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1. Charakterystyka pracy

Praca doktorska Pana mgr Dariusza Brzakalskiego poswiecona jest
otrzymywaniu roéznych pochodnych silseskwioksanowych i1 sferokrzemianowych oraz
ocenie mozliwosci ich wykorzystania jako dodatkéw modyfikujacych parametry
przetworcze i uzytkowe wybranych tworzyw polimerowych zaréwno termoplastycznych
jak i duroplastycznych.

W dzisiejszych czasach trudno jest przeceni¢ znaczenie tworzyw polimerowych
a tym bardziej wyobrazi¢ sobie bez nich zycie. Dotyczy to zarowno codziennego zycia
jak 1 szeroko rozumianego przemystu. Rosngca z roku na rok produkcja réznorodnych
tworzyw polimerowych liczona jest w setkach milionéw ton rocznie, a najwickszy
tonazowo udzial majg polimery z grupy poliolefin. Tak duze zapotrzebowanie na
materialy z tej grupy wynika oczywiscie z ich specyficznych wlasnosci (dobra
odporno$¢ chemiczna) oraz niskich kosztoéw i prostoty wytwarzania (niskie temperatury
zeszklenia, tatwa przetwarzalno$c¢). Niemniej istotne z praktycznego punktu widzenia sg
roznego rodzaju zywice epoksydowe znajdujace szerokie zastosowanie jako powtoki
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ochronne, kleje, materialy izolacyjne oraz surowce do wytwarzania roznorodnych
tworzyw. Obecnie w dobie nawolywan do ograniczenia produkcji syntetycznych
tworzyw polimerowych szczegblnego znaczenia nabierajg biopolimery w tym
szczegbdlnie polilaktyd, bedacy gldéwnym tworzywem wykorzystywanym w technologii
druku 3D. Oproécz niewatpliwych zalet tworzyw polimerowych, posiadaja one jednak
roOwniez szereg ograniczen z ktérych najwazniejsze to: brak stabilno§¢ w niskich
temperaturach, stosunkowo niska wytrzymato$s¢ mechaniczna, niezadawalajgca barwa
oraz brak jej stabilnosci czy wysoka palno§¢. Dlatego tez tworzywa polimerowe
zazwyczaj zawieraja w swym skladzie réznego rodzaju napetniacze, $rodki pomocnicze
(modyfikatory) oraz pigmenty, ktorych podstawowym zadaniem jest wyeliminowanie
lub przynajmniej ograniczenie wspomnianych wad i/lub nadanie nowych, pozadanych
wlasnosci jak réwniez ograniczenie kosztow produkcji. Napetniacze, zaro6wno
organiczne jak i nieorganiczne, wprowadzane do polimeréw w stosunkowo duzych
ilosciach (niekiedy nawet kilkudziesigciu % wag.) maja za zadanie przede wszystkim
poprawe wilasno$ci mechanicznych tworzyw oraz obnizenie ich palnosci i kosztow
produkcji. Jednak jezyczkiem uwagi wydaja si¢ by¢ modyfikatory, ktore choc
wprowadzane w bardzo malych ilosciach (najczesciej ponizej 1% wag.) maja
decydujacy wptyw na efektywne wprowadzenie napetniaczy czy pigmentdéw do matrycy
polimerowej. Oczywiscie kluczowy jest w tym wzgledzie odpowiedni dobor
modyfikatorow  uwzgledniajacy  zaréwno  rodzaj  produkowanego  tworzywa
polimerowego jak i rodzaj zastosowanych napetniaczy i pigmentow. Obecnie coraz
wieksza role, w charakterze modyfikatoréw, odgrywaja szeroko rozumiane zwigzki
krzemoorganiczne, ktore przede wszystkim pozwalaja na poprawe zwilzalno$ci
napelniacza czy pigmentu przez matryc¢ polimerowa (tzw. $rodki sprzggajace) ale
rowniez dajg mozliwos¢ wplywu na proces sieciowania polimeréw. Pozwala to zarowno
na poprawe wilasnosci przetworczych polimeréw jak i otrzymywanie materiatow
0zgory zatozonych wiasno$ciach  fizyko-chemicznych  adekwatnych do ich
przeznaczenia.

