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Recenzja 

pracy doktorskiej pani mgr inz. Magdaleny WENDY pt. «Struktura i wlasciwosci 
nanokompozytow drewnopodobnych/krzemionka z immobilizowanymi nanocz^stkami 
srebra» przygotowanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod 
kierunkiem pani profesor dr hab. inz. Reginy Jeziorskiej oraz pani profesor dr hab. 
Marii Zieleckiej jako promotora pomocniczego. 

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zawiera 182 strony, w jej sklad wchodz^ 3 
glowne podstawowe rozdzialy, wnioski koncowe, spis literatury, 58 rysunkow oraz 32 tabele, 
a takze wykaz dorobku naukowego Autorki. W pracy zacytowano 225 pozycje literaturowe 
takie jak artykuly z czasopism naukowych, ksiazki, patenty oraz nieliczne strony intemetowe, 
przy czym wi^kszosc z cytowanych pozycji stanowi^ najnowsze publikacje. 

Zasadniczym zadaniem jakie postawila sobie Doktorantka to wytworzenie, w roznych 
warankach technologicznych, kompozytow polipropylenu z napelniaczem drewnopochodnym 
oraz z krzemionk^, modyfikowanych za pomoc^ dodatkow maj^cych na celu uzyskanie 
efektu biobojczego dla wybranych bakterii. Dodatkowo Doktorantka prowadzila badania 
majqce na celu szerok^ charakterystyk^ wytworzonych kompozytow, w szczegolnosci ich 
struktury krystalicznej, wlasciwosci przetworczych oraz aplikacyjnych. 

We wspolczesnej technologii przetworstwa tworzyw polimerowych, wytwarzaniu 
kompozytow towarzyszy z reguly mozliwosc uzyskania zrownowazonych wlasciwosci, tzn. 
wymaganych wlasciwosci uzytkowych przy jednoczesnym wytworzeniu cech pozwalajacych 
na specyficzne wykorzystanie tych materiaiow. Przykladem mog^ bye materialy 
bakteriobojcze, o specyficznych wlasciwosciach mechanicznych, elektrycznych itp. 
Niezwykle istotnym zagadnieniem technologicznym podczas wytwarzania materiaiow 
kompozytowych jest koniecznosc uzyskania wymaganej jednorodnosci rozproszenia dodatku 
w osnowie, a takze przewidywalne oddzialywania na granicy faz napelniacz/ osnowa. 
Waznym elementem towarzysz^cym projektowaniu materiaiow kompozytowych, 
decyduĵ cym o ich przyszlym zastosowaniu jest dobor ich skladu z wszechstronn^ analizy 
materialu, technologii jego przetwarzania oraz ocen^ mozliwosci i wymagan dotyczacych 
defmicji produktu kohcowego. Powyzsze rozwazania stanowi^ przedmiot badah 
recenzowanej pracy doktorskiej, jakimi ŝ  modyfikowane kompozyty polimerowe o cechach 
materiahi bakteriobqjczego, zawieraĵ ce nanokrzemionk? oraz napelniacz drewnopochodny. 

Tworzenie kompozytow posiadaĵ cych charakter proekologiczny, tzn. zawierajqcych 
dodatki o znikomej lub zadnej szkodliwosci dla otoczenia, w tym dodatki pochodzenia 
naturalnego w osnowie polimeru termoplastycznego, stanowi istotne wspolczesne wyzwanie 
naukowe oraz przemyslowe. Fakt wykorzystywania osnowy termoplastycznej pozwala na 
pelny recykling materialowy tego typu kompozytow, a wi^c ich ponowne celowe 
wykorzystanie. 

Spelnienie proekologicznych warunkow, tzn. uzyskanie kompozytowego biobojczego 
materialu funkcjonalnego, przy wykorzystaniu dodatkow ze zrodel odnawialnych, a takze 
przy zachowaniu mozliwosci ponownego wykorzystania recyklatu materialowego, stanowi o 
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nowoczesnosci pracy, a takze o jej aktualnosci, uwzgledniaj^cej wspolczesne 
zapotrzebowanie spoleczne. Wynika st̂ d celowosc badan zaproponowanych przez 
Doktorantk?. Na podstawie szerokich studiow literaturowych, zamieszczonych w pierwszej 
cz^sci rozprawy, stwierdzono brak publikacji przedstawiaj^cych zaproponowane w pracy 
kompozyty polimerowe. 

