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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Honoraty Elzbiety Maki pt. Kompozycje i kompozyty epoksydowe z

utwardzaczami utajonymi

Przedstawiona do recenzji praca jest obszernym dzietem liczagcym 222 strony. Rozprawa
jest podzielona na sze$¢ rozdziatow o tytutach: Wstep (3 str.), Czes¢ Literaturowa (38 str.), Cel i
Zakres Pracy (1 str.), Czes¢ Doswiadczalna (16 str.), Omdéwienie i Dyskusja Wynikow (111 str.)
oraz Whioski Koricowe (4 str.). Zasadnicza czes$¢ rozprawy zamyka spis cytowanego
piSmiennictwa, pod nazwa: Literatura, liczacy 241 pozycji. Ponadto, Autorka zamieécita spis
skrotow stosowanych w pracy oraz, na koricu, wykaz rysunkéw (75 pozycji) i tabel (56 poz.)
zawartych w tekscie, wraz z ich tytutami. Na ostatnich stronach rozprawy Doktorantka
zamieszcza imponujacy wykaz uzyskanego przez Nig dorobku naukowego, zawierajacy spis
artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej (12 poz.) o
tacznym wspotezynniku wptywu (IF) réwnym 22,188, pozostatych publikacji Jej wspétautorstwa
(7 poz.), a takze wykaz streszczeri wystgpieri opublikowanych w materiatach konferencyjnych
(24 poz.). W trzech przypadkach prezentowata Ona swoje wyniki w formie komunikatéw
ustnych. Na uwage zastuguje takze znaczacy dorobek patentowy Doktorantki, obejmujacy dwa
udzielone patenty, cztery zgtoszenia patentowe, jedno zgtoszenie patentu europejskiego oraz
zastrzezenie know-how. Pani Maka moze sig takze poszczyci¢ wyrdznieniami, doceniajacymi jej
osiggnigcia naukowe. Uczestniczyta Ona, jako wykonawca, w czterech projektach badawczych
realizowanych w macierzystym Instytucie Polimeréw, w tym w projekcie finansowanym w
ramach 7 Programu Ramowego Unii Europejskie;j.

Moja oceng pracy doktorskiej Pani mgr inz. Honoraty Maki podzielitem na trzy czesci:

1. Nowoczesnos¢, aktualnosc i oryginalnosé podjetej tematyki badawcze;.
2. Fachowos¢ prowadzenia badari i sposobu interpretacji uzyskanych wynikdw.

3. Sposdéb zredagowania rozprawy.

Ad 1. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi obszerny raport z badari na temat

mozliwosci wykorzystania wybranych cieczy jonowych oraz cieczy gteboko eutektycznych jako
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substangji inicjujgcych polimeryzacje grup epoksydowych w ciektej zywicy komercyjnej. Reakcje
przebiegajgce w uktadzie zywica — ciecz jonowa/ciecz gteboko eutektyczna prowadza do
otrzymania usieciowanych polimerédw epoksydowych przydatnych w wielorakich
zastosowaniach. Zaletg rozwigzan badanych w pracy jest mozliwo$é otrzymywania
prepolimeréw epoksydowych nadajgcych sie do bezposredniego formowania koricowych
wyrobéw, bez koniecznosci wprowadzania dodatkowych $rodkéw utwardzajgcych. Jednoczeénie
prepolimery pozostaja stabilne w typowych warunkach magazynowania, co umozliwia
przygotowanie potwyrobéw epoksydowych z dala od miejsca bezposredniego formowania
wyrobu finalnego. Rozwigzania tego typu s3 szczegdlnie przydatne w produkcji tzw. prepregéw
epoksydowych, czyli prekompozytéw ztozonych z nieusieciowanej zywicy epoksydowej wraz z
wtdknem wzmacniajgcym i, ewentualnie, warstwami aluminium (kompozyty typu GLARE — glass
laminate aluminium reinforced epoxy). Prepregi ksztattuje sig nastepnie, nadajac im pozadang
forme koricowego wyrobu, i utwardza zwykle ogrzewajgc w autoklawie. Praktyczne znaczenie
badan podjetych w pracy doktorskiej jest zatem nie do przecenienia, zwazywszy, ze coraz wiecej
producentow przemystu maszynowego, a w szczegdlnosci lotniczego, wykorzystuje prepregi w
swoich konstrukcjach. Zaréwno bolidy w zawodach formuty 1, pojazdy samochodowe
ekskluzywnych marek (Maserati), elementy pojazdéw komunikacji masowej, a takze, przede
wszystkim, Smigtowce i samoloty zbudowane sa w coraz wigkszym procencie z kompozytéw
epoksydowych, produkowanych najczesciej z wykorzystaniem prepregéw. Wystarczy
wspomniec, ze najnowsze linowce pasazerskie: Boeing 787 i Airbus A380 w ponad 50% sktadajg
sig z kompozytow, gtéwnie kompozytéw epoksydowych wzmacnianych wiéknem weglowym.
Specjalisci zajmujacy sie wykorzystaniem zywic epoksydowych twierdzg, ze kazda
substancja organiczna, zaréwno kwas, jak i zasada w sensie Lewisa oraz wiele zwigzkéw z
ruchliwym atomem wodoru, mozna zastosowac¢ jako utwardzacze zywicy epoksydowej. Jednak
od znanego faktu, ze grupa epoksydowa jest wysoce reaktywna, do dobrania substancji
utwardzajacej zywice epoksydows, tak, by utworzy¢ kompozycje oraz produkt o pozadanych
wiasciwosciach technologicznych i uzytkowych jest daleka droga i wymagane s szczegétowe

