz radioliza i degradacja termooksydacyjna przebiegajg przez wspoélny etap reakcji
wolnorodnikowych, dia probek olejow grupy | i IV, podjeto prébe powigzania ich stabilnosci radiacyjne;
| termooksydacyjnej. Jako parametr stabilnosci radiacyjnej przyjeto warto$¢ G(H2), natomiast stabilnosé
oksydacyjng oceniano w oparciu o wartos¢ absorbancji pasma grup karbonylowych i powierzchnie



pikbw pasm produktow utleniania w widmach 'H NMR. Dla prébek olejow podstawowych grupy |,
roznigcych sie klasg lepkosci, uzyskano dobrg korelacje powyzszych parametrow. Probki PAO,
cechowaty sie znacznie nizszg stabilnoscig radiacyjng i termooksydacyjng, jednakze w obrebie ich
grupy nie odnotowano dobrej korelacji pomiedzy tymi parametrami. Koncowy, nieco odrebny etap badan
poswiecono opracowaniu chemometrycznych metod klasyfikacji i potwierdzania autentycznosci olejow
silnikowych. Wykazano, ze metoda oparta na binowanych danych 'H NMR, pomimo iz wykazuje dobrg
skutecznos¢ w rozpoznawaniu gtownych klas olejow oraz ,zimowej” kiasy lepkosci SAE, niestety poza
detekcjg dodatku estréw nie pozwolita na identyfikacje innych sktadnikéw baz olejowych. Model PCA
oparty na stanowigcym swoisty odcisk palca spektralnym profilu grup CHs, zapewnit gtebszy wglad
w skiad prébki. Strategia ta umozliwita rozréznienie olejow silnikowych zawierajgcych PAO i oleje
z hydrokrakingu. Byta réwniez skuteczna w rozroznianiu poétsyntetycznych olejow silnikowych
sformutowanych na bazie tych sktadnikdw i konwencjonalnych olejow podstawowych (grupa I). Nalezy
podkreslic, ze model ten zbudowano w oparciu o srednio rozdzielcze widma (300 MHz), co dobrze
prognozuje przeniesieniu metody na kompaktowe spektrometry NMR (obecnie do 100 MHz), coraz
czescie] stanowigce wyposazenie laboratoridw celnych i kontroli jakosci. Uzyskana separacja klas na
wykresie rozrzutu PCA jest rowniez dobrym prognostykiem dla opracowania dyskryminacyjnych modeli
rozrozniania olejow silnikowych pod wzgledem skitadu zastosowanej bazy olejowej. Kontynuacja badan
w tym zakresie jest zatem celowa. Szczegoblnie na wyrdznienie zastuguje ta czes¢ badan, | to ona wnosi
zasadniczg wage do uzyskanych wynikow.

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera wiele nowych i interesujacych wynikow szczegolnie
Istotnych z punktu widzenia eksploatacji reaktorow jgdrowych. Dlatego temat rozprawy uwazam za
bardzo wazny, zardwno z poznawczego jak | aplikacyjnego punktu widzenia, a uzyskane wyniki za
bardzo interesujace. Rozprawa jest spojna, przemysiana pod wzgledem eksperymentatorskim, zawiera
nowe | istotne wyniki.

Warto zwrécic uwage, ze manuskrypt pracy zostat przygotowany bardzo starannie. Szata
graficzna jest estetyczna i czytelna. Doktorant zadbat 0 przejrzystosc i jasnosc opisdw, chociaz doktorat
jest bardzo obszerny, catym rekopis to 222 strony.

W trakcie lektury nasuwajg sie jednak pewne pytania | na tym etapie oceny chciatabym poprosic
o dyskusje w nastepujgcym zakresie tematycznym:

1) Tabela 1.1 moze dobrze bytoby, aby wskaznik lepkosci byt wrazony w okreslonych

jednostkach

2) Analiza CHN wedtug mnie powinna by¢ w innym rozdziale niz tym dotyczgcym ,Metod

chromatograficznych”

3) Probki mierzono trzykrotnie za pomocg ciekto scyntylacyjnego Licznika Wallac 1409 stosujac

czas zliczania 300s, czy nie za krotko, czym byto to podyktowane?

4) Jak byta wydajnosc bezwzgledna i wzgledna detektora stosownego do pomiarow?

5) Czy mogtby Pan co$ wiecej powiedzieC jaki wptyw na wyniki koncowe, wydajnos¢ pomiaru

Zz uzyciem scyntylatora ciektego dla badanych prébek miato gaszenie chemiczne, barwne
| proces samoadsorpciji.



6) Wspomniat Pan w doktoracie o dobieraniu sktadu koktajlu scyntylacyjnego. Nie watpliwe maja
one wady tj. :(toksyczne rozpuszczalniki, duze objetosci odpaddéw, wystepowanie gaszenia,
stosunkowo duze tto, niemoznosC odzyskania probki po pomiarze) i zalety (brak czynnika
geometrycznego, tatwosSC wykonania pomiaru, mozliwo$s¢ pomiaru promieniowania beta
o niskiej energii). Czy mogtby Pan przedstawi¢ swoja opinie na temat w stosowania cieklych
scyntylatoréw w badaniach?

Wymienione powyze| punkty majg forme sugestii lub mogg stanowi¢ poczatek dyskusji w trakcie
obrony pracy doktorskiej nie umniejszajg znaczgco wartosci merytorycznej pracy. Tym bardziej, ze jak
juz wspomniano wczesniej, w rozprawie umieszczony zostat dorobek naukowy Doktoranta w formie
spisu publikacji naukowych, gdzie sumaryczny IF=123,403; liczba punktéw ministerialnych 2188 a liczba
cytowani wedtug bazy Scopus 304. Prace te sSwiadczg otym, ze uzyskane w ramach rozprawy
doktorskiej wyniki w duzej ilosci zostaty juz opracowane, zrecenzowane i opublikowane. Ponadto moja
ocena catosci aktywnosci naukowo-publikacyjne] mgr Andrzeja Olejniczaka jest bardzo dobra,
ponadprzecietna. Wynika z niej, ze Doktorant jest rozpoznawainym badaczem na arenie
miedzynarodowej | polskiej, a wysoka liczba cytowani jak na ten etap kariery naukowej, zwazywszy na
podejmowany w nich aktualny problem badawczy i opisywane wyniki, dodatkowo potwierdzajg moja

ocene.

Wiosek koncowy

Podsumowujac przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr Andrzeja Olejniczaka
spetnia wymogi ustawowe stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. art. 14
ust.1 pkt1, art.14 ust2 pkt2 oraz art.20 ust.5) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tj. Dz.U. z 2017r., poz.1789 ze zm.). Ponadto co warto podkresli¢,
badania prowadzone w ramach pracy doktorskie] mgr Andrzeja Olejniczaka stanowig odpowiedz na
realne zapotrzebowanie ze strony energetyki jgdrowej dotyczgce zastosowania réznego typu olejéw
smarowych. Biorgc powyzsze argumenty pod uwage, zwracam sie wiec do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie Jej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na wyjatkowy walor poznawczy przediozonej do oceny pracy doktorskiej oraz
jej duzy aspekt praktyczny, stawiam wniosek Wysokiej Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o jej wyréznienie.

Lublin, 02.01.2024 Sleoaonedy
dr hab. Ewa Skwarek prof. UMCS