Badania zaproponowane przez pani^ mgr inz. Magdalen^ Wend§ nalez^ do nurtu prac 
obejmuĵ cych zagadnienia naukowe i technologiczne, co stanowi niew^tpliwie o jej znacznej 
wartosci, a takze o interdyscyplinamosci pracy badawczej. Kompleksowa ocena przedmiotu 
badan pozwala na prowadzenie analiz zarowno materialowych jak i przetworczych oraz 
aplikacyjnych. 

We wst̂ pnej cz^sci pracy pani mgr inz. Magdalena Wenda szeroko przedstawia 
materialy stosowane do wytwarzania kompozytow polimerowych, metody uzyskiwania tych 
kompozytow, omawia zagadnienie nanokompozytow polimerowych oraz kompozytow 
drewnopodobnych, dezaktywacj? mikroorganizmow, biodegradacj? tworzyw polimerowych, 
a takze problematyk^ nanokrzemionek jako jednych z glownych skladnikow badanych 
materiaiow. 

Charakteryzuĵ c tworzywa poliolefinowe Doktorantka zwraca uwag^ na ich 
wytwarzanie, rodzaje stosowanych polimerow, a takze na charakterystyk? chemiczn^ i 
fizyczn^. W kolejnym rozdziale przedstawiono problematyk^ nanokompozytow 
polimerowych, omawiaĵ c mi^dzy innymi sposob ich otrzymywania na drodze rozpuszczania, 
polimeryzacji in-situ, mieszania w stanie stopionym. Obszemie omowiono wytwarzanie 
metody rozpuszczalnikow4, polimeryzacji in-situ oraz ujednorodniania nanokompozytow 
poliolefinowych w procesie przetworczym w stanie stopionym. Przedstawiaĵ c zagadnienie 
kompozytow drewnopochodnych Doktorantka omawia w szczegolnosci kompozyty o 
osnowie poliolefmowej oraz stosowane coraz cz^sciej kompozyty trqjskiadnikowe 
zawieraĵ ce krzemionk^, srodki obnizaĵ ce palnosc Itp. Dezaktywacja mikroorganizmow 
oraz biodegradacja polimerow stanowi^ tresc kolejnego podrozdzialu opracowanego w 
oparciu o szeroki przeglad literatury. 

Zakohczeniem cz^sci literaturowej jest szeroka charakterystyka krzemionek wraz z 
omowieniem metod ich wytwarzania. Zagadnienie to wraz z charakterystyk^ nanokrzemionki 
zawieraĵ cej nanocz^stki srebra stanowi szczegolny przedmiot zainteresowania Doktorantki, 
poniewaz materialy te zostaly zastosowane w glownych badaniach recenzowanej pracy 
doktorskiej. W kolejnej cz^sci rozprawy doktorskiej przedstawiono eel i tezy badawcze pracy 
oraz materialy i metody badawcze. Doktorantka wyraznie stwierdza, ze celem pracy jest 
opracowanie oryginalnej metody wytwarzania nanokrzemionki i jej zastosowanie w 
kompozytach polipropylenowych zawierajqcych mqczk^ drzewnq, co uzasadnia 
zapotrzebowaniem na funkcjonalne kompozyty polimerowe o unikalnych wlasciwosciach. 

Formuhij^c tezy badawcze zwraca szczegolny uwag? na mozliwosc immobilizacji 
nanoczqstek srebra na powierzchni nanokrzemionek, z mozUwosciq wykorzystania takich 
materiaiow jako srodkow bakteriobdjczych o osnowie z kompozytu polipropylenu 
modyfikowanego mqczkq drzewnq. 

Zarowno eel pracy jak i tezy badawcze sformulowane sy w sposob prawidlowy, 
stanowiyc dobrze zdefmiowany podstaw^ do realizacji cz^sci badawczej rozprawy 
doktorskiej. 