badania.



Autorka pracy doktorskiej podjeta sie wtasnie takich badan. Jej wybdr, uzasadniony
doswiadczeniem zespotu promotora, padt na jeden typ ciektej zywicy epoksydowej —
komercyjnej zywicy produkcji Zaktadéw Chemicznych Ciech-Sarzyna o nazwie Epidian®s, bedaca
praktycznie eterem diglicydylowym bisfenolu A, z niewielkim udziatem wyzszych homologéw.
Uwazam, ze ograniczenie badar do jednego tylko typu zywicy byto w petni uzasadnione. Tylko w
taki sposéb mozna byto uzyskaé poglad na sposob dziatania cieczy jonowych i cieczy
eutektycznych, jako utwardzaczy utajonych, tj. nie dziatajacych bezposrednio po zmieszaniu z
zywicy. Wg moich obliczer Doktorantka badata 17 réznych cieczy jonowych i 11 cieczy gteboko
eutektycznych. Te ostatnie stanowity mieszaniny z chlorkiem choliny jako gtéwnym sktadnikiem.

Badania wtasciwosci i potencjalnych zastosowan nowoczesnych cieczy jonowych sg
prowadzone zaledwie od ¢wieréwiecza, tak wiec praca ma charakter nowatorski i plasuje sie
wsréd poszukiwan nowych zastosowan dla tego typu substancji, uwzgledniajacych ich zalety,
gtownie matg toksycznosé. Za wyborem cieczy jonowych z kationem imidazoliowym
przemawiafa obecnos$¢ atoméw azotu w pierscieniu pochodnych tego zwigzku. Stanowity one
gtowng grupe badanych cieczy jonowych. Catkowicie nowatorskie byto zastosowanie cieczy
gteboko eutektycznych jako utajonych utwardzaczy zywicy epoksydowej. Wyniki zawarte w
publikacjach zespotu, ktérego cztonkiem byta Doktorantka, a takze w recenzowanej rozprawie,
stanowig, wg mojego rozeznania, nowosé naukowa w skali miedzynarodowe;j.

Reasumujac te czes¢ recenzji uwazam, ze praca doktorska Pani Honoraty Maki zawiera
elementy poszerzajgce wiedze, zaréwno o charakterze podstawowym, jak i technicznym, i w

catej rozciaggtosci wypetnia warunki, jakich oczekuje sie od tego typu opracowar.

Ad. 2. Zakres badan przyjetych w pracy byt bardzo obszerny. W pierwszym etapie Doktorantka
badata tzw. czas zycia przygotowanych kompozycji zywicy Epidian®6 z cieczami jonowymi i
eutektycznymi o réznych proporcjach, zmiany lepkosci kompozycji metodg reometryczng oraz
efekty cieplne metoda DSC, podczas ogrzewania. W dalszej czesci pracy zaproponowata
mechanizmy proceséw sieciowania zywicy na podstawie zmiany charakteru widm w
podczerwieni, zaobserwowanych podczas reakcji sieciowania. Zaproponowane mechanizmy

wydaja sie wysoce wiarygodne. Nastepnie Doktorantka chara kteryzowata utwardzone tworzywa



epoksydowe. Badata ich wtasciwosci termomechaniczne metodg DMTA, stabilno$é termiczna
(TGA), wiasciwosci mechaniczne (wytrzymatosé na rozcigganie i zginanie), transparentno$é oraz
palnosc (indeks tlenowy). Dodatkowa, oryginalng czescig pracy byto otrzymanie kompozycji z
nanonapetniaczami weglowymi. Z praktycznego punktu widzenia byta to istotna cze$é pracy.
Ciecze jonowe lub ciecze gteboko eutektyczne moga utatwié dyspergowanie nanonapetniaczy
weglowych w kompozytach z matrycg epoksydows, przez co mozna zwiekszy¢ o kilka-kilkanascie
rzedow wielkosci przewodnictwo elektryczne finalnych kompozytéw. Cecha ta jest istotna, gdyz,
przede wszystkim ogranicza gromadzenie sie tadunku elektrostatycznego w materiatach tego
typu. Wybrane kompozycje i kompozyty zawierajgce nanorurki weglowe i grafeny zostaty,
podobnie jak nienapetnione polimery epoksydowe, poddane wszechstronnym badaniom
podczas utwardzania i po utwardzeniu. Zbadano takze dla nich zmiany rezystywnosci skroénej w
funkcji typu i ilosci cieczy i nanonapetniacza.

