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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Macieja Kisiela
pt. ,Polimery epoksydowe o uporzadkowanej strukturze molekularnej”

Praca doktorska mgr inz. Macieja Kisiela pt. ,Polimery epoksydowe o
uporzadkowanej strukturze molekularnej” zostata wykonana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Rzeszowskiej. Promotorem pracy byta dr hab. Beata Mossety-Leszczak,
prof. PRz, a promotorem pomocniczym dr inz. Jaromir Lechowicz. Cze$é¢ badan
wykonano we wspétpracy z Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej
Akademii Nauk w Zabrzu oraz z Instytutem Chemii Makromolekularnej Czeskiej
Akademii Nauk w Pradze.

Znaczenie problematyki

Tematyka dysertacji dotyczy aktualnej i intensywnie badanej w ostatnich latach
tematyki badawczej, jaka jest opracowanie nowych polimeréw epoksydowych o wysoce
uporzadkowanej strukturze, w oparciu o ciekfokrystaliczne zywice epoksydowe
sieciowane aminami aromatycznymi, jak réwniez ich wykorzystania do otrzymywania
kompozytéw z wybranymi napetniaczami weglowymi. Ogdlnie, polimery ciekiokrystaliczne
wykazujg interesujace wiasciwosci, m.in. optyczne i termomechaniczne, natomiast zywice
epoksydowe sg jednymi z najczesciej stosowanych polimeréw chemoutwardzalnych, w
szczegoélnosci jako matryce réznego rodzaju kompozytéw. Do ich podstawowych zalet
zalicza sie przede wszystkim fatwos¢ i roznorodno$é modyfikacji, zaréwno w odniesieniu

do ich budowy chemicznej, jak i poprzez fizyczne wprowadzenie réznego rodzaju

dodatkéw. Ingerencja w budowe chemiczng zywic epoksydowych stanowi kolejny krok w
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kierunku zaprojektowania i wytwarzania zaawansowanych materiatéw polimerowych. Ze
wzgledu na niezwykle dynamiczny w ostatnich latach rozwoj elektroniki i telekomunikacji,
postepujacq miniaturyzacje urzadzen i wynikajaca z tego potrzebe dostarczenia
wspotczesnej technice nowoczesnych i zaawansowanych materiatéw, wybdr niniejszej

tematyki wydaje sie by¢ jak najbardziej uzasadniony.

Ocena rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Macieja Kisiela liczy tacznie 145 stron i sktada sie z
czterech gtéwnych rozdziatéw. Praca obejmuje czg$C teoretyczng i badawcza, zakoriczona
jest wnioskami. Na poczatku pracy znajduje sie indeks uzywanych skrétéw, ktére
utatwiajg czytelnikowi poruszanie sie po pracy i jej zrozumienie, cel i zakres pracy oraz
wstep. Na koncu pracy znajdujg sie spis literatury liczacy 204 pozycje oraz streszczenia
pracy w jezyku polskim i angielskim. Uktad pracy jest logiczny i przejrzysty.

Po jednostronicowym ogélnym wstepie pojawia sie cel pracy, ktérym byio
~Uuzyskanie anizotropowych, wysoce uporzadkowanych polimeréw, zsyntetyzowanych w
wyniku utwardzania ciektokrystalicznych zywic epoksydowych aromatycznymi aminami, a
nastepnie wykorzystanie tych polimeréw Jako matryce kompozytéw.". Nastepnie
Doktorant przedstawit zakres realizowanych prac badawczych, ktéry obejmowat:

e otrzymanie liniowych i ugietordzeniowych ciektokrystalicznych monomeréw
epoksydowych,

e charakterystyke termiczng otrzymanych monomerow,

e badania procesu sieciowania zywic przy uzyciu réznych utwardzaczy aminowych,

e badania nad sieciowaniem otrzymanych monomeréw w polu magnetycznym,
majace na celu ustalenie warunkéw sieciowania pozwalajacych na otrzymanie
materiatéw o anizotropowej i uporzadkowanej strukturze,

» badania wptywu pola magnetycznego na morfologie oraz wtasciwosci termiczne i
termomechaniczne otrzymywanych materiatéw,

e otrzymanie ciekfokrystalicznych kompozytéw epoksydowych.

