’Y‘ . .
al. Powstancow Warszawy 12, 35-959 Rzeszow
) rouoenw e N 2

k] im. (GNACEGD LUKASIEWICZA www.prz.edu.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej Joanny Rokickiej pt.: Multiblokowe elastomery termoplastyczne z

mechaniczng pamieciq ksztaftu

Przedstawiona do recenzji praca jest dzietem liczagcym facznie 141 str. Jest podzielonana 4
rozdziaty o tytutach odpowiadajacych ich tresci, a mianowicie: 1. Czes¢ literaturowa liczaca 28
str, 2. Czes¢ eksperymentalna (19 str.), 3. Wyniki, ich analiza i interpretacja (61 str.) oraz 4.
Whioski (3 str.). Ponadto prace uzupetniajg Wykaz skrotow i oznaczen oraz Zatgczniki, ktére
obejmujg wydruk kodu oprogramowania o nazwie Fish Integral, tabele wybranych wtasciwosci
termicznych syntetyzowanych przez Doktorantke terpolimeréw, spisy rysunkéw i tabel, wykaz
cytowanych pozycji literaturowych pod nazwg Bibliografia, liczacy 232 pozycje oraz spis dorobku
naukowego Doktorantki liczagcego 9 artykutéw naukowych, 1 rozdziat w monografii oraz
dokumentacje Jej wystgpien konferencyjnych (28 pozyc;ji).

Mojg ocene pracy przedstawionej do recenzji podzielitem na trzy czesci:

1. Nowoczesnos¢, aktualnosé i oryginalnosc podjetej tematyki badawczej.

2. Fachowos¢ prowadzenia badan i sposobu interpretacji uzyskanych wynikéw.

3. Sposob zredagowania rozprawy.

Ad. 1. Przedstawiona do recenzji praca przedstawia synteze i szczegdtowg charakterystyke
multiblokowych terpolimeréw kondensacyjnych ztozonych z blokéw polieterowych,
poliamidowych i poliestrowych. Juz ponad 50 lat temu zdano sobie sprawe, ze coraz mniej
celowe sg poszukiwania materiatow polimerowych zbudowanych z catkiem nowych
monomerdw, czy tez polimerdw zawierajgcych nowe typy grup funkcyjnych. Uznano, ze
poprawa wtasciwosci materiatéw polimerowych, a takze dopasowanie ich cech do nowych
zastosowan wymagac bedzie raczej modyfikacji znanych polimerdw i otrzymanych z nich
materiatow polimerowych, zwanych tradycyjnie tworzywami sztucznymi. Metody zmierzajgce
do tego celu polegajg, z grubsza, na poprawie metod syntezy polimeréw, w szczegélnosci
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chemicznej lub fizycznej modyfikacji polimeréw produkowanych na skale masowg, pod katem
poprawy wiasciwosci uzytkowych wyrobow finalnych otrzymanych z ich udziatem. Rozprawa
doktorska Pani Joanny Rokickiej wpisuje sie w nurt poszukiwan metod modyfikacji wtasciwosci
materiatéw polimerowych z grupy elastomeréw termoplastycznych, poprzez taki dobdr sktadu
makroczasteczek, by uzyska¢ oczekiwane wtasciwosci mechaniczne produktéw. Wedtug mojego
rozeznania wybdr tematyki badawczej jest oryginalny, a praca doktorantki w istotny sposéb
poszerza wiedze na temat wielofazowych uktadéw polimerowych. Uwazam, ze najwieksza zaleta
pracy to jej walor poznawczy, a nie, jak sugeruje tytut pracy, synteza polimeréw z mechaniczng
pamieciag ksztattu, tak, jak jest to rozumiane w stosunku do polimerédw noszacych okreslenie
»smart”. Niewatpliwie jednak wiedza uzyskana podczas badan doktorantki i osiggniete przez Nig
wyniki umozliwig projektowanie polimerdw do réznych zastosowan specjalnych. W dysertacji
Autorka opisata synteze polimerdw zaprojektowang w taki sposdb, zeby do taricucha
poli(tereftalanu multimetylenu) wprowadza¢ bloki oligoeteréw i oligoamidéw. Bloki
oligoeterowe miaty zastgpié sktadnik glikolowy poliestru, a bloki oligopamidowe, fragment
tereftalanowy. Czes¢ syntetyczna pracy objeta otrzymanie 37 polimerdw stanowigcych 8 serii
produktow ze zmieniajgcymi sie w systematyczny sposob udziatami oligomeréw wyjsciowych
(oligoeteréw wzglednie oligoamidéwy), ich masami czgsteczkowymi albo udziatami molowymi.
Jedynie polietery, stosowane przez doktorantke byty produktami komercyjnymi. Przed wtasciwag
syntezg polimeréw tréjblokowych otrzymywata Ona takze oligoamidy o réznych masach
czgsteczkowych, posiadajace grupy karboksylowe, pochodzgce od kwasu sebacynowego.
Dalszymi zmiennymi podczas syntezy terpolimerdw byty: dtugos¢ sekwencji grup metylenowych
w glikolach oraz stosunki molowe dikwas/glikol, regulujgce nominalng dtugos¢ blokow
poliestrowych.