Majac to wszystko na uwadze Doktorant zaproponowal uzycie silseskwioksandw

oraz sferokrzemiandéw jako modyfikatorow przy otrzymywaniu wybranych



termoplastycznych (polietylen, polipropylen, polilaktyd) i1 duroplastycznych (zywice
epoksydowe) uktadow polimerowych.

Bioragc pod uwage specyficzne wlasnosci silseskwioksandéw i sferokrzemianow
oraz szerokie mozliwo$¢ ich funkcjonalizacji uwazam podjecie takiego tematu za jak
najbardziej uzasadnione 1 niezmiernie interesujagce zaro6wno z naukowego jak
I utylitarnego punktu widzenia.

Rozprawa doktorska Pana mgr Dariusza Brzgkalskiego zostala przedstawiona
w modnej obecnie formie monotematycznego cyklu publikacji. Wszystkie publikacje
(pie¢ pozycji) stanowiace cykl zostalty opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych z wysokim wspotczynnikiem oddziatywania — Polymer Composites,
Polymers (dwie prace), Molecules, Materials. Tak jak jest to przyjete caty cykl, oprocz
stanowigcych go publikacji, zawiera wyczerpujacy przeglad literaturowy oraz skrotowy
opis najwazniejszych wynikow badan z odniesieniem do prac wlasnych Autora.
Dodatkowo zalaczono roéwniez o$wiadczenia wspotautorow dotyczace ich wkladu
W powstanie poszczegdlnych publikacji oraz ankiete dorobku naukowego Doktoranta.
Zpunktu widzenia recenzenta taka forma doktoratu budzi ambiwalentne uczucia.
Z jednej strony jest znaczacym utatwieniem gdyz niejako zwalnia z konieczno$ci oceny
merytorycznej wynikow zawartych w cyklu publikacji, bowiem zostaty one juz ocenione
przez anonimowych recenzentow powotanych przez wymienione wczesniej Czasopisma.
Z drugiej jednak strony rodzi si¢ zawsze pytanie o role oraz udzial Doktoranta
W powstaniu zatgczonych artykutéw. Jednak przedstawione o$wiadczenia Doktoranta
oraz wspotautorow, a takze fakt, ze we wszystkich publikacjach stanowigcych cykl Pan
mgr Dariusz Brzakalski jest pierwszym Autorem nie pozostawiaja watpliwosci, ze
zalaczone publikacje to w gtdéwnej mierze Jego autorski wktad poparty cigzka praca.

2. Ocena merytoryczna pracy

We wprowadzeniu Doktorant przedstawil zwigztg analize literatury zwigzanej
z tematykg rozprawy doktorskiej. Autor uwzglednit az 179 pozycji literaturowych,
Z ktorych zdecydowana wigkszo$¢ zostata opublikowana po 2010 roku. Tak duza liczba
cytowanych prac oraz ich ,,Swiezo$¢” jednoznacznie wskazujg na aktualno$¢ poruszanej

problematyki oraz rozeznanie, a co za tym idzie i wiedze Doktoranta, w zakresie



podjetej tematyki. Rozdziat ten podzielony jest na sze$¢ podrozdziatéw i rozpoczyna si¢
od omowienia silseskwioksanow i sferokrzemianow oraz mozliwosci modyfikacji ich
struktury, a co za tym idzie i funkcjonalnosci z punktu widzenia ich wykorzystania
w charakterze modyfikatorow tworzyw polimerowych. Ta cz¢$¢ wprowadzenia jest
niezmiernie istotna z punktu widzenia u§wiadomienia sobie ztozonos$ci zachodzacych
proceséw ale jednoczesnie 1 potencjatu ktory tkwi w wybranej przez Doktoranta grupie
zwiazkow. Szczegblnie imponujace sg tu mozliwosci modyfikacji  struktury
silseskwioksanow 1 sferokrzemiandw, co pozwala przypuszczaé, ze przy $wiadomie
zaplanowanej modyfikacji moga by¢ one uzyteczne przy otrzymywaniu szerokiej gamy
roznorodnych tworzyw polimerowych.