CzeSC teoretyczna pracy obejmuje 56 stron i stanowi kompendium wiedzy
dotyczace cieklych krysztatdw, ich zastosowania oraz ciektokrystalicznych  Zywic
epoksydowych. Pierwszy rozdziat czesci teoretycznej stanowi wprowadzenie dotyczace
stanu ciektokrystalicznego, a w nastepnych znalezé mozna podstawowe informacje
dotyczace podziatu ciektych krysztatéw na liotropowe i termotropowe. Dalej znajduje sie
charakterystyka réznego typu termotropowych ciektych  krysztatébw, w tym
nematycznych, cholesterolowych, smektycznych substancji cieklokrystalicznych oraz

ciektokrystalicznych faz kolumnowych. Nastepnie zaprezentowano obszar zastosowan



polimeréw ciekfokrystalicznych poczawszy od elektroniki az po zastosowania
biomedyczne.

W nastgpnym podrozdziale scharakteryzowano ciektokrystaliczne  zywice
epoksydowe. Omdwione zostaly metody syntezy, jak réwniez rodzaje utwardzaczy
stosowanych w ciektokrystalicznych zywicach epoksydowych. Nastepny podrozdziat
dotyczy przebiegu procesu sieciowania zywic epoksydowych, w szczegdinosci wplywu
warunkéw procesu na uporzadkowanie i powstawanie fazy ciektokrystalicznej oraz
mozliwosci wykorzystania réznicowej kalorymetrii skaningowej z modulacjq temperatury
(TMDSC) do badania przebiegu sieciowania. W kolejnym podrozdziale omdwione zostaly
kompozyty otrzymywane w oparciu o ciektokrystaliczne zywice epoksydowe oraz
silseskwioksany, wtékna weglowe, nanorurki weglowe, grafen i inne napetniacze.

Czes$¢ teoretyczna zostata dobrze zaplanowana, stanowi wilasciwe i potrzebne
wprowadzenie do zagadnien i probleméw poruszanych w dalszych rozdziatach pracy,
jednak podczas jej lektury mozna odczuwaé pewien niedosyt i wskazane bytoby bardziej
dogtebne oméwienie tematu, np. w podrozdziale 1.1 Stan ciektokrystaliczny. Praca
napisana jest poprawnie stylistycznie, a strona edytorska pracy jest na dobrym poziomie.
Uwage zwracajg dobrej jakosci rysunki i starannie przygotowane schematy reakcji
chemicznych. Wydaje sie jednak, ze poniewaz praca napisana jest w jezyku polskim,
opisy na rysunkach zaczerpnietych ze zrédet anglojezycznych (Rys. 4, Rys. 20) réwniez
powinny by¢ podane w jezyku polskim.

Pojawiajq sie roéwniez wtracenia z jezyka potocznego (niesamowite, reakcja
startuje) i anglicyzmy (np. spacer, direktor). Doktorant nie ustrzegt sie tutaj drobnych
bteddéw i niescistosci:

e str. 19 ,Blokami budulcowymi takich faz s pecherzyki...”;

e str. 27 ,substraty ogrzewa sie do przytoczonej temperatury...”;

e str. 29 ,"Utlenianie to jest wyjatkowo wygodne w przeprowadzaniu...”;

e str. 33 ,R6znorodnos¢ produktéw jest niesamowita...”:

e str. 40 zamiast ,btedy ewaluacji” powinno raczej by¢ ,btedy interpretacji”;

e str. 41 pojawia sig informacja ,...zaletami TMDSC, w poréwnaniu do klasycznego
DSC, jest mozliwos¢ wyznaczenia temperatury zeszklenia w petni utwardzonych
uktadéw, gdzie jest to niemozliwe metoda tradycyjng” — dla uktadéw w petni
utwardzonych przejscie szkliste nie wystepuje z uwagi na brak ruchéw
segmentowych, natomiast wyznaczenie temperatury zeszklenia jest oczywiscie
mozliwe dla uktadéw niecatkowicie usieciowanych, stosujac zaréwno
konwencjonalng metodg DSC, jak i TMDSC;

e str. 42 ,... che¢ uzyskania korzystnej ceny jest przewazana przez.."”;



e str. 47 i w dalszej czeSci pracy uzywane jest pojecie ,przetomu probki”, podczas
gdy w inzynierii materiatowej i krystalografii za bardziej poprawne uznaje sie
pojecie ,przetamu” (probke przetamujemy, nie przetomujemy);

e str. 54 ,przypisuje sie powodowanie poprawy wiasciwosci mechanicznych...”;

