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Recenzja rozprawy doktorskiej
pt. Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-tiopropylo)silseskwioksanéw - synteza,
charakterystyka oraz zastosowanie jako modyfikatorow tworzyw sztucznych
autorka: mgr Daria Pakuta
promotor: prof. dr hab. Bogdan Marciniec
promotor pomocniczy: dr hab. Robert Przekop, prof. UAM

Podstawa recenzji

Pismo prof. dr hab. Macieja Kubickiego Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu numer L. dz. WCH/126/PN/2024 z dnia z dnia 04
kwietnia 2024 dotyczgce opracowania recenzji w postepowaniu w sprawie nadania
stopnia doktora Pani mgr Darii Pakuty woparciu dysertacje pt. Otrzymywanie
i funkcjonalizacja (3-tiopropylo)silseskwioksanéw — synteza, charakterystyka oraz
zastosowanie jako modyfikatoréw tworzyw sztucznych.

1. Wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy badan nad otrzymywaniem nowych
materiatdw polimerowych, ktére moge mieé zastosowanie w przemystowych procesach
wytwarzania wyrobéw metodg wtrysku w produkcji masowej oraz metodami
przyrostowymi w procesach szybkiego prototypowania. Autorka skupia sie
na modyfikacji polimeréw termoplastycznych i zywic fotoutwardzalnych, ktdre sg czesto
wykorzystywane jako materiaty konstrukcyjne, przetwarzane m.in. w technologiach
druku 3D. Tytut rozprawy odzwierciedla jej obszar tematyczny, a analizowane
zagadnienia sg aktualne z punktu widzenia naukowego i wdrozeniowego. Materiaty
polimerowe s3 obecnie jednym z podstawowych surowcdw przetwarzanych
przemystowo. Majg zastosowanie w wielu obszarach m.in. przemysle samochodowym,
lotniczym, budowlanym, opakowaniowym, zabawkowym, energetycznym oraz inzynierii
medycznej, nauce, dydaktyce i dodatkowo pracach hobbystycznych. Tworzywa sztuczne
tacza ze sobg wiele cech, ktére pozwalajg na ich powszechne wykorzystanie. Dzieki
tatwosci formowania mogg by¢ stosowane do wytwarzania wyrobéw w produkcji
masowej, jednoczesnie stanowig podstawowy materiat dla wiekszosci technologii druku
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3D. Mozna tu wspomnie¢, ze pierwsze drukarki 3D zostaty opracowane w oparciu
o mozliwos¢ przetwarzania fotopolimerdw, co stato sie podstawg do rozwoju tej branzy.
Obecne i przyszte zastosowania materiatéw polimerowych wymagajg realizacji prac
dotyczacych zwiekszenia ich wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci termicznej, co
miesci sie réwniez w zakresie przedstawionej do oceny pracy doktorskiej. Biorgc to pod
uwage, mozna stwierdzié, ze przedstawione w niej zagadnienia dotyczg istotnej tematyki
rozwoju nowoczesnych polimerowych materiatéw konstrukcyjnych, a podjecie tej
tematyki jest w petni uzasadnione.

2. Charakterystyka ogoélna rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca liczy 158 stron, zawiera w poczatkowe] czesci
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis tresci, a w koncowej czesci wykaz
stosowanych skrétéw opisany jako rozdziat ésmy i ankiete dorobku naukowego jako
rozdziat dziewigty. W dysertacji mozna wyrdzni¢ czes¢ merytoryczng ztozong z szesSciu
rozdziatdw oraz bibliografie liczacg 231 pozycji utozonych w kolejnos$ci powotan, w ktorej
sktad wchodzg aktualne iodpowiednie do tematyki dysertacji opracowania
monograficzne, artykuty i Zrédta internetowe. Wykaz literatury nie zawiera norm
odnoszacych sie zaréwno do badan materiatéw polimerowych jak réwniez proceséw
i technologii przyrostowych m.in. takich jak: ASTM D638, Standard Test Method
for Tensile Properties of Plastics, 1SO 179 Polymers — Determination of Charpy impact
properties, czy ISO/ASTM 52903-2:2020 Additive manufacturing — Material extrusion-
based additive manufacturing of plastic materials, ktére z punktu widzenia aplikacji
nowych materiatdbw mogg byc¢ istotne. Autorka przedstawia pewne dane dotyczace
udarnosci (rozdziat 5.2.3.1.6), wytrzymatosci na rozcigganie (rozdziat 5.2.3.1.7)
czy przetwarzania kompozytéw metodg druku 3D (rozdziat 5.2.3.2). Biorgc to pod uwage
uwzglednienie w procesie badawczym wytycznych z norm, mogtoby podnies$¢ jakos¢
analizy uzyskanych wynikéw badan w odniesieniu do ich aplikacji opartych
na normatywach.

