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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pana mg. Mariusza Szotygi pt: ,,Zywice siloksanowo-
silseskwioksanowe w roli komponentéw materiatéw hybrydowych -

synteza, charakterystyka i zastosowanie ”

Rozprawa doktorska mgr Mariusza Szotygi dotyczy problematyki
opracowania otrzymywania zywic siloksanowo-silseskwioksanowych oraz ich
zastosowania jako substancji modyfikujgcych, napetniaczy rdéinych grup
polimerdow, mianowicie poliolefin, poliakrylandw, poliuretanéw i zywic

epoksydowych.

Obecnie jest to ogdlny kierunek kreowania nowych materiatow inzynierskich z
grupy kompozytdw czy nanokompozytéw polimerowych. Poprawe
wilasciwosci mozna uzyska¢ juz przy niewielkim wudziale wagowym
napetniacza. Warunkiem koniecznym uzyskania poprawy wifasciwosci
kompozytu jest dobre zdyspergowanie napetniacza, odpowiednia wielkos¢

jego czgstek oraz w miare duze oddziatywania z makroczgsteczkami polimeru.




Wazina jest zatem tekstura powierzchni oraz obecnos¢ grup funkcyjnych
zdolnych do reakcji z polimerem. Te zagadnienia sg uwzglednione w rozprawie

doktorskiej mgr Mariusza Szotygi.

Praca doktorska Pana mgr. Mariusza Szotygi ma charakter
interdyscyplinarny,  taczy = bowiem chemiczng  synteze  zwigzkow
krzemoorganicznych z nanotechnologig i inzynierig materiatowg. Podjeta
tematyka jest aktualna oraz trafna, o silnie zarysowanych aspektach
aplikacyjnych. Praca zostata wykonana w zespole prof. dr hab. Bogdana
Marcinca, promotorem pomocniczym byt dr inz. Michat Dutkiewicz. Doktorant
miat zatem mozliwos¢ nabycia wiedzy i doswiadczen badawczych w grupie o
wysokiej , ugruntowanej pozycji krajowej i miedzynarodowej. Z lektury pracy

doktorskiej wynika, ze mozliwosci te wykorzystat.

Oceniana rozprawa doktorska liczy 178 stron, jej ukfad jest klasyczny,
typowy dla prac z zakresu chemii. Pierwsza cze$¢ to wprowadzenie, czes$¢
literaturowa, nastepne czesci to cel pracy, czes¢ doswiadczalna, podsumowanie
wynikéw i wnioski, literatura, dorobek doktoranta. Dziwi nieco brak
streszczenia pracy. Proporcja czesci eksperymentalnej i dyskusji wynikow do
przeglagdu literatury  jest wiasciwie  zachowana. Rozprawa jest
udokumentowana w postaci 178 rysunkéw i 21 tabel. PiSmiennictwo cytowane
stanowi 220 aktualnych pozycji literaturowych, obejmujgcych artykuty
naukowe z ostatnich lat. Swiadczy to réwniez o znaczeniu i aktualnosci tematyki

rozprawy doktorskie;.

W czesci literaturowej mgr Mariusz Szotga scharakteryzowat zwiezle strukture
silseskwioksandw, metody ich syntezy. Omoéwit rodzaje zywic z
silseskwioksanow, metody funkcjonalizacji zwigzkéw krzemoorganicznych oraz

kierunki zastosowania silseskwioksanow.



Doktorant dokonat rzetelnej analizy doniesien literaturowych dotyczacych
tematu rozprawy. Moim zdaniem ten fragment pracy jest napisany w
kompetentny sposéb, z wiasciwie dobrang i aktualng literaturg przedmiotu. Z

przegladu literatury wynika jasno sformutowany cel pracy.

Autor postanowit opracowac metody syntezy serii nowych zywic posiadajacych
wezty Q% z reaktywnymi wigzaniami Si-H. Chodzito o opracowanie metod
syntezy zdecydowanie tanszych materiatéw niz klatkowe silseskwioksany, ale o
zblizonych do nich wtasciwosciach. Materiaty te zostaty wykorzystane jako
napetniacze polimerow. Polimery do badan zostaty wyselekcjonowane w
wyjatkowo trafny sposdb. Dotyczyto to polimeréw masowego zastosowania,
mianowicie poliolefin, polietylenu i polipropylenu. Z grupy plastomerow
winylowych, otrzymywanych metodga polimeryzacji rodnikowej zaproponowano
poli(metakrylan metylu). Polimerem otrzymywanym metodg poliaddycji byt
poliuretan (ogdlnie polimer kondensacyjny), za$ zywice reprezentowata zywica
epoksydowa. Moze w przysztosci warto rozszerzyC jeszcze o polimer z grupy

elastomerow.

