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Kielce, 12.09.2022

Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr Mateusza Gargola pt.

~-Nowe kompozyty na bazie monomerow winylowych i akrylowych zawierajgce
polisulfony wybranych bisfenoli”

Polimery i wytwarzane z nich materiaty sg powszechnie wykorzystywane w réznych
dziedzinach zycia. Pomimo pojawienia si¢ licznych restrykcji ekologicznych oraz
powstajacych znacznych ilosci, czesto trudnych do zagospodarowania odpaddw
produkcyjnych i pouzytkowych, produkcja oraz swiatowe zuzycie materiatdw polimerowych
systematycznie wzrasta.

W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie materiatami polimerowymi o
specjalnych wiasciwosciach, tj. odpornych na dzialanie bardzo niskiej lub wysokiej
temperatury, trudno zapalnych, wykazujacych znaczng wytrzymatos¢ mechaniczng. Materiaty
tego typu mozna otrzymaé poprzez wprowadzenie do matrycy polimerowej odpowiednich
napetniaczy, w tym napetniaczy o rozmiarach nanometrycznych, badz na drodze modyfikacji
chemicznej lub fizycznej tancucha polimerowego, a takze tworzenia blend polimerowych.
Wytworzenie homogenicznych mieszanin polimerowych o zaprojektowanych wiasciwosciach
uzytkowych, w procesie technologicznym o niskiej ucigzliwosci srodowiskowej, wcigz
stanowi duze wyzwanie badawcze, co swiadczy o koniecznosci dalszych badan o charakterze

podstawowym oraz aplikacyjnym.

Recenzowana rozprawa doktorska, wykonana pod opieka naukowa Pani dr hab. Beaty
Podkoscielnej, prof. uczelni, wpisuje sie¢ zatem w aktualny nurt badan nad materiatami
polimerowymi o podwyzszonych wiasciwosciach termo-mechanicznych. Podstawowy cel
pracy, tj. synteza oraz charakterystyka materiatdw polimerowych opartych na zywicach
akrylowych, bedacych pochodnymi zywic epoksydowych, a takze rozpuszczalniku aktywnym

z wykorzystaniem polisulfonéw w roli domieszek polimerowych, zostat prawidiowo

sformutowany.
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W pracy, liczacej 206 stron, wyrdzniono wstep, cel pracy, czesé teoretyczng, doswiadczalna,
wyniki badan oraz ich omdwienie, podsumowanie oraz bibliografi¢, na ktora skiada sie 237

pozycji literaturowych.

Czesé¢ literaturowa rozprawy, ktéra zostata przygotowana bardzo starannie i na podstawie
licznych, w tym najnowszych doniesien literaturowych obejmuje 7 rozdziatow. W dwdch
pierwszych rozdziatach autor pracy opisuje odpowiednio inicjatory polimeryzacji rodnikowej
jak rowniez techniki polimeryzacji rodnikowej. Rozdziat trzeci zawiera opis procesu
fotopolimeryzacji, charakterystyke foto- dysocjujacych inicjatorow, mechanizm reakcji
fotopolimeryzacji, a takze opis czynnikow wptywajacych na reakcje fotopolimeryzacji.
Rozdziat czwarty i piaty pracy poswiecony jest odpowiednio bisfenolom i polisulfonom.
Rozdziat szosty to charakterystyka materialtdow polimerowych, natomiast w rozdziale
siodmym opisano parametry charakteryzujace wilasciwosci dynamiczno-mechaniczne

materiatow polimerowych.

W czesci eksperymentalnej pracy, doktorant w reakcji fenolu z ketonem cyklicznym,
odpowiednio 0 piecio-, szescio- oraz siedmiocztonowym pierscieniu otrzymat trzy bisfenole:
bisfenol P, Z oraz bisfenol H. Otrzymane zwiazki, na drodze reakcji polikondensacji z 4,4’-
dichlorosulfonem, postuzyty nastepnie do otrzymania polisulfonéw aromatycznych
oznaczonych jako PSU-BPP, PSU-PBZ oraz PSU-PBH. W celach poréwnawczych doktorant
otrzymat rowniez polisulfon aromatyczny przy wykorzystaniu komercyjnie dostepnego
bisfenolu A (PSU-BPA).