W czesci dodwiadczalnej znajduje sie wykaz stosowanych substratéw, opis
uzywanej aparatury oraz przepisy preparatywne. Na uwage tutaj zastuguje szeroki zakres
czesci preparatywnej pracy, jaka Doktorant wykonat syntezujac kolejne ciektokrystaliczne
zywice epoksydowe.,

W kolejnym rozdziale mgr Kisiel przedstawit uzyskane wyniki badan dla uktadu
otrzymanego z ciektokrystalicznego monomeru pretopodobnego oznaczonego jako MU22.
W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analize NMR otrzymanych monomeréw w celu
potwierdzenia struktury chemicznej otrzymanych zwigzkéw. W nastepnym podrozdziale
zaprezentowano wynik badan uzyskanych metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej
dla otrzymanej zywicy ciektokrystalicznej, stosowanych utwardzaczy oraz napetniaczy. W
kolejnym podrozdziale opisane zostaly wyniki badan procesu sieciowania zywic, w tym
wyniki badarn DSC, obserwacji mikroskopowych i wyniki uzyskane przy zastosowaniu
wieloczestotliwosciowej réznicowej kalorymetrii skaningowej z modulacjg temperatury
(TOPEM DSC). Doktorant zaprezentowat tutaj interesujace wyniki dotyczace weryfikacji
przypuszczenia, ze w trakcie ogrzewania probek w warunkach pomiaru DSC zachodzg
procesy, ktérych zakresy temperaturowe czeSciowo sie pokrywaja. Postawiona zostata
teza, ze w poczatkowych etapach tworzenia sie mezofazy, rozpoczyna sie rowniez proces
sieciowania zywicy. Tak sformutowana teza zostata zweryfikowana przy uzyciu metod
DSC i TOPEM DSC oraz dodatkowo metodg NMR. W odniesieniu do tej czesci badan
nasuwa sie pytanie:

e W jaki sposéb mozna wyttumaczyé zmiane ksztattu piku przy 110-140°C
(pojawienie sie¢ dwéch naktadajacych sie pikéw) po wczesniejszym podgrzaniu
zywicy do 127 lub 130°C, podczas gdy dla zywicy nie poddanej obrobce
termicznej obserwuje sie pojedynczy pik? Widoczna jest réwniez zmiana we
wzajemnych proporcjach obu pikdéw. Nalezy zauwazyé, ze podobny efekt
widoczny jest dla zywicy niepodgrzewanej wczesniej, ale modyfikowanej
nanoptytkami grafenu (Rys. 41).

Nastepnie, réwniez za pomoca metody DSC dokonano doboru optymalnych
warunkéw sieciowania otrzymanych zywic z poszczegd6lnymi napetniaczami w celu
otrzymania anizotropowych ciektokrystalicznych kompozytéw epoksydowych. W tym celu
zbadano uktady sieciowane w réznych temperaturach i przez rézny okres czasu. Ponadto
w celu uzyskania uporzadkowania molekularnego, sieciowanie prowadzono w polu

magnetycznym o indukcji od 0,1 do 1,2 T.



W kolejnym podrozdziale opisane zostaly wyniki badan rentgenograficznych réwniez
majace na celu dobdér optymalnych warunkéw sieciowania zywic w kompozytach.
Nastepny etap badan zwigzany byt z badaniami wybranych wiasciwosci otrzymanych
zywic i ich kompozytéw. Zbadano witasciwosci termiczne otrzymanych materiatéw oraz
wykonano badania rentgenograficzne. Wykonano rowniez badania mikrostruktury
przetamoéw za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej. Wyniki badan uzyskanych
za pomocg dynamicznej analizy mechanicznej potwierdzity wyniki badan DSC i podobnie
jak wyniki wczesniejszych badan potwierdzity wplyw pola magnetycznego na stopien
uporzadkowania struktury otrzymywanych materiatdw. Kolejny etap badan dotyczyt
mozliwosci otrzymania anizotropowego polimeru epoksydowego wychodzgc z monomeru
ugietordzeniowego o banano-ksztattnej czasteczce oznaczonego jako MBU22. Badania
prowadzone byly wedtug podobnej procedury jak dla monomeru MU22. Tutaj jednak nie
udalo sie otrzyma¢ materiatu o uporzgdkowanej strukturze.