Kolejne podrozdziaty poswigecone sg oméwieniu tworzy polimerowych istotnych
z punktu widzenia tematyki rozprawy doktorskiej. Ta czg$¢ wprowadzenia pozwala
zrozumie¢  problemy zwigzane <z  otrzymywaniem = poszczegdlnych —tworzyw
polimerowych oraz u$Swiadomi¢ sobie koniecznos¢ wprowadzania do ich sktadu
zarOwno napetniaczy 1 pigmentdow jak 1 modyfikatorow. Rozdzial ten konczy si¢
przegladem przykladow  wykorzystania  silseskwioksanow 1 sferokrzemianow
W charakterze modyfikatorow réznorodnych tworzyw polimerowych.

Analiza tego rozdziatu rozprawy doktorskiej pozwala zrozumie¢ czym
kierowal si¢ Autor przy wyborze zarowno modyfikatorow jak i samych tworzyw
polimerowych.

Analiza literatury pozwolita Doktorantowi na sfomutowanie w rozdziale 5 celu
badan, ktérym byto okreslenie wplywu udziatu silseskwioksandéw oraz sferokrzemianow
na uktady polimerowe termoplastyczne (polietylenu, polipropylenu i polilaktydu) oraz
duroplastyczne (zywicy epoksydowej pigmentowanej TiO2), z uwzglednieniem struktury
stosowanych silseskwioksandéw (rdzenia oraz podstawnikow) oraz natury polimeru. Co
warto podkresli¢ Autor ma $§wiadomos$¢, ze dla realizacji tego celu kluczowe jest
wyjasnienie natury odziatywan silseskwioksanow oraz sferokrzemianéw z wybranymi
matrycami polimerowymi oraz napelniaczami i pigmentami. Niemniej istotna jest
rowniez $wiadomo$¢ kosztéw  zwigzanych z otrzymywaniem odpowiednich

silseskwioksanow 1 sferokrzemianéw, co automatycznie narzuca konieczno$¢



ograniczenia ich udziatlu masowego do absolutnego minimum. W zwigzku z tym
zalozono wprowadzenie wybranych silseskwioksanow oraz sferokrzemianow na
poziomie kilkudziesieciu ppm do 1,5% wag. Wszystko to doprowadzito do postawienia
tezy pracy ktorg sformutowano jako ,zwigzki w  postaci  pochodnych
silseskwioksanowych oraz sferokrzemianowych mogq by¢ stosowane w roli dodatkow
przetworczych do tworzyw syntetycznych i ukiadow polimerowych na bazie tworzyw
omawianych w pracy, przy czym z racji kosztow ich otrzymywania, zakres ich
stosowania w realnych aplikacjach przemystowych ogranicza sie do utamka procenta
wagowego w przeliczeniu na mase tworzywa i przy takim ich udziale nalezy doszukiwaé
sie poprawy cech funkcjonalnych modyfikowanych tworzyw”.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy stanowi rozdziat 6, bedac cyklem pieciu publikacji
poswigconych realizacji zalozonych celow oraz weryfikacji postawionej hipotezy
badawczej.

Pierwsza praca poswiecona jest otrzymywaniu odpowiednio
funkcjonalizowanych oktasferokrzemianow na drodze hydrosililowania
oktawodorosferokrzemianu oraz ich uzyciu jako modyfikatorow tworzyw na bazie
polietylenu. Szczegbtowe badania spektroskopowe (NMR, FTIR) wykazaly, ze
zaproponowane procedury pozwalaja na otrzymanie nowych klatkowych siloksanéw
zawierajacy w swej strukturze sterycznie rozbudowane grupy funkcyjne. Otrzymane
oktasferokrzemiany postuzyly jako modyfikatory do otrzymywania tworzyw na bazie
polietylenu. Eksperymenty zwigzane z otrzymywaniem tworzyw zostaly zaplanowane
tak aby uchwyci¢ minimalne st¢zenie modyfikatora, ktore znaczaco poprawia parametry
przetworcze i/lub uzytkowe. Jest to bardzo logiczne podejScie zwazywszy na koszt
otrzymanych sferokrzemianow. Na podstawie badan termicznych (DSC, TG)
I spektroskopowych  (NMR, MALDI-TOF-MS) opisano  precyzyjnie  proces
polimeryzacji i sieciowania otrzymanych sferokrzemianow w warunkach przetworstwa
polietylenu. Jest to szczegbdlnie intersujgce z naukowego punktu widzenia i stanowi
podstawe do interpretacji wynikow badan wptywu tych modyfikator6w na wtasnosci
fizyko-chemiczne otrzymywanych tworzyw polietylenowych. Badania mikrostruktury

