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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Honoraty Elzbiety Maki
zatytutowanej
»Kompozycje i kompozyty epoksydowe z utwardzaczami utajonymi”
opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
(pismo nr WTilCh.42/96/2017 z dn. 31.01.2017 r.)

Rozprawa doktorska mgr inz. Honoraty Elzbiety Maki zostata zrealizowana
W Zakladzie Technologii Materialow Polimerowych, Instytutu Polimerow, Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT, pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Tadeusza
Spychaja — uznanego autorytetu i specjalisty w dziedzinie materialow polimerowych
i obszarow pokrewnych. Promotorem pomocniczym jest dr inz. Ryszard Pilawka.

Nieustajacy rozwoj technologiczny, postgp naukowo-techniczny, jak i wymagania
konsumentow prowadza do intensyfikacji prac nad opracowywaniem nowych, funkcjonalnych
materiatow typu high-tech. Niewatpliwie najwigcksze znaczenie odgrywaja materiaty
wytwarzane z zastosowaniem osndow polimerowych. Mimo, ze najwigkszy rozwd; w tym
obszarze odnotowano w latach 90-tych XX w., to obecnie prowadzone sg liczne prace
w zakresie badan podstawowych, jak i stosowanych nad opracowywaniem kompozytow
polimerowych o zdefiniowanych/projektowanych wtasciwosciach i okreslonych (czgsto bardzo
wysublimowanych) funkcjach uzytkowych. Wedtug mojej wiedzy, dwa istotne kierunki badan
odpowiadajg za rozwdé] w zakresie tych produktow. Sa to modyfikacje chemiczne
1 materialowe. Oczywiscie te dwa nurty przenikajac si¢, umozliwiajag wytwarzanie produktow
0 odpowiednich parametrach strukturalnych, reologicznych czy mechanicznych.
Duzym znaczeniem praktycznym, dzigki korzystnym wlasciwosciom mechanicznym
1 termicznym, odpornos$cig chemiczng oraz unikalnymi wlasciwosciami adhezyjnymi,

charakteryzuja si¢ zywice epoksydowe. Kluczowym zagadnieniem w formowaniu

1



kompozytéw z wykorzystaniem osndéw epoksydowych jest proces sieciowania. Decyduje on
o finalnych parametrach wytwarzanych materiatow, jak i kierunkach ich zastosowan. Stad Pani
mgr inz. Honorata Maka podjeta si¢ tego ambitnego zadania, a gtdéwny cel, jaki sobie postawita
dotyczyt badan wptywu wybranych cieczy jonowych, w tym molekularnych cieczy jonowych
oraz glebokoeutektycznych, w charakterze srodkow sieciujacych zywice epoksydowe. Ponadto
wprowadzala do testowanych ukladow napeiniacze weglowe (nanorurki weglowe, grafit
i grafen). Warto nadmienié, ze znaczenie cieczy jonowych, jako ,,zielonych” rozpuszczalnikow
nowej generacji jest olbrzymie. W procesach projektowania zaawansowanych materiatow
polimerowych ciecze jonowe pelnig role modyfikatorow, plastyfikatoréw, s$rodkow
reologicznych czy dyspergujacych. Majg tez istotny wplyw na mechanizm zachodzacych
reakcji. Dodatkowo modyfikacje materialowe, w zakresie wprowadzania napetniaczy
weglowych nowej generacji, wpisuja si¢ takze w nowatorskie trendy badan. Materiaty
polimerowe wytwarzane z udzialem komponentéw epoksydowych oraz napetniaczy (typu
nanorurki weglowe, eksfoliowany grafit, a takze grafen lub jego pochodne — GO) stanowia
nowa grupe produktéw dedykowanych do wielu zastosowan praktycznych.

Bioragc pod uwage powyzsze fakty, jednoznacznie stwierdzam, ze podj¢ta przez Doktorantke
tematyka badawcza jest aktualna, oryginalna, a co najwazniejsze istotna z punktu widzenia
rozwoju nauki i techniki.