Uktad dysertacji jest prawidtowy, rozdziaty i podrozdziaty utozone sg w logicznej
kolejnosci, tworzac spdjny uktad, pozwalajacy na wtasciwg interpretacje tresci zawartych
w kolejnych czesciach sktadowych rozprawy. Mozna sie zastanowi¢, czy rozbudowanie
podrozdziatéw do pigtego poziomu jest uzasadnione, jednak pozostawiam to pod
rozwage Autorce w kontekscie przysztych opracowan.

Pierwszy rozdziat pracy jest syntetycznym wprowadzeniem odnoszgcym sie do jej
tematyki dotyczacej otrzymywania i funkcjonalizacji silseskwioksanéw oraz ich
zastosowania jako modyfikatoréw tworzyw sztucznych.

Drugi rozdziat zatytutowany jako czesc literaturowa stanowi w duzej mierze
analize stanu zagadnienia, Autorka powotuje sie na wiele Zrodet z bardzo obszernej
liczacej 231 pozycji bibliografii. Przedstawia informacje dotyczagce mechanizméw reakc;ji
triol-enowej, zagadnienia dotyczace przetwdrstwa tworzyw sztucznych w odniesieniu
wybranych materiatdw oraz ich przetwarzania w procesach wtrysku i procesach
addytywnych. W przypadku proceséw przyrostowych przedstawia jednak niezgodny
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znormg ich podziat, stad zachecam do zapoznania sie z normg ISO/ASTM 52900:2021
Additive manufacturing — General principles — Fundamentals and vocabulary.

Trzeci rozdziat przedstawia zasadniczy cel pracy dotyczacy opracowania
i otrzymania prekursora krzemoorganicznego krystalicznego okta(3-
tiopropylo)sileskwioksanu oraz amorficznego (3-tiopropylo)polisileswioksanu na drodze
kondensacji hydrolitycznej 3-merkaptopropylotrimetosysilanu. Dodatkowym celem byta
zmiana wiasciwosci materiatéw polimerowych przez ich modyfikacje z zastosowaniem (3-
tiopropylo)polisileswioksanéw jak tez pochodnych, w tym uzyskania podwyzszonej
wytrzymatosci mechanicznej i termicznej w odniesieniu do materiatu rodzimego.

Rozdziat czwarty stanowi cze$¢ doswiadczalng, ktérg rozpoczyna opis
zastosowanych do badan odczynnikdw chemicznych w tym silanéw, olefindw,
rozpuszczalnikédw dueterowanych, rozpuszczalnikéw organicznych. Opisano réwniez
metody badan analitycznych i identyfikacyjnych, metodyke pracy w warunkach
beztlenowych, metodyke badan katalitycznych, metodologie syntezy i modyfikacji zywic
oraz poliaktydu. W tej czesci pracy pojawia odwotanie do normy PN-EN 1SO 20753:2019-
01 oraz PN-EN-ISO 527-2 w odniesieniu do probek do badan wtasciwosci mechanicznych,
jednak norma ta nie zostata ujeta w bibliografii. Przedstawiono réwniez dos¢
syntetycznie sposéb wytwarzania materiatu do badan w postaci granulatu i filamentu
oraz sposoéb przygotowania prébek badawczych metodag wtrysku, wyttaczania folii i druku
3D. Pojawia sie tu czesto spotykany w pracach doktorskich (i nie tylko) btgd nazewnictwa
technologii FFF (Fused Filament Fabrication) jako FDM (Fused Deposiotion Modeling).
Technologie te nalezg do grupy proceséw MEX (Material Extrusion), wyszczegdlnionego
w stosownych normach i by¢ moze lepiej bytoby postugiwaé sie terminologia
znormalizowanag.