Wyniki pomiarow z ich omowieniem zamieszczono w trzecim glownym rozdziale pt. 
„Wyniki badah i ich omowienie". W tym obszemym, liczycym ponad 70 stron, rozdziale 
Doktorantka przedstawia wyniki pomiarow zrealizowanych w trzech etapach. W etapie 
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pierwszym omowiono sposob wytwarzania, struktury oraz wlasciwosci nanokrzemionek 
wytworzonych na potrzeby dalszych cz^sci eksperymentalnych pracy doktorskiej. Okreslono 
mi^dzy innymi wplyw szybkosci mieszania oraz warunkow temperaturowych syntezy 
krzemionek, a takze wplyw warunkow ich suszenia na struktur? i wlasciwosci. Ocen^ 
krzemionek przeprowadzono metody BET, mikroskopii skaningowej oraz za pomocy pomiaru 
potencjalu elektrokinetycznego, zyskujyc nowy wiedz? z zakresu oddzialywania warunkow 
procesu zol-zel na charakterystyka nanokrzemionek. 

Drugi etap badan wlasnych zawiera wyniki pomiarow w vikladzie nanokrzemionka z 
immobilizowanymi nanoczystkami srebra. W rozdziale tym omowiono otrzymywanie 
nanokrzemionek z nanoczystkami srebra, ich charakterystyka fizykochemiczny, strukturalny, 
krystalograficzny oraz skutecznosc oddzialywah mikrobiologicznych. Wyniki licznych badah 
pozwolily mi^dzy innymi na wytypowanie najkorzystniejszych metod wytwarzania tych 
ukladow, a przede wszystkim na ocen? ich efektu biobojczego wobec roznych badanych 
organizmow. Etap ten, podobnie jak i pozostale kohczy si? wyczerpujycym podsumowaniem. 

Etap trzeci to omowienie polipropylenowych kompozytow drewnopodobnych z 
nanokrzemionky zawierajycy immobilizowane nanoczystki srebra. Oprocz metody 
wytwarzania tych kompozytow, szczegolowo przedstawiono wyniki pomiarow struktury, 
wlasciwosci mechanicznych, charakterystyki termicznej i dynamicznej, a takze wlasciwosci 
mikrobiologicznych, co stanowilo spelnienie celu pracy. Zakonczenie pracy stanowi 
podsumowanie wraz z wnioskami kohcowymi, spis literatury oraz zestawianie dorobku 
naukowego Autorki pracy. Dodatkowo rozpraw? rozpoczyna zwi^zle streszczenie w j^zyku 
polskim oraz w j^zyku angielskim. 

Pozytywnie ocenic nalezy zarowno zawartosc merytoryczny cz^sci teoretycznej jak i 
jasny oraz precyzyjny sposob jej prezentacji, przygotowany w oparciu o szeroki przeglyd 
aktualnej literatury naukowej. Na szczegolne podkreslenie zashiguje szeroki zakres 
prezentowanych wynikow badah. Praca napisana jest przejrzyscie, scharakteryzowano 
glownie te poj^cia i wielkosci, ktore znajdujy nast̂ pnie zastosowanie w opisie cz^sci 
eksperymentalnej oraz w analizie wynikow pomiarow. Doktorantka prowadzila badania 
nanokrzemionek immobilizowanych nanoczystkami srebra oraz przygotowanych z ich 
uzyciem kompozytow polipropylenu z czystkami drewna, uwzgl^dniajyc wplyw warunkow 
kolejnych stosowanych procesow na ich struktury i wlasciwosci. Nalezy stwierdzic, ze 
zarowno cẑ sc teoretyczna jak i cẑ sc doswiadczalna przygotowane sy starannie. Doktorantka 
systematycznie przedstawia wyniki obserwacji i pomiarow, opatrujyc kazdy rozdziai 
odpowiednim omowieniem wynikow i komentarzem. 