Opracowana zostata synteza nowych zywic  siloksanowo-
silseskwioksanowych w ktérych silseskwioksany stanowity wezty sieci potgczone
tancuchami polisiloksanowymi o rdéinej dtugosci. Otrzymano tez zywice
silseskwioksenowe o nieuporzgdkowanej strukturze. Zostata prawidtowo i
jednoznacznie oceniona struktura zsyntetyzowanych materiatow,
wykorzystujgc metody spektroskopowe w podczerwieni, NMR oraz
spektroskopie XRD. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze uzyskano miedzy innymi zywice o
bardzo duzej powierzchni witasciwej 874 m’/g (zywica SiHT czyli zywica
silseskwioksanowa o nieuporzadkowanej strukturze). Jest to materiat o

najwiekszych  powierzchniach  wifasciwych, obecnie znanych. Mozina



ewentualnie zastosowaé go nie tylko jako napetniacz polimeréw, ale na
przyktadach w absorpcji czy katalizie. Uzyskane przez Doktoranta materiaty
wedtug klasyfikacji IUPAC sg materiatami mezoporawatymi, sSrednice poréw s3
rzedu 5-10 nm, wiec mogg by¢ dostepne dla makroczgsteczek polimerdw.

Powinny one wykazywac dziatanie wzmacniajgce w polimerach.

Mgr Mariusz Szotyga poddat funkcjonalizacji zywice zawierajgce
reaktywne wigzania Si-H. Zostaty wprowadzone odpowiednie grupy dla danych
rodzajow polimerow: pochodne hydroksypropylowe, glicydoksypropylowe,

winylowe oraz oktylowe lub oktadecylowe.

Doktorant zastosowat 17 rdzinych napetniaczy, co pozwolito przygotowac 78
kompozytow z pieciu réznych polimeréw. Okazato sie, ze Zzywice zmieniajg
temperatury zeszklenia czy miekniecia fazy krystalicznej kompozytéw. Zmiany
te sg jednak niewielkie. Niekiedy zwieksza sie nieco ruchliwos$¢ segmentalna
prawdopodobnie w wyniku zwiekszenia objetosci swobodnej. Tak dzieje sie w
przypadku zastosowania tetrametylodiwinylosilseskwioksanu w PMMA. Zywica
za$ siloksanowo-silseskwioksanowa nieco usztywnia makroczgsteczki tego

polimeru.

Wptyw zywic na stabilno$¢ fazy sztywnej, krystalicznej w poliuretanach nie jest
duzy. Spektakularnie wzrosta natomiast odporno$¢ termiczna badanych
kompozytow polimerowych zawierajgcych zywice siloksanowo-
silseskwioksanowe, niekiedy nawet o 164°C. W zasadzie w stosunku do
wszystkich badanych kompozytéw polimerowych obserwuje sie znaczng
poprawe stabilnosci termicznej, nie dotyczy to zastosowania molekularnych
pochodnych silseskwioksanéw. By¢ moze dlatego, jak zauwazyt ze Doktorant,

pochodne te w poliuretanie tworzg liczne domeny krystaliczne, zas w



przypadku zastosowania zywic siloksano-silseskwioksanowych nie obserwuje

sie takich domen.

Na stronie 113 rozprawy w sumie s3 dwie informacje, jedna z nich jest
sformutowana w ten sposdb, ze na podstawie zdje¢ SEM mozemy
zaobserwowacd tworzenie sie domen krystalicznych, szczegdlnie przy zawartosci
5% silseskwioksanu. Z analizy EDS wynika, ze SF-OH zdyspergowane jest
réwnomiernie. Moze jest to ocena subiektywna, ale z fot. 125 ¢ nie wynika
rownomierna dystrybucja napetniacza. Ogdlnie mozna zauwazyé¢, ze w miare
zwiekszania zawartosci silseskwioksanow czy zywic z 1% do 5% dyspersja w
polimerach sie pogarsza. W przypadku 1% dodatku zywic do polimerow
zaobserwowano znaczng poprawe stabilnosci termicznej kompozytow, wieksza
niz przy 5% dodatku. By¢ moze zwigzane jest to zjawisko z dyspersjg zywic w
polimerach. Gorsza tez jest dyspersja molekularnych silseskwioksandw niz
zywic. Nie moge do konca zgodzié sie ze stwierdzeniem Doktoranta o stopniu
dyspersji kompozytow polipropylenu (str. 152 rozprawy). Jest informacja, ze
dyspersja nie zalezy istotnie od stopnia napetnienia. W nastepnym za$ zdaniu
Autor pisze, ze pojawiajg sie aglomeraty o rozmiarach Su-m, czyli rozktad
napetniacza jest nierbwnomierny. Niewielka zawartos¢ duzych aglomeratéw

zdecydowanie negatywnie wptywa na wiasciwosci mechaniczne kompozytéw.