W czesci doswiadczalnej przedstawiono rowniez preparatyke materiatow polimerowych, jak

rowniez metody badan charakteryzujace otrzymane materiaty polimerowe.

W kolejnym, najbardziej obszernym rozdziale, mgr Mateusz Gargol przedstawit otrzymane w

toku realizacji pracy wyniki badan wraz z ich oméwieniem.
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Budowa chemiczna otrzymanych polisulfonéw zostata potwierdzona przy uzyciu metod
spektroskopowych tj. 'HNMR oraz FTIR. Nalezy wyraznie podkresli¢, iz doktorant w sposéb
prawidtowy zinterpretowat uzyskane wyniki badan spektroskopowych, uzyskujac tym samym
dowdd potwierdzajacy przewidywania co do budowy strukturalnej otrzymanych

polisulfonéw.

Na podstawie wykonanej analizy termograwimetrycznej, wykorzystanych w badaniach
polisulfondw, doktorant prawidtowo zauwaza, iz najwieksza stabilnoscia termiczna, wyrazong
parametrami dwu- T, oraz piecio- Ts, procentowego ubytku masy prébki, a takze temperatura
maksymalnej szybkosci ubytku masy prébki Tuax, charakteryzuje sie polisulfon PSU-BPA.
Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, iz polisulfon PSU-BPP charakteryzuje sie¢ najmniejszym
pig¢dziesiecio- procentowym ubytkiem masy probki Tso, a takze co jest niezwykle istotne z
punktu widzenia wykorzystania praktycznego tegoz zwiazku, zdecydowanie najmniejsza
szybkoscig rozkladu termicznego oraz zauwazalnie wyzsza pozostatosciag po rozkiadzie
termicznym w T=600 °C, w poréwnaniu do pozostatych polisulfonéw. Analiza wynikéw
uzyskanych metoda termograwimetrii badanych zwigzkdéw pozostawia pewien niedosyt,
dlatego w trakcie obrony bede prosit doktoranta o wyjasnienie dlaczego PSU-BPP, z punktu
widzenia jego budowy chemicznej, charakteryzuje si¢ zdecydowanie wolniejszym rozkiadem
termicznym oraz wigksza pozostaloscia po rozkladzie w T=600 °C w poréwnaniu do

pozostatych, badanych polisulfonéw.

W swojej pracy, doktorant postuguje sie pojeciem kompozytu, blendy polimerowej oraz
kopolimeru. Nalezy zauwazy¢, iz doktorant opisujac wyniki swoich badan, prawidiowo
definiuje kompozyt jak rowniez blend¢ polimerowsa.

Matryca do sporzadzania mieszanin polimerowych byly dwie komercyjne zywice
epoksyakrylowe, ktére ze wzgledu na wysoka lepkos¢ rozpuszczane byty w réznym stosunku
wagowym z N-winylo-2-pirolidonem. Analiza termiczna samych matryc polimerowych, jak

rowniez blend polimerowych nie budzi wigkszych zastrzezen.
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Doktorant w sposob jednoznaczny wykazat, iz stabilnos¢ termiczna mieszanin polimerowych

rosnie wraz ze wzrostem zawartosci zywicy w skladzie blendy. Wyznaczone parametry
termiczne udowadniaja rowniez korzystny wptyw zastosowanych polisulfonéw na stabilnos¢
termiczng otrzymanych blend.

Wyniki badan uzyskane metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej wskazuja, iz badane
materiaty charakteryzuja sie dwoma wyraznymi efektami endotermicznymi zarejestrowanymi
na krzywych DSC. W tym miejscu nalezy zgodzi¢ si¢ z doktorantem, iz szczegolnie trudna do
interpretacji jest pierwsza przemiana endotermiczna. Nie mniej jednak prositbym doktoranta o
doktadng interpretacje tej przemiany zarowno w przypadku czystych matryc polimerowych
jak réwniez blend otrzymanych przy udziale odpowiednich polisulfondw.