Dyskusyjne uwagi i wytpliwosci jakie nasuwajy si? przy uwaznej lekturze rozprawy 
doktorskiej to: 

- na stronie 27 Autorka stwierdza, ze „material pod wplywem temperatury ulega 
uplastycznieniu i wymieszaniu"; nalezaloby stwierdzic, ze uplastycznienie odbywa 
si? pod wplywem dostarczonego ciepla, natomiast wymieszanie wynika z 
wyst?pujycego ukladu sil stycznych, 
- nie jest jasne stwierdzenie na stronie 30 mowiyce, ze „nanoczysteczki po 
przekroczeniu pewnych krytycznych wymiarow zmieniajy wlasciwosci ukladu", 
- na stronie 60 Doktorantka stwierdza, ze „wzmocnienie polimerow 
nanonapelniaczami pochodzenia naturalnego przynosi korzysci .... ekologiczne. 
Dodatkowy zalety kompozytow zawierajycych napelniacze naturalne jest 
mozliwosc latwiejszego recyklingu"; prosilbym o wyjasnianie tej cz?sci 
wypowiedzi w odniesieniu do kompozytow z innymi napelniaczami, 
- wykres na stronie 78 dotyczy zaleznosci Ph roztworu od wielkosci czystek, a lue 
odwrotnie jak stwierdzono w tekscie powyzej wykresu. 
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- na stronie 79 Autorka stwierdza, ze „szybkosc mieszania na ma wi^kszego 
wptywu na wielkosc czystek zolu krzemionkowego", nasuwa si? tutaj pytanie jaki 
mogtby bye hipotetycznie wplyw szybkosci mieszania? 
- Autorka kilkakrotnie uzywa okreslenie „procentowe zmniejszenie", prawidlowo 
powinno bye „zmniejszenie wzgl?dne wyrazone w procentach", 
- w pracy zawarto szereg wynikow tabelarycznych oraz wykresow. Poza wynikami 
badan wlasciwosci mechanicznych, dla pozostalych wynikow nie okreslono 
przedzialow ufhosci dla wartosci srednich; czy sy to wyniki pojedynczych 
pomiarow, czy tez wartosci srednie? 
- widmo XRD na rysunku 20 (strona 108) przedstawiono w innej skali 
intensywnosci dyfrakcji (od 0 do 300), co utrudnia jego analiz?; dla pelnej analizy 
strukturalnej, na podstawie pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej, nalezaloby np. 
ocenic szerokosc polowkowy pikow w celu wyznaczenia wielkosci krystalitow, 
- nalezaloby uszczegolowic stwierdzenie mowiyce o „wyst?powaniu obszarow o 
wysokim stopniu uporzydkowania" (strona 110), a takze odniesc stwierdzenie 
„zmniejszenie intensywnosci linii dyfrakcyjnych" do zastosowanej skali 
intensywnosci, 
- w celu pelnej analizy pomiarow XRD dobrze byloby przeprowadzic podstawowe 
obliczenia, mi?dzy innymi stopnia krystalicznosci, na podstawie wyznaczonych 
pol charakterystycznych dla obszarow krystalicznych oraz amorficznych. 
Stwierdzenie na stronie 112 o „uzyskaniu wyzszego stopnia krystalicznosci" 
wymagaioby przeprowadzenia odpowiedniej analizy matematycznej wielkosci pol 
pod pikami XRD. Rowniez stwierdzenie, ze „na podstawie analizy intensywnosci 
.... stwierdzono, ze udzial fazy srebra... jest zdecydowanie wi?kszy" wymaga 
szczegolowego analitycznego opracowania widma dyfrakcyjnego, ktorego nie 
przeprowadzono, przedstawia]yc jedynie przebiegi zaleznosci intensywnosci 
dyfrakcji od kyta dyfrakcji. 
- wyjasnienia wymaga stwierdzenie na stronie 124 mowiyce o tym, ze „mniejsza 
wartosc masowego wspolczynnika p}yni?cia .... moze swiadczyc o zmianie 
oddzialywah mi?dzyczysteczkowych .. powodujyc polepszenie wlasciwosci 
uzytkowych". Jakiego typu zmiany oddzialywah miala Doktorantka na mysli oraz 
jakie wlasciwosci moglyby ulec polepszeniu? W jaki sposob natomiast 
wythimaczyc mozna trzykrotny wzrost moduhi spr?zystosci przy rozciyganiu oraz 
przy zginaniu dla kompozytu PP/WF 60/40, w stosunku do wyjsciowego 
polipropylenu? Podobne wyniki zamieszczono w tabeli 25. 
- oceniajyc zdj?cia SEM (rys. 45) trudno jest jednoznacznie sformulowac wniosek 
o tworzeniu aglomeratow (strona 126) 
- wyjasnienia wymaga opis wynikow oceny wlasciwosci termicznych (str. 127, pkt 
1.3), gdzie obserwowane zjawiska odnosi si? do „zbyt krotkiego czasu 
potrzebnego do osi4gni?cia .... zadanej temperatury i zbyt duzej szybkosci 
ogrzewania". 
- nie jest jasne stwierdzenie (strona 129) mowiyce o tym, ze „wyzsza stabilnosc 
termiczna kompozytow swiadczy o regulamej budowie lahcucha 
spowodowanej tworzeniem usieciowanej przestrzeni Jakiego typu 
usieciowane wyst?puje w tym przypadku? 
- CO oznacza okreslenie „grubosc krystalitow" (strona 137) i w jaki sposob si? ja 
wyznacza? 
- na stronie 141 Doktorantka interpretuje „wzrost stopnia krystalicznosci .... 
wzrostem fazy krystalicznej", co „spowodowane jest obecnosciy malych .. czystek 
nanonapelniacza nie utrudniajycych dyfuzj? segmentow makroczysteczek do 
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krystalitow". Jaki w tym przypadku proponowany jest mechanizm krystalizacji 
polipropylenu? 
- jak nalezy interpretowac stwierdzenie na stronie 142 mowiyce, ze w trakcie 
modyfikacji kompozytow dochodzi do reorganizacji makroczysteczek ... co 
wplywa na wzrost fazy krystalicznej" ? 

