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RECENZJA

pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Macieja Kisiela pod tytutem
~Polimery epoksydowe o uporzagdkowanej strukturze molekularnej”
przygotowanej pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Beaty Mossety-Leszczak, prof. PRz

jako promotora i Pana dr. inz. Jaromira Lechowicza jako promotora pomocniczego.

Przedtozona rozprawa doktorska pana mgr. inz. Macieja Kisiela przygotowana w
Katedrze Technologii i Materiatloznawstwa Chemicznego na Wydziale Chemicznym
Politechniki Rzeszowskiej pod kierunkiem Pani dr hab. inZz. Beaty Mossety-Leszczak,
prof. PRz jako promotora i Pana dr. inz. Jaromira Lechowicza jako promotora
pomocniczego dotyczy waznej aplikacyjnie grupy materiatow jakimi s3g polimery
epoksydowe. Uklady bedace gléwnym przedmiotem pracy posiadaja uporzadkowang
strukture poprzez zastosowanie do ich syntezy zywic epoksydowych (ER) wykazujacych
mezofaze i utwardzanie ich aminami w fazie ciektokrystalicznej (LC) przy dodatkowym
zastosowaniu pola magnetycznego. Praca doktorska zostata napisana w jezyku polskim w
tradycyjnej formie, liczy 145 stron maszynopisu i jest podzielona na klasyczne rozdziaty:
Cel i zakres pracy, Wstep, Cze§¢ literaturowa, Cze$é eksperymentalna, Analiza i
interpretacja wynikéw, Podsumowanie, Literatura. W opracowaniu znajduje sie réwniez
streszczenie w jezyku polskim i angielskim.

Zasadniczym celem pracy bylo otrzymanie anizotropowych polimeréw o
uporzadkowanej strukturze na drodze sieciowania LC ER oraz zbadanie wplywu
parametréw procesu syntezy tych uktadéw oraz kompozytéw na ich podstawie, a takze
zoptymalizowanie tych parametréw. ER s3 wytwarzane przemystowo od pierwszej
potowy XX w., a swojag popularno$¢ zawdzieczajg swoim §wietnym witasciwosciom, w tym
odpornoséci chemicznej i termicznej, bardzo niskiej palnosci oraz adhezyjnosci wzgledem
réznych rodzajéow podiozy. Niektére z tych wiasciwosci mozna dodatkowo polepszac
stosujac odpowiednie addytywy, w tym napeiniacze pozwalajace otrzymaé tworzywa

kompozytowe. Materialy o witasciwosciach LC zostaly odkryte jeszcze wczesniej,
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aczlkolwiek ich wykorzystanie w polimerach nastapito w p6zniejszym czasie. Ze wzgledu
na budowe chemiczng czasteczki, ktéra posiada sztywny fragment (mezogen) LC zdolne s3
w okreSlonym przedziale temperatur zachowywaé sie jak ciecz o uporzadkowanej
strukturze. W ramach przedmiotowej pracy doktorskiej wykorzystano znany z literatury
mariaz obu rodzajéow materiatéw tworzac LC ER, przy czym elementem nowosci jest
bardzo szczegdlowe zbadanie przebiegu procesu utwardzania tych materiatow w
obecnosci napetniacza oraz w polu magnetycznym o réznej indukeji oraz analiza wptywu
parametrédw procesu sieciowania na wtadciwosci termiczne, strukturalne, morfologiczne
i termomechaniczne. Do przygotowania pracy autor wykorzystal 204 zrédia, z czego 5
stanowig odsylacze do stron internetowych a znakomita wiekszo$é odnosi sie do
oryginalnych prac naukowych.