Poétprodukty otrzymane przez Doktorantke oraz terpolimery byly starannie
charakteryzowane metodami spektroskopowymi (FT-IR, 13C i 'H NMR). Oznaczono ich lepko$¢,
stopien pecznienia oraz sktad fazowy i morfologie metodami réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), oraz dynamicznej, mechanicznej analizy termicznej (DMTA), a takze metodg
rentgenograficzng (WAXS). Wyliczono parametry rozpuszczalnosci terpolimeréw. Na podstawie

tych badan Autorka przeprowadzita unikalng analize sktadu fazowego terpolimerdow, szacujgc



udziaty wagowe i stopnie separacji poszczegdlnych faz obecnych w otrzymanych terpolimerach.
Uzyskane wyniki pozwolity Jej na skorelowanie wtasciwosci fizycznych terpolimeréw: stopnia
pecznienia w benzenie, zakresu temperatury topnienia fazy krystalicznej, wytrzymatosci na
zerwanie, wydtuzenia przy zerwaniu oraz twardosci w skali Shore’a A i D, z zawartoscig w nich
fazy ciggtej. Uzyskane przez Nig wyniki, stanowig cenne narzedzie umozliwiajgce sterowanie
struktura fazowg i wtasciwosciami tego typu polimerdw juz na etapie syntezy.

W czesci odpowiadajgcej temu fragmentowi tytutu pracy, w ktérej mowa o pamieci ksztattu,
praca doktorska Pani Rokickiej jest uzupetniona pomiarami histerezy mechanicznej probek
terpolimeréw. Pozwolity one na wyodrebnienie trzech elementéw, ktére sktadajg sie na
podatnos¢ mechaniczng polimerédw: podatnos¢ natychmiastowg (gtéwnie entropowsq),
podatnos¢ odwracalng oraz nieodwracalne ptyniecie. Jak mozna byto oczekiwaé, swiezo
uformowane prébki wykazywaty w kolejnych cyklach odksztatcania coraz mniejszy udziat
nieodwracalnego ptyniecia, co oznacza, ze struktura fazowa oraz konformacja tancuchéw w
czesci amorficznej prébek osiggata stan réwnowagi.

Jako recenzentowi nasuwa mi sie pytanie, czy Doktorantka powtdrzyta badania sktadu
fazowego przynajmniej jednego sposrdd terpolimerdw, po zredukowaniu do zera sktadowej
podatnosci zwigzanej z nieodwracalnym ptynieciem.

Podsumowaujgc te czes¢ recenzji stwierdzam, ze zakres pracy i uzyskane przez Doktorantke
wyniki sg oryginalne, dotyczg nowoczesnych materiatéw polimerowych i wnoszg istotny wktad
W poszerzenie wiedzy na temat wiasciwosci i struktury fazowej terpolimeréw eterowo-estrowo-
amidowych o regulowanym skfadzie. Uzyskane dane z nawigzka wyczerpujg wymagania
stawiane tego typu rozprawom.