W odniesieniu do czesci doswiadczalnej i wynikow badan nasuwajg sie pewne

uwagi:

e str. 65 w opisie analiz wykonywanych metodg DSC pojawia sie informacja, ze
masa probek wynosita 0-40 mg, podczas gdy dobra praktyka w analizie
termicznej zaleca stosowanie zblizonych mas probek w obrebie badanej serii. W
szczegodlnosci dotyczy to materiatldw polimerowych ze wzgledu na ich stabe
przewodnictwo cieplne. Na Rys. 37 masa prdébek rézni sie o prawie 50%, na
innych - np. Rys. 35 - réznice sa w akceptowalnym zakresie;

e str. 81, Rys. 44 i 41 - na krzywych DSC widoczny jest jeszcze niewielki efekt
endotermiczny odpowiednio przy okoto 185 i 165°C;

e str. 84, prawa kolumna tabeli - powinno raczej by¢ 3,3’-DDM zamiast 4,4’-DDM;

e str. 90 ,..przejscie fazowe odwracalne, sieciowania nieodwracalne..” - w
warunkach pomiaru za pomocg DSC z modulacjg temperatury dla przejs¢
fazowych, takich jak np. topnienie obserwuje sie zaréwno sktadowe odwracalne
jak i nieodwracalne, podczas gdy na termogramach dla proceséw krystalizacji,
rekrystalizacji i zimnej krystalizacji widoczne s jedynie sktadowe nieodwracaine,
pomimo ze krzepniecie jako proces w skali makroskopowej jest procesem
odwracalnym; analizujac proces topnienia w warunkach pomiaru TMDSC nalezy
zwréci¢ uwage, ze warunki pomiaru sprzyjaja procesom rekrystalizacji, czego
przejawem sg efekty o charakterze egzotermicznym na sktadowej nieodwracalnej
- widoczne na Rys. 43 i 44;

e str. 93 ,..Nie pojawiajg sie juz na termogramach efekty pochodzace od topnienia
aminy, co daje przypuszczenia o braku jej nieprzereagowanej postaci...” - jednak
pomimo tego widoczny jest szeroki pik egzotermiczny zwigzany z sieciowaniem

zywicy, w ktérym bierze udziat amina, co z kolei wskazuje na obecnos¢



nieprzereagowanej aminy; brak piku pochodzacego od topnienia moze byé
zZwigzany z jej rozpuszczeniem w zywicy i zwigzanym z tym utrudnieniem
procesu krystalizacji;

® czy nigdzie na termogramach nie zaobserwowano przejscia do fazy smektycznej?

Powyzsze uwagi krytyczne nie wptywaja jednak na jednoznacznie pozytywng ocene
catej pracy, w ktérej prawidtowo zaplanowane i poprawnie przeprowadzone badania
doprowadzity do zrealizowania postawionego na poczatku celu pracy. Jako$é opracowania
wynikéw badan oraz merytoryczna dyskusja wynikéw $wiadczg o duzej wiedzy Autora w
zakresie podjetej tematyki badawczej.

Szczegdélnym osiggnieciem Doktoranta byto niewatpliwie otrzymanie materiatéw
epoksydowych o uporzadkowanej strukturze, zbadanie wptywu warunkéw sieciowania, w
tym wptyw pola magnetycznego na witasciwosci otrzymywanych zywic, jak i ich
kompozytdéw.

Whnioski koficowe

Wyniki przeprowadzonych badan, opisane w recenzowanej pracy majg istotne
znaczenie naukowe i wnoszg istotny wkiad w wiedze w zakresie nowych
ciektokrystalicznych zywic epoksydowych oraz ich kompozytéw. Opracowanie i
scharakteryzowanie nowych uktadéw ciektokrystalicznych i ich wybranych kompozytéw
stanowi element nowosci naukowej oraz moze byé wykorzystane w przysziosci w
praktyce w réznych dziedzinach techniki.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana
mgr inz. Macieja Kisiela pt. ,Polimery epoksydowe o uporzadkowanej strukturze
molekularnej” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreglne w Ustawie z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 2z 16.04.2003 r., wraz z pézniejszymi zmianami) i
wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr inz. Macieja Kisiela do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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