W czedci literaturowej doktorant przedstawit charakterystyke i rodzaje ukladoéow
LC oraz mozliwosdci ich zastosowan. Nastepnie omoéwil prace dotyczace syntezy
przyktadowych LC monomeréw epoksydowych o pretopodobnych lub ugietych
rdzeniach, o budowie symetrycznej lub niesymetrycznej etc. Procesy te realizowane s3
zazwyczaj z wykorzystaniem reakcji eteryfikacji, nieréwnowagowej estryfikacji oraz
utleniania wigzan podwéjnych do epoksydéw. Autor przeprowadzit krytycznag analize
tych syntez pod katem aspektéow ekologicznych przywotujac zasady zielonej chemii lub z
drugiej strony pokazujac mozliwo$¢ wykorzystania enzymoéw utleniajgcych zamiast
nadkwaséw. Duza cze$§é¢ tego rozdzialu poza opisami strategii syntetycznej zajmuja
doktadne przepisy preparatywne, co moim zdaniem jest zupelnie niepotrzebne w tej
czeSci pracy. Dalej autor przedstawia mozliwoéci sieciowania ER bez wykorzystania
czynnikoéw sieciujgcych oraz z ich udziatem, jak réwniez omawia metody badania procesu
sieciowania. Wsrdd czynnikéw sieciujacych o strukturze LC lub nie wykazujacych
mezofazy wymienia liczne diaminy, a takze kwasy dikarboksylowe, cykliczne bezwodniki
kwaséw dikabroksylowych, diol oraz ester kwasu cyjanowego. Ten ostatni przyktad, cho¢
dosé egzotyczny, reprezentuje bardzo ciekawa chemie (mechanizm) procesu utwardzania
przedstawiony na rys. 18. Uroku ujmuje fakt, ze doktorant w przerysowywanych wzorach
popetnit nieco btedéw strukturalnych. Ostatni fragment czesci literaturowej stanowi
charakterystyka znanych kompozytéw na bazie matrycy LC ER. W rozdziale tym
doktorant opisat kompozyty zawierajace nanonapetniacze (1D, 2D i 3D), silseskwioskany
funkcjonalizowane pretopodobnymi i wugietymi czasteczkami mezogenéw lub
ugrupowaniami epoksydowymi, materiatami weglowymi (wtdkna, nanorurki, grafen),
oraz innymi dodatkami (sole glinowe diestréw kwasu fosforowego, montmorylonity,

nanokrysztaty i wtékna celulozy, azotku boru, polianiliny i in.). Moim zdaniem ta cze$§¢
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pracy stanowi bardzo dobry przeglad literatury zwiazanej z realizowanym tematem
badan. Nie mam zastrzezen co do doboru Zrddet ani do interpretacji i dyskusji
przedstawionych w nim danych.

Czes$é eksperymentalna zawiera dane niezbedne do odtworzenia badanych
ukltadéw, w tym wykaz surowcéw i odczynnikdédw, spis stosowanej aparatury i
oprogramowania komputerowego, przepisy i procedury preparatywne oraz metodyke
prowadzenia analiz. Czy w zwigzku z brakiem informacji przy spisie surowcéw nalezy
rozumieé, ze nie wymagajg one specjalnego przygotowania? Przepisy preparatywne
zostaly zaczerpniete z publikacji, dlatego szkoda, ze autor nie odniést wydajnosci
otrzymanych przez siebie monomeréw do danych literaturowych.

W gldéwnej czesci pracy przedstawione i zinterpretowane zostaty wyniki badan
wlasnych. Jest to niewatpliwie najciekawsza badawczo cze$¢ rozprawy. W pierwszej
kolejnosci doktorant opisuje syntezy monomeréw pokazujac widma 'H NMR produktéw
poérednich i produktéw koricowych. Poniewaz czasteczki te zostaty otrzymane na
podstawie gotowych przepiséw zaczerpnietych z literatury nie widze potrzeby
doktadnego analizowania przebiegu procesu. Jezeli jednak autor chcial dokonaé takiej
weryfikacji to powinien zrobi¢ to porzadnie. Sygnaty protonéw w zwiagzkach KU, MEZO 1I,
M22 i MU22 na widmach (rys. 28, 29) nie sg opisane ani przypisane do odpowiednich
protonéw w strukturze czasteczki. W tekscie omawiane s3 tylko sygnaty $wiadczgce o
zmianach strukturalnych zachodzacych w wyniku kolejnych reakcji chemicznych. co
ciekawe na innym rysunku (47) widmo 'H NMR MU22 zostato przedstawione i opisane w
prawidiowy sposdb. Warto jeszcze przypomnie¢ doktorantowi, ze do pomiaréw NMR
stosowane s3 rozpuszczalniki deuterowane (zazwyczaj w ponad 99%), czyli DMSO-ds lub
CDCl;, a nie DMSO i chloroform (str. 69, 3.1.2), za§ sygnaty na widmach pochodza od
resztkowego rozpuszczalnika w formie protonowej. W dalszej czeSci doktorant
prezentuje badania zwigzane z przebiegiem procesu sieciowania jednej z dwéch
otrzymanych zywic o wtaciwosciach LC (MU22) z wykorzystaniem dwdch izomerdw 3,3'-
i 4,4’-diaminodifenylometanu oraz opcjonalnie w obecno$ci 5% napeiniaczy (antracen,
utleniony antracen oraz grafen). Wiekszo§¢ wstepnych analiz oparta jest na pomiarach
DSC, ktére pozwolily autorowi otrzymaé¢ cenne dane dotyczace zardéwno przemian
fazowych reagentéw (w tym LC), §ledzenia postepu reakcji sieciowania ER aminami, a
takze Ty gotowych kompozycji. Doktorant wysnut wazne wnioski zwigzane z optymalna
szybkos$cig ogrzewania prébek, wplywu izomeru $rodka sieciujacego oraz obecnosci
napetniaczy. W odniesieniu do tego fragmentu pracy chciatbym uzyskaé odpowiedz, czy