Interpretujyc wyniki licznych pomiarow korzystnie byloby zaproponowac chociazby 
uproszczony model rozmieszczenia czystek napelniacza drewnopochodnego oraz 
nanokrzemionki z immobilizowanym srebrem w sieci polimerowej oraz ich wzajemnych 
oddzialywah. Model taki moglby stanowic przejrzyste podsumowanie wszystkich badah 
prowadzonych w trakcie realizacji pracy doktorskiej. 

Powyzsze uwagi majy charakter dyskusyjny, wynikajy z bardzo szerokiego zakres 
badawczego pracy i w niczym nie pomniejszajy pozytywnej oceny pracy doktorskiej pani mgr 
inz. Magdaleny Wendy. Zalozony przez Doktorantk? eel pracy zostal spelniony, tzn. w 
oparciu o szerokie badania opracowano metodyk^ wytwarzania nanokrzemionki o 
zdefmiowanych cechach, a takze okreslono wplyw wielostronnej modyfikacji osnowy 
termoplastycznej na wlasciwosci biobojcze kompozytu. 

Do ciekawych poznawczo wynikow pracy nalezy zarowno wj^ypowanie 
najkorzystniejszych warunkow technologicznych wytwarzania nanokrzemionki, jak i ocena 
mozliwosci wykorzystania wynikow badah w aplikacjach sanitamo - higienicznych. 
Doktorantka udowodnila, ze potrafi zaplanowac i zrealizowac proces wytwarzania 
modyfikowanej srebrem krzemionki oraz wytworzyc kompozyt i ocenic wszechstronnie jego 
wlasciwosci oraz mozliwosci aplikacyjne. 

Przedstawiona do recenzji praca doktorska obejmuje szeroki zakres zagadnieh od 
zaplanowania i wytworzenia nanokrzemionki z jej szeroky oceny, az do uzyskania 
nanokompozytu o zdefmiowanych cechach aplikacyjnych. Praca zawiera elementy nowosci i 
stanowi wazny przyczynek do wiedzy o nanokompozytach polipropylenu z napelniaczami 
drewnopochodnym!; w szczegolnosci rozszerza wiedz? o mozliwosci i warunkach 
wykorzystania higieniczno - sanitamych takich materiaiow. Mozliwosc bezposredniego 
zastosowania wynikow badah w praktyce przemyslowej stanowi o ich wysokiej wartosci 
aplikacyjnej. 

Uwzgl?dniajyc wartosci poznawcze, zarowno naukowe jak i aplikacyjne, stwierdzam, 
ze recenzowana rozprawa doktorska pani mgr inz. Magdaleny Wenda spelnia warunki 
stawiane pracom doktorskim, zgodnie z artykutem 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o 
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i z tego 
wzgl^du wnioskuj? do Rady Wydziahi Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o 
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Poznah, 15 pazdziemika 2018 r. 
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