Pigty rozdziat zawiera szereg wynikdw badan i ich omdéwienie rozpoczynajac
od optymalizacji  procesu  syntezy  prekursora  krzemoorganicznego  okta(3-
tiopropylo)silseskwiosanu (SSQ-8SH) oraz (3-tiopropylo)polisiseskwioksanu (SSQ-SH)

i pdzniej optymalizacji procesu syntezy funkcjonalizowanych zwigzkéw
oktapodstawionych SSQ-85-8R w obecnosci inicjatora AIBN. Przedstawiono réwniez
optymalizacje procesu izolacji i oczyszczania, charakterystyke spektroskopowa

i spektrometryczng, analize chromatograficzng, analize mikroskopowg, analize termiczng
TGA i TGA-MS, analize spektroskopowg FT-IR. Waznym elementem rozdziatu jest
przedstawienie wynikdw badan mechanicznych préobek z kompozytéw polimerowych
uzyskanych w wyniku przeprowadzonych wczesniej badan i modyfikacji. Opisano wyniki
badan udarnosci Charpy’ego oraz wytrzymatosci na rozcigganie. Omoéwiono wyniki badan
mikroskopowych SEM/EDS oraz wyniki obserwacji wykonanych z zastosowaniem
mikroskopii optycznej. Przedstawiono rdowniez wyniki badan prébek wytworzonych
przyrostowo metodg ekstruzji warstwowej (druku 3D) z kompozytdw na osnowie
poliaktydu.

Rozdziat szésty stanowi podsumowanie pracy i wnioski odnoszgce sie do catosci
badan ianaliz przedstawionych w dysertacji. Wyrdzniono tu pie¢ punktow
przedstawiajacych teoretyczne i praktyczne aspekty zrealizowanych badan zaréwno
w zakresie proceséw chemicznych jak tez proceséw przetwdrczych oraz ich wptywu
na wiasciwosci nowoopracowanych kompozytéow. Dodatkowo przedstawiono wykaz prac
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naukowych i zgtoszen patentowych uzyskanych w wyniku przeprowadzonych prac
badawczych, co swiadczy o wysokim potencjale wdrozeniowym realizowanych badan
oraz pracowitos$ci Doktorantki.

3. Ocena rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do oceny rozprawa dotyczy istotnych zagadnien badawczych
z punktu widzenia badan i rozwoju dyscypliny nauki chemiczne, ma réwniez wysoki
potencjat aplikacyjny w odniesieniu do innych dyscyplin naukowych oraz wykorzystania
w przetworstwie materiatéw polimerowych czy technologii przyrostowych.

Podstawowym celem dysertacji byto opracowanie i otrzymanie prekursora
krzemoorganicznego krystalicznego okta(3-tiopropylo)sileskwioksanu oraz amorficznego
(3-tiopropylo)polisileswioksanu na drodze kondensacji hydrolitycznej 3-
merkaptopropylotrimetosysilanu, co zostato osiggniete w wyniku jej realizacji.

Badawczy charakter pracy w jej znacznej czesci pozwala na uzyskanie wynikéw,
ktorych analiza ma charakter naukowy, jednoczesnie moze stanowi¢ materiat majacy
potencjat praktycznego zastosowania w rozwigzaniach przemystowych.

Studiujgc tres¢ pracy nasuwajg sie pewne pytania wymagajgce odpowiedzi czy

doprecyzowania przez Autorke:

1. Dlaczego wybrano na osnowe kompozytu termoplastycznego tylko materiat
PLA przeznaczony do przetwarzania metodg ekstruzji warstwowej i czy brano
pod uwage mozliwo$¢ modyfikacji rowniez innych materiatdw stosowanych w
druku 3D,

2. Jaki ksztatt i wymiary majg probki uzyte do badan wtasciwosci mechanicznych
(mozna sie czesciowo domyslac¢ analizujgc fotografie 12, str. 122),

3. Jak byta orientacja probek wytwarzanych w procesie przyrostowym wzgledem
uktadu wspotrzednych drukarki 3D, w zwigzku z wptywem tej orientacji na
wytrzymatosé mechaniczng, o czym Autorka wspomniata w Dysertacji,

4. Jakie powiekszenie przedstawiajg fotografie od 4 do 11 i od 11 do 18,
wykonane z zastosowaniem mikroskopii optycznej i elektronowej,

5. Czy planowano wytworzenie probek z kompozytéw polimerow
fotoutwardzalnych metodami przyrostowymi,

6. Czy brano pod uwage mozliwo$¢ przeprowadzenia analizy doktadnosci
wymiarowej i ksztattowej prébek kompozytowych w celu okreslenia wptywu
dodatkéw na skurcze przetwércze zaréwno w procesie wtrysku jak i druku 3D.