doktorant rozwazat lub wykluczyl w badanych uktadach, szczegdlnie w wysokich
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temperaturach (200 - 290 °C) mozliwo§é konkurencyjnych reakeji grup aminowych z
estrowymi (aminoliza) obecnymi w strukturze LC ER (wykorzystujac systemy rzeczywiste
lub modelowe)? Przy omawianiu wptywu napeiniaczy na proces sieciowania doktorant
pisze (str. 82, 3.2.2.3) o mozliwosci reagowania grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni napelniacza z zywicg lub/i utwardzaczem, nie podajac jednak jakiego rodzaju
wigzania (ugrupowania) chemiczne powstaja. Prosze o uzupetnienie tej informacji podczas

obrony. Swietnym pomystem i uzupelnieniem badan procesu sieciowania z

wykorzystaniem DSC bylo zastosowanie optycznej mikroskopii polaryzacyjnej, ktéra

pozwolita na potwierdzenie wystepowania mezofazy oraz temperatur jej istnienia i

ewentualnego zaniku. Interesujgce wyniki uzyskano takze stosujac modulowany

temperaturowo pomiar DSC podczas sieciowania ER, ktéry pozwala na rozdzielenie

efektédw proceséw odwracalnych i nieodwracalnych, co w badanym ukladzie tacznie z

wynikami pomiaréw 'H NMR umozliwito autorowi na stwierdzenie, ze w pierwszym

etapie sieciowania dos¢ szvbko zachodzi reakcja pierwszej grupy utwardzacza z grupami
epoksydowymi, prowadzac do catkowitej konwersji wolnej diaminy. Do tej czesci badan
mam nastepujace pytania:

- w pracy przedstawiono jedynie jako$ciowga analize widm 'H NMR (rys. 47 - 54), czy
podjeto prébe analizy ilo§ciowej (stopient przereagowania na podstawie powierzchni
podcatkowych)?

- czy analizowano ilo§ciowo zakres 2,4 - 2,6 ppm, ktéry moégtby zweryfikowaé aminolize?

W dalszej czeSci rozdzialu autor prezentuje badania optymalizacyjne syntezy

anizotropowego LC kompozytu epoksydowego, przy czym wiekszodé przeprowadzonych

testow wykonana jest w ukladzie bez napelniacza, jak ttumaczy doktorant ,ze wzgleddéw
ekonomicznych i czasowych” wykorzystujac fakt, iz nie wptywa on na przebieg reakeji.

Nie jestem przekonany, czy mozna dokona¢ tutaj tak duzego uogélnienia, biorac pod

uwage fakt, ze badania z napeiniaczem byly prowadzone w innych warunkach niz

prezentowane badania optymalizacyjne, w ktérych dodatkowo stosowano dziatanie pola
magnetycznego o indukeji 0,11 1,2 T. Moze nalezato inaczej nazwacé ten rozdziat pracy (np.

2.3.2. Dobér optymalnych warunkéw syntezy anizotropowego cieklokrystalicznego

polimeru epoksydowego). Dodatkowo prosze o wyjasnienie w jaki sposéb dokonywano

okre$lenia przereagowania grup funkcyjnych i ktérych grup za pomoca analizy DSC (str.

100, 3.2.3). Prosze takze o wyjadnienie zdania zamieszczonego w akapicie na stronie 102

tuz nad rys. 58. W wyniku przeprowadzonych analiz doktorant stwierdza, ze produkty o

najwyzszych T, a co za tym idzie najsilniej usieciowane otrzymuje si¢ w najwyzszej

badanej temperaturze utwardzania, tj. 175 °C i przy dtugim czasie trwania procesu, przy
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czym stosowanie pola magnetycznego nie ma wplywu na aspekt chemiczny. Do badan

optymalizacyjnych doktorant zastosowal takze badania rentgenograficzne, za pomoca

ktoérych dowodzi, ze stosowane pole magnetyczne ma wptyw porzadkujgcy na strukture