Generalnie praca jest napisana poprawnie jezykowo i stylistycznie.
PrzejrzysScie przedstawione sg poszczegolne jej elementy, co niewatpliwie
ufatwia czytelnikowi zapoznanie sie z trescig rozprawy. Zauwazytem tylko

drobne btedy czy dyskusyjne wyrazenia.

Strona 47, rysunek 63 mer nazywa sie e-kaprolakton i otrzymuje sie z niego
polikaprolakton. Z e-kaprolaktamu otrzymuje sie polikaprolaktam, czyli

poliamid 6.



Str. 145 nadtlenek benzoilu nie jest katalizatorem polimeryzacji metaktylanu
metylu, ale inicjatorem. Rozpada sie na rodniki, ktére na trwale reaguja z

monomerem.
Str. 153 zamiast wyrazu ,wypadkach” uzytbym okreslenia , przypadkach”.

Wielokrotnie w pracy uzywane jest okreslenie ,kompozyty na bazie
polimeru...”. Uwazam, ze wyrazy ,na bazie” nic nie wnoszg. Sam wyraz ,baza”
jest wieloznaczny. Mozna po prostu napisa¢ ,kompozyty polimeru”, czyli

kompozyty PU, PMMA, PE, PP itp. ,lub wyroby z PE”, a nie ,,na bazie PE”.

Ztozonos$¢ probleméw w ramach zrealizowanej rozprawy wymagata od
Pana mgr Mariusza Szotygi zdobycia duzej wiedzy teoretycznej oraz
zaangazowania praktycznego. Doktorant musiat opanowac¢ wieloetapowe
metody syntezy zywic siloksanowo-silseskwioksanowych. Otrzymane zwigzki
byty ciatami statymi, nie rozpuszczalnymi, jedynie czasem peczniejgcymi w
niektérych rozpuszczalnikach. Analiza spektroskopowa FT-IR i NMR byta
trudniejsza, bo dotyczyta ciat statych. Nalezy zaznaczy¢, ze analizy potwierdzity

zatozong strukture otrzymanych produktow.

Nastepna czes¢ eksperymentalna rozprawy wymagata opanowania zagadnien
zwigzanych z technologia polimeréw, a wiec ich syntezg, a w przypadku
poliolefin opanowanie podstawowych proceséw przetworczych, mieszania,
wyttaczania, wtrysku. Uwazam jednak, ze dla porzadku nalezatoby podac
warunki przetwdrstwa poliolefin. Nie mam watpliwosci, ze byly one
prawidtowo dobrane. Kompozyty byly wykonane bowiem w zespole Pani prof.

Krystyny Czaji na Uniwersytecie Opolskim, specjalisty z dziedziny poliolefin.



Przedstawiona do oceny rozprawa zawiera niekwestionowane elementy
nowosci naukowej i aplikacyjnej. Doktorant jest wspétautorem trzech publikacji
z listy filadelfijskiej , wspotautorem czterech patentow i dwodch zgtoszen
patentowych. Sposdb zaplanowania eksperymentow, prowadzenie badan, jak i
forma przedstawienia wynikéw oraz ich analiza, swiadczg o duzej dojrzatosci
naukowo-badawczej mgr Mariusza Szotygi i s3 dowodem wysokiego poziomu
przygotowania do samodzielnego prowadzenia badan naukowych czy

rozwigzywania problemow praktycznych, zawodowych.

Ze wzgledu na duzg wartos¢ naukowg i aplikacyjng pracy zebrany
materiat eksperymentalny i ich prawidtowy opis i interpretacje uwazam, ze
przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Mariusza Szotygi spetnia
wszystkie wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku , o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie
sztuki” (Dz. U. nr 65, poz. 595 z 16.04.2003 r.) i wnioskuje o przyjecie pracy

oraz przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie zwracam sie z prosbg o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana
mgr Mariusza Szotygi, jezeli spetnione sg regulaminowe warunki wyrdznien na

Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Praca zawiera liczne elementy nowosci naukowej oraz rozwigzania o znaczeniu
praktycznym. Swiadczy o tym chociazby dorobek naukowy. Na szczegdlng
uwage zastuguje wspodtautorstwo w 4 patentach i 2 zgtoszeniach patentowych.
W ramach pracy opracowano wiele syntez nowych materiatdow a wyniki

pomiarow sg zinterpretowane witasciwie.