W mojej ocenie, doboér metod badawczych, sposéb prowadzenia pomiaréw oraz
interpretacja wynikow Swiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Doktorantki do podejmowania
samodzielnych zadar badawczych. Z obowigzku recenzenta powinienem w tym miejscu zgtosi¢
uwage polemiczng dotyczacg nadinterpretacji przez Doktorantke niektérych danych, uzyskanych
przez Nig w pomiarach modutu polimeréw epoksydowych w obszarze wysokiej elastycznosci,
metodg DMTA. Uwaga dotyczy wyliczenia gestosci usieciowania zywic. Dla zywic utwardzanych
cieczami jonowymi i cieczami eutektycznymi wielkos$¢ ta wyliczona na podstawie réwnania na
str. 68 siega tysiecy moli na m3, ale nie zalezy od udziatu cieczy jonowej (Tabela 38). Stad moje
pytanie o sens fizyczny tych wielkosci. Jezeli ciecze dziatajg jak plastyfikatory, na co wskazuja
wartosci temperatury zeszklenia, s3 to dane catkowicie fikcyjne. Zastosowany wzér wyraza
stezenie tancuchow elastycznie aktywnych w sieci polimeru. Wielko$é ta jest zwigzana z
gestoscig polimeru i M, masg czasteczkowg pomiedzy weztami sieci (v/V = p/M,; v- liczba
moli taricuchéw elastycznie aktywnych, V — objetos¢). Przyjmujac gestosé usieciowanej zywicy
jako ok. 1,5 g/cm?, czyli 1500 kg/m3 przy gestosci usieciowania rzedu 12 000 moli/m3
otrzymamy masg czasteczkowa pomigdzy weztami sieci rzedu 125 g/mol, czyli mniej, niz potowa
meru eteru diglicydylowego bisfenolu A. Problematyczne jest takze uzycie wspétczynnika 3 w

zastosowanym wzorze. Trojka wystepuje, gdy w obliczeniach wykorzystujemy modut Younga.



Jezeli stosujemy modut sztywnosci postaciowe;j, trojka jest zbedna. Podnosze te uwage gdyz
Czasami proba bezkrytycznego stosowania relacji, ktéra, z wieloma zastrzezeniami, moze mieé
ewentualnie zastosowanie w stosunku do elastomeréw, ale nie wobec polimerdw o
sztywniejszych czgsteczkach, prowadzi do wartoéci niefizycznych.

Uwaga ta, rzecz jasna, nie wptywa na moja bardzo pozytywng opinie o przyjetej przez

Doktorantke metodyce badan i fachowej interpretacji wynikéw.

Ad. 3. Przechodzgc do oceny sposobu przygotowania przez Doktorantke swojej dysertaciji,
stwierdzam, ze praca zostata zredagowana bardzo starannie. Szata graficzna jest bardzo
atrakcyjna, rysunki i tabele przejrzyste i starannie opracowane. W tekscie rozprawy znalaztem
pojedyncze tzw. literéwki, co oznacza, ze korekta pracy byta bardzo doktadna. Zabrakto jedynie
konsekwencji w tzw. biezgcych tytutach w nagtéwkach strony. W rezultacie tytut w nagtéwku:
»Cz€5¢ Doswiadczalna” pojawia sie od str. 55 do 182. Tekst, szczegblnie w rozdziale Omdéwienie i
Dyskusja Wynikow nie jest tatwy do $ledzenia przez czytelnika, gdyz tylko w niewielu
przypadkach wystepuja przejrzyste, jednoznaczne relacje pomiedzy sktadem
kompozycji/kompozytu, a wyznaczanymi wiasciwoéciami. Stad koniecznos¢ szczegétowego
omawiania wynikéw dla kazdego badanego ukfadu. Nie jest to w zadnym przypadku zarzut w
stosunku do Autorki, a jedynie stwierdzenie faktu, wynikajgcego z obiektywnego charakteru
badanych uktaddw.