molekularng kompozycji. Biorgc pod uwage to kryterium najlepsze wyniki uzyskano z

kolei przy nizszych temperaturach sieciowania (155 - 160 °C) dla obu amin, poniewaz

proces biegnie wtedy na tyle wolno, ze mozliwe jest odpowiednie zorientowanie sie

czasteczek. Finalnie zdecydowano sie prowadzi¢ proces dwuetapowo, poczatkowo w

nizszej, a nastepnie w wyzszej temperaturze w celu osiggniecia odpowiedniego stopnia

usieciowania. Prébki polimerdéw (6 szt.) i kompozytéw (6 szt.) przygotowanych w takich
warunkach wobec pola magnetycznego o indukcji 0 - 1,2 T badano metodami DSC, SAXS,

WAXS, SEM i DMA, dyskutujac wptyw izomeru utwardzacza, obecnosci napeiniacza

(antracenu) oraz indukcji magnetycznej na temperature zeszklenia produktéw, stopien

uporzadkowania, morfologie oraz modut zachowawczy (wtaSciwosci sprezyste). W

kontekscie wynikéw rentgenograficznych prositbym o wyjasnienie, czy i w jaki sposéb

obecno$¢ antracenu moze wptywaé na ilosciowe wyniki badan (materiat analizowano
metoda opracowang dla nienapeinionego polimeru, a podejrzewarn, ze antracen generuje
wtasne refleksy). Badania przedstawione w rozdziatach 3.11 3.2 stanowig dos¢ obszerny,

kompletny zbiér poprawnie zinterpretowanych analiz dotyczacych syntezy, struktury i

pewnych wiasciwosci kompozytdédw otrzymanych z wykorzystaniem jednej LC ER. Ostatni

rozdziat tej czesci pracy dotyczy badan z wykorzystaniem drugiego zsyntezowanego

(bananoksztattnego) monomeru LC. Opis zawierajacy liczne rysunki zostat zamieszczony

na 6 stronach maszynopisu i jest ona nieporéwnywalnie ubozszy merytorycznie od

dwéch rozdziatéw poswieconych monomerowi kalamitycznemu. Doktorant dla uktadu

MBU22 wykonat nie wielka liczbe badan uzasadniajac to nieskutecznos$cia przeniesienia

metodyki utwardzania monomeru pretopodobnego na bananoksztattny (warunki

temperaturowe, silniejsze pole magnetyczne) oraz ceng substratéw do syntezy
monomeru. Taki opis pozostawia u mnie niezaspokojong ciekawo$¢ i rodzi szereg pytan
lub komentarzy:

- Dlaczego nie sprébowano zastosowaé innych warunkéw utwardzania, np. temp. nieco
nizsza od 135 °C (lub nawet ta sama), ale przez znacznie dluzszy czas? Nawet jesli
warunki bylyby nieakceptowalne praktycznie/przemystowo, to datoby to odpowiedZ
czy jest mozliwo§¢ zorientowania tych czasteczek.

- Czy autor stosowat lub rozwazat stosowanie do sieciowania MBU22 bardziej reaktywnej

aminy alifatycznej, co moze pozwoliloby przeprowadzi¢ proces w nieco nizszej

temperaturze?
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- Dlaczego nie przeprowadzono ani 1 badania termomechanicznego, chocby dla
poréwnania z MU22?

- Dlaczego nie przeprowadzono ani 1 proby sieciowania z napelniaczem, chocby dla
pordéwnania z kompozytami na bazie MU22?

- Czy autor prébowat potaczy¢ oba rodzaje mezogendéw (MU22 i MBU22) w 1 prébee? Jesli
nie, to co o tym s3dzi? MU22 w temp. 135 °C wystepuje w fazie LC i zachodzi reakcja
sieciowania.

- Czy ze wzgledéw ekonomicznych mozna byto sprébowaé zastosowaé 10% MBU22 w
mieszaninie z Epidianem (por. [83])?

Czes¢ merytoryczna pracy zakonczona jest podsumowaniem, w ktérym doktorant
ujmuje najwazniejsze osiggniecia swoich badan i ptyngce z nich wnioski. Co istotne z
punktu widzenia technologii chemicznej autor stwierdza, ze polimery lub kompozyty
anizotropowe daja duze nadzieje na wykorzystanie ich w przemys$le. Prositbym przy tej
okazji na wskazanie rzeczywistych lub potencjalnych zastosowan dla materiatéw tego
typu jak opracowane przez doktoranta, uwzgledniajac jednoczeénie bilans ekonomiczny.