Oceniana rozprawa doktorska zostata przedstawiona na 222 stronach maszynopisu, zawiera
75 rysunkow i tabel 56, co dowodzi o jej niebywatej obszernosci. Pierwszy element pracy to
Wykaz skrotow i symboli stosowanych w pracy, a kolejne stanowig Spis tresci, Wstep, Czes¢
literaturowa oraz Cel i zakres pracy. Nastepnie Doktorantka zawarta Czes¢ doswiadczalng,
Omowienie i dyskusje wynikéw, Wnioski koricowe oraz Literaturg. Cato$¢ pracy wiencza: Spis
rysunkow i Spis tabel oraz Dorobek naukowy. Struktura pracy jest wigc klasyczna i typowa dla
prac naukowych, w tym doktorskich. Dziwi nieco brak streszczenia w jezyku polskim (jest ono
wg mojej wiedzy obligatoryjne) oraz angielskim, ktore wprawdzie nie jest wymagane, ale
powszechne. OczywiScie formalne zalgczanie streszczen wynika z terminu wszczecia
przewodu doktorskiego i bezposrednio zwigzanych z tym uregulowan formalnych. Osobiscie
zrezygnowalby z zamieszczenia spisu rysunkow i tabel. Te rozdziaty — wg mnie — implikuja
tylko zbedne gabaryty dysertacji.

W czesci literaturowej dysertacji pani mgr inz. Honorata Elzbieta Maka wprowadzita
czytelnika do tematyki dysertacji. W pierwszym fragmencie przegladu literaturowego wskazata
znaczenie 1 kierunki zastosowan zywic epoksydowych. Uwazam, ze ten fragment moglby by¢

bardziej spdjny 1 komunikatywny. Z kolei w drugim podrozdziale tej czesci pracy Doktorantka
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opisala, w  kompetentny 1  profesjonalny  sposob, zagadnienie = zwigzane
z sieciowaniem zywic epoksydowych uwzgledniajac najwazniejsze doniesienia literaturowe
oraz scharakteryzowata grupy zwigzkéw, ktore to sg takze domeng badan pani mgr inz.
Honoraty Maki. Doktorantka réwniez w ogdlnikowej formie zdefiniowata napeiniacze
weglowe. Ponadto zawarte w tym rozdziale rysunki sg bezposrednio ,zaczerpnicte”
z dostepnych zrodet elektronicznych. Chcialbym podkresli¢, ze nawet gdy pochodza one
z materiatow opublikowanych (artykuly, monografie) konieczne jest podanie zrdodta, z ktorego
je zaczerpnigto - bezposrednio przy podpisach rysunkow. Z kolei dalsze informacje zwigzane
z wykorzystaniem napetniaczy weglowych do modyfikacji zywic epoksydowych sa
przemyslane i wlasciwie wyartykutowane. Doktorantka zwrdcita takze uwage na role cieczy
jonowych jako dyspergantéw tego typu napetniaczy. Wykazala znaczng ich efektywno$¢
w przypadku stosowania nanorurek weglowych czy ekspandowanego grafitu.

Jak juz wczedniej anonsowatem ambitny cel pracy byl zwigzany bezposrednio z oceng
wpltywu cieczy jonowych lub glebokoeutektycznych na efektywno$¢ sieciowania cieklej
zywicy epoksydowej Epidian 6 (produkt komercyjny firmy Ciech-Sarzyna S.A)),
z uwzglednieniem dodatkowej modyfikacji napetniaczami weglowymi (nanorurki weglowe,
grafen, grafit). Bogaty zakres pracy obejmowat siedem glownych zadan. Wyrdzni¢ tu mozna:
dobor odpowiednich cieczy jonowych (17 zwiazkoéw) - jako potencjalnych s$rodkow
sieciujacych oraz przeprowadzenie syntezy cieczy glebokoeutektycznych (11 zwigzkow);
okreslenie czasu zycia kompozycji epoksydowych z udzialem testowanych zwigzkéw na
podstawie testow reologicznych (temp. pokojowa) i z uwzglednieniem ewentualnych cech
utajonych stosowanych srodkow sieciujacych; zbadanie wptywu udziatu oraz rodzaju ILs na
przebieg procesu sieciowania w warunkach dynamicznego wzrostu temperatury (DSC, testy
reologiczne, FTIR); charakterystyke trwatosci termicznej (TG), oceng¢ wlasciwosci
termomechanicznych (DMTA) oraz odpornosci na dzialanie ognia (testy palno$ci); testy
mechaniczne, napelnianie kompozycji epoksydowych napelniaczami weglowymi z udziatem
ILs z jednoczesng oceng lepkosci, efektywnosci sieciowania, jak 1 innych wlasciwosci. Zakres
wykonanych przez panig mgr inz. Honorate Elzbiete Make prac eksperymentalnych mozna
uzna¢ za imponujacy. Dodatkowo warto wspomnie¢, ze niektore badania s nowatorskie
i pionierskie. Fakty te klasyfikuja t¢ prace jako niezwykle istotng dla rozwoju nauki,
a w szczegoOlnosci dyscypliny, jakg Doktorantka reprezentuje.