gotowych tworzyw wykazaly problemy z mieszalnoscia badanych sferokrzemianow ze



stopem polietylenowym, co wyjasniono ograniczong kompatybilnoscig sktadnikow.
W tym zakresie wykazano znaczacg (W stosunku oktawodorosferokrzemianu oraz
oktawinylosferokrzemianu) popraweg poprzez uzycie otrzymanych oktasferokrzemianow
z rozbudowanymi grupami funkcyjnymi. Efekt ten powigzano z ostanianiem przez te
grupy funkcyjne polarnego rdzenia Kklatki uzytych modyfikatorow. Badania
mikrostruktury oraz wtasno$ci mechanicznych gotowych wyrobéw pozwolily na
okreslnie optymalnego stezenia dodatku na poziomie ok. 1%wag.

Bardzo podobny charakter ma druga praca w omawianym cyklu, opisujaca
otrzymywanie pigciu rdéznych silseskwioksanow  klatkowych oraz ich uzycie
W charakterze = modyfikatorow przy otrzymywania tworzyw  polietylenowych.
Przeprowadzone wedtlug tego samego schematu eksperymenty oraz badania wykazaly
(podobnie jak w przypadku sferokrzemianéw) problemy z dyspersja wybranych
silseskwioksandow z matrycg polietylenowa. Wykazane roznice wlasciwosci
dyspersyjnych pomiedzy uzytymi silseskwioksanami powigzano 2z amorficznym
charakterem dwoch modyfikatorow, ktory zapobiega tworzeniu si¢ polikrystalicznych
aglomeratow. Wykazano ponadto, Ze tworzeniu aglomeratow mozna skutecznie
zapobiega¢ poprzez uzycie techniki wtrysku, gdzie wystepowanie duzych sit §cinajacych
znaczaco poprawia dyspersje modyfikatorow.

Przeprowadzone w obu oméwionych powyzej pracach badania wlasciwosci
fizyko-chemicznych otrzymanych tworzyw nie wykazaty (w zdecydowanej wiekszosci)
poprawy ich wtasnosci mechanicznych jednakze niektore zastosowane modyfikatory
pozwalajag na sterowanie wilasno$ciami przetwdrczymi polimerow oraz poprawe
wtasno$ci uzytkowymi tworzyw - np. stabilno$¢ termiczng.

W trzeciej pracy przedstawiono badania nad otrzymywaniem kompozytow na
bazie polilaktydu i jednej z otrzymanych wczesniej pochodnych sferokrzemianowych.
W  pracy przetestowano trzy kompozycje zawierajace od 0,25 do 5% wag
sferokrzemianéw. Tak znaczace zwigkszenie udzialu modyfikatora w przypadku
otrzymywania polimeréw do druku 3D jest jak najbardziej uzasadnione, gdyz nie
podnosi tak dramatycznie ceny jak to ma miejsce w przypadku produkcji