Ad. 2. Narzedzia wykorzystywane przez Doktorantke w czasie realizacji badan byty w
zasadzie adekwatne do wyznaczonych celéw poznawczych. Istniejg, rzecz jasna, inne, mniej lub
bardziej wyrafinowane techniki badawcze, stuzgce ocenie budowy i morfologii polimeréw, ale
wymagajg one specjalistycznej aparatury wraz z fachowg, zwykle zewnetrzng kadrg specjalistow,
ktdrzy potrafig zinterpretowac uzyskane dane. Niewykorzystanie takich metod w zaden sposéb
nie umniejsza wartosci ocenianej pracy. Wrecz przeciwnie, z wielkim podziwem i admiracja

odnosze sie do sposobu analizy dokonanej przez Doktorantke, a zwtaszcza pogtebionej i



znakomicie udokumentowanej interpretacji danych uzyskanych z pomiaréw, wykonanych przez
Nig. Dotyczy to zwtaszcza wynikdw FT-IR oraz analizy termicznej i mechanicznej. Nie do
przecenienia jest takze fachowos¢ Doktorantki w przygotowaniu i przeprowadzeniu syntezy
potproduktow i koricowych terpolimerdw. W tym przypadku z pewnoscig wykorzystata
doswiadczenie i fachowos¢ zespotu Swojego promotora.

Lektura kazdej pracy naukowej poszerzajacej istniejgcg wiedze nasuwa szereg dodatkowych
pytan i sugestii. Interesowatoby mnie, przyktadowo, czy Doktorantka zaobserwowata zwigzek
zakresu temperatury modutu przy plateau G’ w pomiarach DMTA, ktory przypisuje sie efektowi
splatania tancuchdéw fazy amorficznej z zakresem nieodwracalnego ptyniecia polimeru w
pomiarach histerezy mechanicznej?

Z obowigzku recenzenta spytam takze, czy wiarygodne sg temperatury zeszklenia blokdw
PTMO czyli oligotetrahydrofuranu, mierzone metodg DSC. Przedstawione w pracy termogramy
sugerujg, ze pomiar rozpoczynat sie w —90°C. W odlegtosci kilku stopni odczytane byty wartosci
temperatury zeszklenia blokow eterowych. Czy rzeczywiscie oznaczenia rozpoczynano od tej
temperatury? Jezeli tak, to moze to by¢ btad w sztuce, gdyz w DSC nalezy zaczg¢ pomiar
przynajmniej 20°C ponizej Tg.

Przedstawione powyzej komentarze i uwagi Swiadczg raczej o mojej pozytywnej, niz
krytycznej ocenie doboru metod badawczych i sposobu prowadzenia badan i interpretacji
wynikéw uzyskanych przez Doktorantke.

AD. 3. Praca doktorska Pani Joanny Rokickiej zostata zredagowana bardzo starannie. Ma
przejrzysty uktad i przyjemng szate graficzng. Jak zwykle w tego typu opracowaniach nie sposéb
ustrzec sie od drobnych btedéw lub niedociggniec. Przyznam jednak w pracy przedstawionej do
recenzji znalaztem ich bardzo niewiele. Wytowitem zaledwie kilka tzw. literéwek. Wiecej uwag,
raczej o charakterze dyskusyjnym, mam do niektérych sformutowan.