Omowienie wifasciwosci mechanicznych jest bardzo syntetyczne, zawiera
zestawienie graficzne przedstawiajgce wytrzymatos¢ na rozcigganie w zaleznosci od
stezenia modyfikatora, by¢ moze warto bytoby przedstawi¢ petne wykresy przebiegu
wytrzymatosci na rozcigganie w odniesieniu do prébek wytwarzanych w réznej orientacji
wzgledem uktadu wspoétrzednych drukarki 3D. By¢é moze opracowane dodatki do
badanych kompozytow majg wptyw na mozliwos¢ powstawania delaminacji probek
wytwarzanych metodg ekstruzji warstwowej.
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Istotnym elementem poznawczym jest przeprowadzenie badan wtasciwosci
termicznych otrzymanych kompozytéw polimerowych, ma to szczegdlne znaczenie
aplikacyjne w obszarze zastosowania tych materiatéw do wytwarzania obcigzonych
mechanicznie i cieplnie wyrobdw w tym czesci maszyn.

Analizujac tre$é¢ pracy i przedstawione wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze stanowi
istotny wktad w zakresie wiedzy dotyczacej badan silseskwioksandw i kompozytéw na
osnowie materiatéw polimerowych ma réwniez charakter oryginalnego rozwigzania
problemu naukowego w obszarze wiodgcej dyscypliny.

4. Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy istotnych zagadnien, odnoszgcych sie
do badan i analizy wfasciwosci kompozytéw termoplastycznych w postaci granulatu
i filamentu oraz kompozytéw zywicy fotoutwrdzalnej modyfikowanej (3-
tiopropylo)silsekwioksanem. Zastosowanie opisanej metody modyfikacji materiatéw
polimerowych, ktére mogg mie¢ zastosowanie jako przemystowe materiaty
konstrukcyjne, stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Temat pracy
zostat wybrany w sposdb przemyslany i trafny, a jej zakres spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskimi prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w wiodgcej
dyscyplinie nauk chemicznych i moze mieé zastosowanie interdyscyplinarne m.in.
w obszarze inzynierii materiatowej oraz inzynierii mechanicznej. Uktad formalny pracy
jest zgodny z wytycznymi dla dysertacji doktorskich, zawiera odpowiednig bibliografie
i materiat ilustracyjny. Praca odnosi sie do aktualnej wiedzy, wnosi tresci nowe
w obszarze badan naukowych a takze ich mozliwosci aplikacji przemystowych. Praca
sktada sie z czesci teoretycznej bedacej jednoczednie analizg stanu zagadnienia,
sformutowane cele badawcze zostaty osiggniete a opracowana analiza wynikéw badan
stanowi oryginalny wktad Autorki w obszarze dyscypliny naukowej Nauki chemiczne.
W mojej ocenie przedstawiona dysertacja Swiadczy o kompetencjach Autorki w zakresie
samodzielnego prowadzenia prac naukowych o charakterze badawczym z wysokim
potencjatem aplikacyjnym.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-
tiopropylo)silseskwioksandw — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatoréw tworzyw sztucznych” autorstwa mgr Darii Pakuty, spetnia wymagania
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz.U. 2018 poz.
1668 w zakresie dyscypliny Nauki chemiczne, w mojej ocenie moze by¢ dopuszczona
do kolejnych etapéw procedury przewodu doktorskiego.
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
pt. Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-tiopropylo)silseskwioksanéw - synteza,
charakterystyka oraz zastosowanie jako modyfikatorow tworzyw sztucznych
autorka: mgr Daria Pakuta
promotor: prof. dr hab. Bogdan Marciniec
promotor pomocniczy: dr hab. Robert Przekop, prof. UAM

Praca doktorska Pani mgr Darii Pakuta pt. ,Otrzymywanie i funkcjonalizacja (3-
tiopropylo)silseskwioksandw — synteza, charakterystyka oraz zastosowanie jako
modyfikatoréw tworzyw sztucznych” dotyczy istotnych interdyscyplinarnych zagadnien
z zakresu nauki o materiatach polimerowych zakorzenionych w dyscyplinie Nauki
chemiczne.