Po analizie czgéci eksperymentalno-wynikowej pracy nasuwa si¢ pytanie do stopnia
czystosci otrzymanych cieczy jonowych, jak i glebokoeutektycznych. Powszechnie wiadomo,

ze czystosé tych zwigzkow uzaleznia wykorzystanie tego typu dodatkéw w wielu dziedzinach,
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ponadto wptyw zanieczyszczen czy udzial wody moze miec istotne znacznie na mechanizm
zachodzacych przemian podczas sieciowania zywic epoksydowych. Chciatbym tez zwrdcic¢
uwage na pewne zroznicowanie ILs czy cieczy eutektycznych w koncowym sktadzie
kompozycji. Fakt ten nie pozwala na rzetelne poréwnanie wszystkich wynikéw. Oczywiscie
niescistosci te sa marginalne 1 jak si¢ domyslam wynikajg ze sposobu preparatyki badanych
uktadow. Dodatkowo sposéb dyspergowania komponentéw tzw. metoda ,,reczng” jest dosé
ryzykowny. Cze$¢ rezultatbw Doktorantka przedstawita w formie tabelarycznej
i graficznej. Wedlug mnie przy tak bogatym spektrum wynikow nie jest to ani celowe, ani
wlasciwe. Nasuwa si¢ rowniez pytanie dotyczace wizualizacji efektow sieciowania czy stopnia
zdyspergowania (homogenicznosci) z wykorzystaniem technik mikroskopowych. Wprawdzie
zastosowany wachlarz metod i technik w ocenianej pracy jest bardzo bogaty, ale w mojej
subiektywnej ocenie obserwacje mikroskopowe bylyby bardzo waznym uzupetnieniem
otrzymanych, warto$ciowych rezultatow. Szczegdlnie istotne wydaje si¢ zastosowanie tych
technik dla materialdéw napelianych nanorurkami weglowy czy grafenem.

Pani mgr inz. Honorata Maka wykazata, ze zardwno ciecze jonowe, jak 1 zsyntezowane
z udziatem chlorku choliny i komponentow =z roéznymi grupami funkcyjnymi
glebokoeutektyczne ciecze moga by¢ efektywnymi czynnikami sieciujgcymi dianiowe zywice
epoksydowe. Dodatki te wplywaja znacznie na czas zycia kompozycji epoksydowych,
w warunkach temperaturowych otoczenia. Odpowiedni ich dobor pozwala na regulowanie
czasu sktadowania kompozycji, co ma wymierne znaczenie praktyczne. Stosowane ciecze
jonowe (niektore z testowanych w pracy) moga petié¢ funkcje utwardzaczy utajonych.
Za najbardziej efektywne zwigzki sieciujagce uznano ciecze jonowe imidazoliowe oraz
fosfoniowe. Doktorantka ponadto okreslita wptyw budowy cieczy jonowej (uwzgledniajac
zaro6wno rodzaj kationu, jaki i anionu) na zdolno$ci do sieciowania. Wartym odnotowania jest
fakt, ze do wysublimowanych zastosowan kompozycje epoksydowe formowane z udziatem
cieczy jonowych maja znaczng przewage nad wytwarzanymi z uzyciem glebokoeutektycznych.
Z kolei testy uktadow polimerowych napetnionych materiatami weglowymi pozwolily na
wykazanie, ze finalne wiasciwosci tego typu kompozytow zalezg od ilosci i rodzaju
napetniacza, sposobu jego dyspergowania, jaki i rodzaju modyfikacji przed bezposrednim
zastosowaniem. Pani Honorata Maka wykazala uzyteczno$¢ cieczy jonowych czy
glebokoeutektycznych cieczy jako dyspergantow nanonapetniaczy weglowych. Warto jednak
w tym elemencie badan uwzgledni¢ takze czynnik ksztattu napetniacza, jak i ich udziat masowy
vs. udzial objetosciowy. Przy napelniaczach znacznie zrdéznicowanych morfologicznie

parametr ten ma kolosalne znaczenie. Warto doda¢, ze kompozyty epoksydowe z udzialem
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nanonapetniaczy weglowych charakteryzujg si¢ podwyzszong odpornoscig na dziatanie ognia,
jak 1 korzystniejszymi cechami elektrycznymi. Doktorantka jednoznacznie to udowodnita.
Podsumowujac element eksperymentalny pracy, mozna bez zadnych watpliwosci
sklasyfikowa¢ go jako bardzo wartosciowy. Otrzymane rezultaty sg bardzo dobrze
zinterpretowane i skonfrontowane z aktualnym stanem wiedzy. Nie zawsze
w pracach doktorskich fakt ten ma miejsce. Pismiennictwo cytowane w pracy obejmuje az 241
pozycji literaturowych datowanych gléwnie na ostatnie lata.