wielkotonazowej. W pracy wykazano, ze zaproponowany modyfikator pozwala na



znaczacg poprawe wlasciwosci przetworczych polilaktydu w  zakresie reologii
(zmniejszenie lepko$é, zwickszenie MFR) 1 adhezji migdzywarstwowej w trakcie
drukowania. Badania mikroskopowe otrzymanych obiektow wykazaly, ze podczas
drukowania obiektow, ze zmodyfikowanego sferokrzemianem polilaktydu, juz przy
niewielkiej zawarto§ci modyfikatora, dochodzito do znaczacej poprawy przetopu
poszczegdlnych warstw. Jest to niezmiernie istotne gdyz niedostateczne stopienie
warstw podczas druku 3D metodg FDM, jest jedng z jej podstawowych wad skutkujaca
otrzymywaniem elementdéw o niezadawalajacych parametrach mechanicznych oraz
generujaca duza ilos¢ odpadow. Uzyskana poprawa zespolenia poszczegblnych warstw
automatycznie  poskutkowata  gwaltowng  poprawg  kluczowych  wiasno$ci
mechanicznych otrzymywanych elementow tj. wzrostowi ulegly wytrzymato$ci na
rozcigganie 1 zginanie, wydluzenie przy rozcigganiu oraz udarno$¢. Dodatek
sferokrzemianéw pozwolit réwniez na zmiang wlasnos$ci powierzchniowych polilaktydu
zwigkszajac kat zwilzania woda, co daje nadziej¢ na wzrost odporno$ci hydrolitycznej
polilaktydu. Jest to rowniez istotne gdyz jedna z gléwnych wad samego polilaktydu jest
podatno$¢ na degradacje w obecnosci wilgoci.

Kolejna  praca  dotyczy  okreslenia ~ wpltywu  wybranych ~ mono
| oktasferokrzemiandéw oraz silseskwioksanow na wlasciwosci  izotaktycznego
polipropylenu (iPP). Podobnie jak to mialo miejsce w przypadku tworzyw na bazie
polietylenu rowniez w tym wypadku, kierujac si¢ gtownie wzglgdami ekonomicznymi,
ograniczono dodatek modyfikatorow na poziomie 0,1-1% wag. Przeprowadzone
eksperymenty jednoznacznie wykazaty, ze silseskwioksany i sferokrzemiany wykazuja
znacznie lepszag mieszalnos¢ w 1PP w stosunku do polietylenu, co powigzano
zZ wyzszymi parametrami polarnoséci iPP. OczywiScie lepsza mieszalno§¢ modyfikatorow
prowadzi automatycznie do znaczaco wigkszego ich wptyw na wiasno$ci przetworcze
IPP i wtasnosci fizyko-chemiczne otrzymywanych tworzyw. Ciekawym efektem jest
zaobserwowany znaczacy spadek stabilnosci termicznej otrzymywanych tworzyw na
bazie iPP, ktdory powigzano z udzialem modyfikatorow w rekombinacji wolnych
rodnikow. Sugeruje to, ze uzyte modyfikatory moga petni¢ role katalizatorow recyklingu

termicznego polipropylenu.



Ostatnia praca w cyklu poswiecona jest ocenie wpltywu pochodnych
silseskwioksanowych i sferokrzemianowych na stabilno$¢ i zdolno$¢ dyspersji bieli
tytanowej w zywicy epoksydowej. Wybrane trzy modyfikatory petnity role czynnikow
sprzegajagcych  nieorganiczny pigment z organiczng matrycg. Przeprowadzone
eksperymenty pozwolily jednoznacznie wykazaé, ze zaproponowane modyfikatory
stanowig realng alternatywe¢ dla powszechnie stosowanych silanowych $rodkow
sprzegajacych. Przewaga uzytych silseskwioksanow polega na znaczacej poprawie
stabilizacji zawiesin TiO; oraz sity krycia, co jest niezmiernie istotne z punktu widzenia
catego procesu barwienia. Nie mmiej istotny jest fakt, ze uzyte stg¢zenia Srodkow
sprzegajacych to zaledwie 50 -150 ppm w przeliczeniu na catg mase¢ polimeru. Biorac to
wszystko pod uwage ten kierunek wykorzystania silseskwioksanéw i sferokrzemianow
nalezy uzna¢ za najbardziej perspektywiczny i realny z ekonomicznego punktu
widzenia.