Jak zwykle w tego typu opracowaniach, Autorka nie ustrzegta sie od drobnych
niedociggnied, niejasnych lub zargonowych sformutowar. Pozwole sobie kilka z nich przytoczy¢
na dowdd, ze wykonatem moje zadanie, jako recenzent. Na str. 23 az huczy od spadkow; spada
symetria kationu oraz energia sieci krystalicznej, podczas gdy wielkosci te moim zdaniem maleja,
a nie spadaja. Z kolei potencjat aplikacyjny cieczy jonowych jest znaczny, duzy, ale nie wysoki, bo
jakiz ma on wzrost? Zaczynam juz powoli rezygnowac z uwag na temat uzycia partykuty
pytajacej ,czy” zamiast ,i” albo ,lub” (str. 26). W pracy wielokrotnie stosowane jest okreslenie:
»Na bazie chlorku choliny”. Przechodzitem onegdaj szkolenia jako redaktor naukowy i uczono
mnie, ze ,na bazie” mogg byé samochody, natomiast zdanie, np. na str. 30 powinno brzmie¢:

»(...) otrzymali mieszanine eutektyczng z chlorku choliny i mocznika. (...)”. Na str. 36 lepko$¢ wg



Autorki jest ,wysoka”, a dalej w tekscie ,mozna zaobserwowac spadek lepkoéci”. Ja bym napisat,
odpowiednio, ,duzej lepkosci” i ,,zmniejszenie lepkosci”.

Nie znalaztem w Cze$ci Doswiadczalnej informacji o ocenie powtarzalnosci pomiaréw i
sposobie obliczania odchyler podanych w tabelach z wynikami, np. lepkoéci kompozycji podczas
przechowywania.

Nie jestem pewien, czy Doktorantka prawidtowo interpretuje nieznaczne zwiekszenie
lepkosci w pomiarach reometrycznych po zelowaniu, twierdzac, ze jest to wynik dosieciowania.
W istocie po przekroczeniu punktu zelowania lepko$¢ powinna osiggac warto$¢ nieskoriczong,
co jest oczywiscie nieosiggalne przy zastosowaniu reometru. Jego oscylacje niszcza powstaty zel.
Wydaje mi sig, ze obserwowane zwigkszenie lepkosci ma raczej charakter przypadkowy. Przy
okazji pytanie o wptywie szybkosci ogrzewania na przebieg krzywych reometrycznych. Czy
poréwnywano krzywe uzyskane przy réznej szybkosci ogrzewania? Podobne pytanie moze
dotyczyc¢ czestotliwosci zastosowanej w pomiarach.

W tabeli 33 na str. 111 podane sg wartosci ciepta procesu sieciowania, a nie entalpii. Te
ostatnie dla reakcji egzotermicznej powinny by¢ ujemne.

Czy Doktorantka dysponuje argumentami potwierdzajgcymi stwierdzenie na str. 113 o
powstawaniu adduktu pochodnej imidazolu z grupg epoksydowa, o ktérym takze mowa na str.
1332

Niejasne jest zdanie na str. 128, ktére brzmi: ,Moze to oznaczaé, ze grupy karbonylowe
w warunkach testu (...) proceséw wtdrnych rozktadu”. Prébie zrozumienia tego stwierdzenia nie
sprzyjajg, moim zdaniem, troche zbyt pomniejszone widma FT-IR na kolejnej stronie.

Na str. 133 fragment: ,powoduje wymiane deuteru bez obecnosci zasady” jest
ewidentnym skrétem myslowym. Wydaje sig, ze odnosniki literaturowe powinny pojawia¢ sie
przy konkretnych stwierdzeniach, a nie pozostawa¢ zblokowane na koniec akapitu.

Moja ostatnia uwaga dyskusyjna, dotyczgca pracy, jest jej objetosé. Wydaje mi sie, ze bez
uszczerbku dla jej jakosci mozna byto opuscic spisy tabel i rysunkéw (9 str.). Odchudzitoby jg
takze drukowanie tekstu na oby stronach kartek.

Wszystkie te drobne uwagi nie majg znaczenia dla mojej bardzo pozytywnej oceny

przedstawionej do recenzji rozprawy. Stad moja konkluzja koricowa: Uwazam, ze praca



doktorska mgr inz. Honoraty Maki z nawiazka spetnia wymogi ustawowe i zwyczajowe wobec
tego typu opracowan. Dlatego zwracam sie z wnioskiem do Rady Wydziatu Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o
dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Biorgc takze pod
uwage nowatorski charakter wykonanych badan, obszerny zakres wykonanych prac,
dociekliwos¢ Doktorantki, bardzo dobry styl, w jakim rozprawa zostata napisana oraz znakomity

dorobek naukowy mgr inz. Honoraty Maki, whnioskuje do Rady o wyréznienie tej pracy.

Rzeszéw, 22 marca 2017 r.