Gtéwna tematyka pracy odnosi sie do badan nad otrzymywaniem nowych
kompozytowych materiatéw polimerowych, ktére potencjalnie mogg mie¢ zastosowanie
w przemysle do produkcji wyrobéw metoda wtrysku w przypadku produkcji masowej
oraz metodami addytywnymi oraz wytwarzania opakowan. Praca skupia sie
na modyfikacji polimeréw termoplastycznych i Zzywic optycznie czynnych, czesto
stosowanych jako materiaty konstrukcyjne, przeznaczone dla technologii druku 3D. Tytut
rozprawy odzwierciedla jej obszar tematyczny, a analizowane zagadnienia sg aktualne
z punktu widzenia naukowego i wdrozeniowego. Materialy polimerowe nalezg
do jednych z podstawowych surowcéw przetwarzanych przemystowo. Majg szerokie
zastosowanie w wielu branzach m.in. przemysle samochodowym, lotniczym,
budowlanym, opakowaniowym, zabawkowym, energetycznym oraz inzynierii medycznej,
nauce, dydaktyce i dodatkowo pracach hobbystycznych. Tworzywa sztuczne f3cza
ze sobg wiele cech, ktére pozwalajg na ich powszechne wykorzystanie. Dzieki fatwosci
formowania mogg by¢ stosowane do wytwarzania wyrobédw w produkcji masowej,
jednoczesnie stanowig podstawowy materiat dla wiekszosci technologii druku 3D.
Obecne i przyszte zastosowania materiatéw polimerowych wymagajg realizacji prac
dotyczacych zwiekszenia ich wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci termicznej,
co miesci sie réowniez w zakresie przedstawionej do oceny pracy doktorskiej. Biorgc to
pod uwage, mozna stwierdzi¢, ze przedstawione w niej zagadnienia dotyczg istotnej
tematyki rozwoju nowoczesnych polimerowych materiatéw konstrukcyjnych, a podjecie
tej tematyki jest w petni uzasadnione.
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Przedstawiona do oceny rozprawa dotyczy istotnych zagadnien badawczych
z punktu widzenia badan i rozwoju dyscypliny Nauki chemiczne, ma rowniez wysoki
potencjat aplikacyjny w odniesieniu do innych dyscyplin naukowych oraz wykorzystania
w przetwoérstwie materiatdw polimerowych czy technologii przyrostowych.

Biorgc pod uwage Zarzadzenie nr 3/2021 Dziekana Wydziatu Chemii z dnia 21
czerwca 2021 roku w sprawie procedury wyrézniania rozpraw doktorskich na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, mozna stwierdzi¢, ze spetnione
zostaty kryteria opisane w paragrafie drugim zarzadzenia dotyczace ukonczenia pracy
doktorskiej w ciggi pieciu lat od momentu rozpoczecia studidow doktoranckich.
Doktorantka jest wspdtautorkg co najmniej 2 prac, niebedgcych pracami przeglagdowymi,
prace te sg zwigzane z tematem doktoratu i zostaty opublikowane w czasopismach
znajdujacych sie w gérnych dwéch decylach zestawienia SCOPUS, przynajmniej w jednej
z tych prac Doktorantaka jest pierwszym autorem. Zauwazalne jest, ze kryteria te zostaty
spetnione z nadmiarem, dodajgc do tego wspdtautorstwo w wielu pracach zgtoszonych
do ochrony patentowej, udziat w konferencjach naukowych i projektach badawczych.
W mojej ocenie dysertacja spetnia warunki niezbedne opisane w Zarzadzeniu nr 3/2021,
jest rowniez podstawg nie tylko do rozwazan naukowych ale réwniez publikacji
naukowych o szerokim zasiegu. Wyniki badan majg potencjat aplikacyjny, co jest
szczegolnie istotne dla rozwoju gospodarki opartej na wiedzy.

Biorgc powyisze pod uwage wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o wyréznienie rozprawy
doktorskiej Pani mgr Darii Pakuty w oparciu o wytyczne Zarzadzenia nr 3/2021.
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