Wartym podkreslenia jest fakt, ze otrzymane przez Doktorantke uktady maja istotne
znaczenie utylitarne obok juz wspomnianych wyraznych i jednoznacznych elementéw nowosci
naukoweyj.

Oceniajac prace w ujeciu edytorskim stwierdzam, ze ogodlnie jest ona zredagowana
poprawnie jezykowo i stylistycznie. Niemniej jednak, Doktorantka nie ustrzegla si¢ pewnych
bledow czy nieprawidtowosci. Ze wzgledu na fakt, ze ich ranga jest dos¢ mata, nie artykutuje
ich bezposrednio w przygotowanej opinii.

Prosz¢ aby Doktorantka, podczas publicznej obrony pracy odniosta si¢ tylko do
najwazniejszych kwestii poruszonych w opinii, gdyz wigkszos¢ uwag, pytan czy komentarzy
wynika z obowigzku recenzenta, jakim jest ich wskazanie czy zaznaczenie, a z pewnoscia nie
pomniejszajg one bardzo wysokiej warto$ci merytorycznej ocenianej rozprawy.

Nalezy wyraznie podkresli¢ bardzo wysoka warto$¢ naukowa i utylitarng zrealizowanej
pracy, co jednoznacznie potwierdzajg osiggnigcia publikacyjne i wynalazcze Doktorantki.
Pani mgr inz. Honorata Elzbieta Maka jest wspotautorka 19 oryginalnych publikacji
naukowych, z czego 12 jest indeksowanych przez Thomson Reuters JCR. Opublikowata
rezultaty swoich badan m.in. w takich czasopismach jak: Polimery, Carbohydrate Polymers,
RSC Advances, Journal of Industrial and Engineering Chemistry, Journal of Applied Polymer
Science, e-XPRESS Polymer Letters, International Journal of Polymer Analysis and
Characterization. W zakresie wynalazczym pani Honorata Maka jest wspottworczynia
2 patentow, a takze 5 zgloszen wynalazkow (w tym 1 europejskiego) i jednego zgloszenia
know-how, co w §wietle znaczenia praktycznego uzyskanych rezultatow jest niezmiernie wazne
czy nawet kluczowe. Doktorantka jest roéwniez wspotautorka prac opublikowanych
w materiatach pokonferencyjnych. Swoje rezultaty przedstawiata w formie licznych
komunikatéw czy plakatow na konferencjach o zasiegu krajowym, jak i miedzynarodowym.
Pani mgr inz. Honorata Maka brala czynny udzial w realizacji projektow badawczych

I rozwojowych, jak i byta beneficjentka dwoch stypendiow.



Trudno nie oceni¢ aktywno$ci naukowej i wynalazczej Doktorantki jako co najmniej
wyrozniajacej. W tym miejscu cheialbym wyraznie podkreslic istotny wktad mgr inz. Honoraty
Elzbiety Maki w rozwoj technologii chemicznej i dziedzin pokrewnych. Sposéb zaplanowania
eksperymentow, zrealizowania oryginalnych badan, jak i forma przedstawienia wynikow czy
ich wnikliwa i rzeczowa analiza, $§wiadcza o niekwestionowanych i bardzo wysokich
kompetencjach naukowo-badawczych Autorki rozprawy i s dowodem Jej wysokiego poziomu

przygotowania do prowadzenia badan naukowych czy realizacji pracy w przemysle.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Honoraty Elzbiety Maki
»Kompozycje i kompozyty epoksydowe z utwardzaczami utajonymi” oraz zawartej
w dysertacji aktywnos$ci naukowej jednoznacznie stwierdzam, zZe recenzowana rozprawa
spelnia wszystkie wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65,
poz. 595 z 16.04.2003 r., wraz z pozniejszymi zmianami), wnioskuje ponadto do Wysokiej
Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o przyjecie pracy i przeprowadzenie
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage zakres, poziom i niepodwazalne znaczenie wykonanych badan dla
rozwoju dyscypliny naukowej, jaka reprezentuje pani mgr inz. Honorata Elzbieta Maka,
ktore moim zdaniem znacznie przekraczaja zwyczajowe wymagania stawiane pracom
doktorskim oraz niekwestionowana aktywnos¢ naukowa i wynalazcza Doktorantki,

WNosze¢ 0 wyroznienie pracy.
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