Przedstawione w pracy wyniki badan uzyskane metoda DMTA wskazuja, iz wykorzystane do
badan polisulfony, w sposdb niejednoznaczny wptywaja na wartosci parametru Tg
zawierajagcych je blend polimerowych. Wobec stosunkowo ogolnikowego opisu tegoz
zagadnienia prositbym o szersza interpretacjc wptywu rodzaju oraz stezenia zywic oraz
rodzaju zastosowanego polisulfonu na wartos¢ temperatury zeszklenia badanych blend
polimerowych.

Sformutowane powyzej uwagi, w zaden sposOb nie umniejszaja bardzo duzej wartosci
naukowej wykonanej pracy doktorskiej. Wykorzystanie aromatycznych polisulfondéw jako
domieszek polimerow akrylowych bez watpienia nalezy traktowaé jako element nowosci
naukowej, ktéry juz zaowocowat otrzymaniem innowacyjnych, stabilnych termicznie
materialdw o duzym potencjale wdrozeniowym. Nalezy takze wyrazi¢ nadzieje, iz tematyka
badawcza podjeta przez doktoranta bedzie kontynuowana. W moim przekonaniu otrzymane w
pracy materiaty, w toku dalszych badan, powinny by¢ przeanalizowane z punktu widzenia ich
zagrozenia pozarowego, tj. emisji ciepta, dymu oraz gazéw toksycznych. Doktorant w trakcie
realizacji pracy doktorskiej wykonat wprawdzie analizy przy wykorzystaniu sprze¢zonej
metody TG-FTIR, jednak technika ta nie pozwala na dokladne ilosciowe jak i jakosciowe
wyznaczenie emisji poszczegolnych gazéw w zadanych temperaturach rozkladu, a w

konsekwencji na precyzyjne wyznaczenie wskaznika toksykometrycznego.
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Wykonanie zasugerowanych badan, z catag pewnoscig pozwoli na lepsza charakterystyke

otrzymanych przez doktoranta zwigzkdw, co by¢ moze przyspieszy ich wykorzystanie w
praktyce przemystowej.

Na koncu rozprawy doktorskiej znajduje sie rozdziat podsumowanie, w ktérym autor w
sposdb syntetyczny przedstawit wnioski wynikajace ze zrealizowanych badan.

Recenzowana praca doktorska napisana jest starannie, dobrym jezykiem, nie mniej jednak
autor nie unikngt btedow interpunkcyjnych czy stylistycznych. Nalezy jednak wyraznie
podkresli¢, iz ilos¢ bteddw redakcyjnych jest niewielka i nie odbiega od sredniej w tego typu
pracach. Ponadto rozprawg ilustrujg starannie wykonane wykresy, fotografie i schematy.
Zostaly one dobrze dobrane i zaopatrzone we wilasciwie przygotowane opisy.

Wyniki badan przedstawione w rozprawie doktorskiej zostaty opublikowane w trzech
artykutach naukowych, a takze w materiatach pokonferencyjnych. Oprocz tego doktorant
moze pochwali¢ si¢ az 10 publikacjami tematycznie nie zwigzanymi z rozprawa doktorska, co
Swiadczy o jego szerokich zainteresowaniach naukowych. Doktorant brat rowniez czynny
udziat w konferencjach naukowych, o czym $wiadcza 32 wystgpienia konferencyjne (10
referatdw oraz 22 postery).

Reasumujac, rozprawa doktorska Pana mgr Mateusza Gargola stanowi interesujace
rozwiniecie badan dotyczacych wytwarzania materiatow polimerowych o podwyzszonych
wiasciwosciach termo-mechanicznych. Pan mgr Mateusz Gargol wykazat si¢ umiejetnoscia
pracy badawczej na wysokim poziomie. Wobec powyzszego stwierdzam, ze rozprawa
doktorska Pana mgr Mateusza Gargola spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r., z p6zniejszymi zmianami i wnosze

0 przyjecie rozprawy doktorskiej Pana mgr Mateusza Gargola do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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