Nalezy podkresli¢, ze praca jest przygotowana niezwykle starannie, poza
drobnymi btedami. Doktorant w catej pracy utrzymuje jednakowe formatowanie
wszystkich elementéw, w tym rysunkéw i tabel, ktérych w dysertacji jest bardzo duzo, co
znaczne ulatwia jej lekture. Literatura cytowana jest w sposdb odpowiedni, a autor
przestrzega zasad zwigzanych z prawem autorskim. W pracy znajduje sie tez wykaz
skrotéw. W wiekszodci nomenklatura stosowana jest poprawnie, w tym doktorant
uniknat tak czestego btedu jakim jest nazywanie czastek czasteczkami. Z obowiazku
recenzenta ponizej zebratem pewne btedy, uchybienia edytorskie (itp.), ktére znalaztem
podczas lektury oraz moje ogbdlne komentarze:

- Wstep umiescitbym przez celem i zakresem pracy,

- Wprowadziwszy do tekstu skrét nalezy go konsekwentnie uzywaé, nie stosujac juz
pelnych nazw. przy czym dany skrét wprowadza sie do tekstu jeden raz, np. LC, LCER,
CNT, GO. Nie powinno stosowa¢ sie skrétéw nie wprowadzonych w pracy (poza ogdlnie
przyjetymi - kwestia umowna).

- Btedy we wzorach: rys. 10, 18.

- Duplikowanie rysunkéw jest niedozwolone: rys. 13 i 14 s3 skopiowane odpowiednio na
rys. 27 i 29, a dodatkowo fragmenty tych rysunkéw wystepuja w rozdziale 2.4. przy
opisach syntez.

- str. 53, 1.4.4.5: autor nazywa difenylofosforan glinu ,fosforanem difenyloglinu” - prosze

o poréwnanie obu struktur.
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- str. 54, 1.4.4.5: wlasnos¢ = wiasciwo$é, ,wiasnosciwosciami” - ,wtasciwosciami”.

- str. 55, 1.4.4.5: nanoprety aniliny - nanoprety polianiliny, nanometrycznej anilinie >
nanometrycznej polianilinie.

- powtérzenia tabel i rysunkéw nie s3 akceptowalne edytorsko i nie usprawiedliwia tego
che¢ zwiekszenia przejrzystodci/utatwienie lektury: tabela 13 - strona 74 i1 77, rys. 35 -
str. 76189, rys. 37 - str. 791 90!

- str. 87, nagtéwek tabeli 16 po lewej: ,3,3'-DDM” > ,4,4'-DDM".

- rozdziat 4. nazwatbym ,Podsumowanie i wnioski”.

Te w wiekszosci drobne bledy nie wptywajg znaczgco na mojg ocene przedtozonej pracy i

wierze, Zze sg one raczej wynikiem tego, ze doktorant byt skutecznie odciggany od pracy

przez swoich przyjaciét, o czym informuje w podziekowaniach.

Cze§¢ wynikéw uzyskanych w trakcie wykonywania pracy zostata opublikowana
w 3 artykutach w czasopismach z listy JCR, co $wiadczy o tym, ze przeszly one
weryfikacje kompetentnych recenzentéw i sg upowszechniane w §rodowisku naukowym.

Podsumowujac, doktorant w przedtozonej dysertacji szczegétowo zbadat przebieg
procesu sieciowania kalamitycznej ER wykazujacej wiaSciwodci LC aminami
aromatycznymi oraz kompozycje wzbogacone dodatkowo napeiniaczem, a nastepnie
otrzymane produkty scharakteryzowat termicznie, termomechanicznie i morfologicznie
wykazujac przy tym porzadkujgcy wpltyw pola magnetycznego, przez co uzyskat zatozone
cele pracy. Umiejetnie wykorzystatl do tego szereg metod analitycznych, ktérych wyniki
znakomicie zinterpretowal i wykorzystat je, aby udokumentowa¢ swoje wnioski.
Wykazat sie przy tym dojrzatoscig naukowa. Z tych wzgledéw prace oceniam wysoko, a
moja ocena mogtaby by¢ jeszcze wyzsza, gdyby doktorant pokusit sie o autorska synteze
monomeru o wiasciwodciach LC i z jego udzialem przeprowadzil swoje badania
(przynajmniej wstepne).

Koniczac ocene przedmiotowej rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze speinia
ona wymagania okre$lone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2017 r. poz. 1789) i w zwiagzku z tym wnioskuje do Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenia Pana mgr. inz. Macieja Kisiela do dalszych

etapow przewodu doktorskiego, w tym do publicznej obrony.
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