Do czesci literaturowej, ktérg generalnie oceniam bardzo wysoko, mam tylko dwie uwagi.
Omawiajac relacje termodynamiczne autorka wspomniata, ze sktad faz w uktadzie niestabilnym
termodynamicznie (Scislej metastabilnym) wyznaczajg lokalne minima entalpii swobodnej
mieszania. W rzeczywistosci sktad takich faz wyznaczajg punkty na krzywej AGm = f(¢), ktére

majg wspolng styczng. Niekoniecznie sg to punkty odpowiadajgce minimom. Wynika to stad, ze



potencjaty chemiczne sktadnikdw muszg by¢ réwne, a temu odpowiada zréwnanie sie
pierwszych pochodnych entalpii swobodnej mieszania. Zerowanie drugich pochodnych, z kolei —
czyli punkty przegiecia na krzywych — wyznaczajg spinodale. Nota bene funkcja AG, ma
charakter czysto teoretyczny, nie da sie jej w zaden sposéb wyznaczyé eksperymentalnie jej
przebiegu. Po drugie, zdziwito mnie odwotanie sie doktorantki do uproszczonej i bardziej
technicznej, niz naukowej klasyfikacji materiatéw polimerowych na stronie 32, z powofaniem sie
na materiaty dydaktyczne, poz. 125 w spisie literatury. W zaprezentowanym schemacie
wyznacznikami sg temperatura kruchosci, mieknienia i topnienia, podczas, gdy fizyka i
fizykochemia polimerdw definiuje raczej temperature zeszklenia (noszacg pewne atrybuty
przemiany fazowej Il rodzaju) i zakres temperatury topnienia/krystalizacji. Temperatura
kruchosci wigze sie z zanikiem lokalnej ruchliwosci segmentalnej, co skutkuje obnizeniem
zdolnosci materiatu do relaksacji naprezenia i stad kruchosé. Zas pojecie ,wymuszonej
elastycznosci” w obszarze temperatury, w ktdrej polimer znajduje sie w stanie szklistym jest
nieporozumieniem. Podobng ,,wymuszong elastycznoscig” charakteryzujg sie kowalne metale i
inne materiaty odporne na uderzenie.

Wsréd drobiazgow, ktére wymieniam z obowigzku recenzenta to brak definicji polimerow
»Symetrycznych” na str. 17. Chodzi zapewne o polimery, ktérych jednostki monomeryczne majg
budowe symetryczng. Na str. 20 Autorka pisze o teorii Flory’ego-Hugginsa ttumaczac, ze ,(...) w
kwadratowych oczkach siatki umieszczono (...)”. W rzeczywistosci w oryginalnych pracach nie
ma ograniczenia liczby koordynacyjnej do czterech. Nie przypadto mi do gustu uzywanie przez
Doktorantke okreslen, ktdre przedstawiciele tzw. starej szkoty, a zapewne juz sie do niej niestety
zaliczam, starali sie unikac¢, a nawet zwalczac. Dla przyktadu razi mnie nieco uzycie przymiotnika
niski, niska, niskie, zamiast maty, mata, mate. W przypadku temperatury moze to by¢
uzasadnione, bo klasyczny termometr wyobrazamy sobie jako urzgdzenie funkcjonujgce w
pionie. Takze recenzent moze by¢ niski, czy raczej niewysoki, ale w przypadku wartosci
liczbowej, np. parametru oddziatywania lub innych wielkosci, proponuje uzywac przymiotnika
maty, mata, mate, chociaz akurat w przypadku parametru x powinna by¢ mowa o ujemnej
wartosci tego parametru, warunkujgcej mieszalnos¢. Trojsktadnikowy parametr rozpuszczalnosci

nie moze skorzystac na str. 24 z réwnania (8). Co najwyzej: Korzystajac z formy réwnania (15)