Oceniajac cato$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, Ze stanowi ona oryginalne
| przemys$lane  podejscie do  wykorzystania pochodnych silseskwioksanowych
| sferokrzemianowych  jako  dodatkow  modyfikujgcych — parametry  uzytkowe
| przetworcze wybranych tworzyw polimerowych. Sposob przedstawienia wynikow
badan oraz ich interpretacja wskazuja na bardzo dobre przygotowanie Doktoranta
Z zakresu nie tylko chemii ale i inzynierii chemicznej.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka

drobnych wad 1 niezr¢cznych sformutowan, ktére podzielitbym na dwie grupy tj. usterki
edytorskie i gramatyczne oraz uwagi polemiczne.
Usterki edytorskie i gramatyczne, ktorych jest niewiele, dotycza przede wszystkim tzw.
literowek oraz btedéw gramatycznych, ktore wynikaja w moim przekonaniu
Z poprawiania wczesniej napisanego tekstu. Jedynym mocno zastanawiajacym faktem
jest notoryczne zaczynanie nowego zdania z matej litery w sytuacji gdy zaczyna si¢ ono
od pojedynczej litery (?).

Z powazniejszych uwag merytorycznych 1 polemicznych wymienit bym
nastepujace:



1) W pracy nie znalaztem jednoznacznego i jasnego wyttumaczenia czym kierowat
sic  Autor przy wyborze takich a nie innych silseskwioksanow
I sferokrzemianow.

2) Autor czesto uzywa skrotow typu TON, TOF, DGEBA, LDPE, BPA i inne, ktore
wczesniej nie zostaly rozszyfrowane. Dobrym zwyczajem jest zamieszczanie na
poczatku pracy spisu uzywanych skrotow z objasnieniem.

3) Strona 45 ,,Wyjgtkiem byl SS-Pinene, ktory dla stezenia 1% w/w podwyzszyt
nieznacznie wartos¢ odksztatcenia przy zerwaniu” Brak odpowiedzi czemu tak
jest.

4) Strona 46 ,,Podobnie, jak w PIl, obserwowano glownie niekorzystny wphyw
dodatkéw na wlasciwosci mechaniczne folii, za wyjgtkiem iBu7SSQ-30H, gdzie
dochodzito do podwyzszenia wartoSci wytrzymatosci na rozcigganie” Znébw brak
odpowiedzi czemu tak jest.

5) Strona 49 ,Interesujgcym efektem byla ponadto niewielka, ale zauwazalna na
podstawie pomiarow DSC zdolnos¢ wszystkich pochodnych izobutylowych (6, 7,
8, 10), jak i krystalicznej pochodnej sferokrzemianowej 1, do nukleacji iPP do
odmiany polimorficznej . Z czym nalezy wigzac to zjawisko.

6) Zdanie na stronie 54 jest co najmniej dyskusyjne ,,Wszystkie napetniacze majg
albo budowe nieorganiczng (tlenki, sole, materialy weglowe), gdzie w skali
atomowej za wysokq site oddziatywan w materiale odpowiada sie¢ krystaliczna
lub kowalencyjna, albo tez organiczng (wtokna naturalne lub syntetyczne), gdzie
materiat jest polimerem kowalencyjnym” tzn. co Autor rozumie pod pojeciem
budowy nieorganicznej?, Sieci krystalicznej lub kowalencyjnej? Jak sieé
krystaliczna odpowiadaza wysoka site oddziatywan?

7) Czy mozna oszacowac koszt wprowadzenia poszczegdlnych modyfikatorow do
rzeczywistej produkcji wybranych tworzyw polimerowych tzn. jak ich uzycie
przeniesie si¢ na wzrost ceny koncowych produktow ?

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy réwniez podkresli¢, bardzo

bogaty, jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pana mgr Dariusza



Brzgkalskiego na ktory sktada si¢ az 21 publikacji w renomowanych czasopismach
naukowych, trzy rozdziaty w monografiach oraz uczestnictwo w wielu krajowych

I migdzynarodowych konferencjach oraz projektach naukowych.

3. Whiosek koncowy
Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej
podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr Dariusza Brzakalskiego do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej przed Rada Naukowg Dyscypliny Nauki chemiczne

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Sikon oud;