mozna go wyrazi¢ w postaci (...). Doktorantka przyjeta terminologie kompozytowa do opisu
pojec faza ciggta-faza rozproszona i stosuje w odniesieniu do fazy ciggtej pojecie matrycy (ang.
matrix), ale chyba lapsusem jest uzycie na str. 29 innego, matematycznego znaczenia stowa
matrix, czyli macierz. Na str. 42 przydatoby sie zdanie o tym jak wyliczono btad pomiaru. Na tej
samej stronie: sformutowanie ,, rdwnowagowa mieszanina” sugeruje wystgpienie jakiej$
réwnowagi, a chodzi zapewne o mieszanine fenolu i tetrachloroetanu w stosunku wagowym
1:1. Na str. 45 Autorka podaje, ze widma 3C NMR wykonane zostaty przy uzyciu spektrometru
pracujgcego z czestotliwosciag 300MHz. Aparat pracuje z takg czestotliwoscig tylko przy
rejestracji widm *H NMR. Krzywe na rys. 25 powinny by¢, podobnie jak o$ odcietych, nieciggte.
Na str. 54 konfundujace jest okreslenie dotyczace glikolu propylenowego. Zwyczajowo, glikolem
propylenowym nazywa sie propan-1,2-diol, a w pracy chodzi zapewne o glikol trimetylenowy,
propan-1,3-diol. Miatem pewne trudnosci w podgazaniu za myslg Autorki podczas opisu
procedury stosowanej podczas polikondensacji, prowadzacej do syntezy terpolimerow. W
szczegolnosci nie byto dla mnie jasne, w ktérym momencie i w jaki sposdb Doktorantka
regulowata stopien polimeryzacji bloku poliestrowego. Sformutowanie, ze ,, dodaje sie TEP (w
postaci 30% roztworu w odpowiednim glikolu)” sugeruje, ze, albo glikolu dodaje sie wcigz tyle
samo, albo ilos¢ dodanego TEP (skrot nie zostat rozwiniety, ani nie ma go w spisie skrotow)
zmienia sie dla poszczegdlnych préobek. Czesta niescistos¢ pojawiajgca sie w opracowaniach, z
ktérymi sie ostatnio spotykam to uzycie okreslenia ,teoretyczne wartosci parametréow
rozpuszczalnosci” (str. 71, tab. 15). Metoda Hoftyzera i van Krevelena to nie sg teorie. Pozwalaja
one na obliczenie wartosci 6. Tytut tabeli 25 powinien raczej brzmie¢: ,,Poréwnanie obliczonych i
empirycznych wartosci parametréw rozpuszczalnosci” (bez uzycia symbolu 8). Nie znalaztem
wyjasnienia symbolu *) uzytego kilkukrotnie w tabeli 18 (cho¢ domyslam sie, ze prdbka sie
rozpuszczata lub czeSciowo rozpuszczata). Na str. 112 Autorka miata zapewne na mysli rys. 84, a
nie rys. 50. | juz ostatnia uwaga: wprawdzie w czasach Internetu odnosnik literaturowy mozna
stosunkowo fatwo zlokalizowaé, a czesto takze bez trudu dotrzeé¢ do jego tresci, ale w tej
sprawie pozostaje konserwatystg i uwazam, ze w spisie cytowanej literatury powinno sie
podawad, jesli juz nie tytuty prac, na ktére sie powotujemy, to przynajmniej strony w

czasopismie, na ktdrych mozna je znalez¢.



Moje uwagi, zamieszczone w ostatnim akapicie, majg za zadanie li tylko udowodnié, ze
starannie przeczytatem powierzong mi do recenzji rozprawe. W zaden sposéb nie umniejszajg
one mojej wysokiej oceny pracy i nie wymagam od Doktorantki ustosunkowywania sie do nich w
odpowiedziach na recenzje. Jest takze faktem, ze rozprawa doktorska Pani Rokickiej nalezy do
jednej z najlepszych sposrdd ponad 30 prac doktorskich, jakie miatem przyjemnosé recenzowac.

Zwazywszy na aktualnosc i nowoczesnosé podjetych badan, jakos¢ wnioskéw wysnutych na
ich podstawie i sposdb przygotowania rozprawy sktaniajg mnie do sformutowania
nastepujgcego wniosku koicowego. Uwazam, ze praca doktorska mgr inz. Joanny Rokickiej z
nawigzka 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 etapow przewodu doktorskiego. Biorgc takze pod uwage zakres
wykonanych badan, wyjatkowa dociekliwo$¢ Doktorantki, bardzo dobry styl, w jakim rozprawa
zostata napisana oraz niezty dorobek naukowy mgr inz. Joanny Rokickiej, wnioskuje do Rady o

wyrdznienie tej pracy.
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