Ptock, 20.05.2019 1.

Prof. dr hab. inz. Janusz Zielinski

Politechnika Warszawska

Wydziat Budownictwa, Mechaniki i Petrochemii
Instytut Chemii

ul. Lukasiewicza 17

09-400 Ptock

Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Izabeli Ofat-Kawalec

pt.
,Nanoczastki polimerowe o budowie hybrydowej do modyfikacji
materialow powlokowych. Otrzymywanie i charakterystyka”

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska mgr inz. Izabeli Ofat-
Kawalec obejmuje 167 stron maszynopisu, w tym 69 rysunkéw (w tym 49 w
czesci doswiadczalnej) i 43 tabele (w tym 40 w czedci doswiadczalnej) a takze
spis literatury cytowanej, obejmujacy 229 pozycji, w tym 92 pozycje
pochodzace z okresu ostatnich 10 lat.

Jak podaje Doktorantka celem pracy byto otrzymanie wodnej dyspersji
nanoczastek polisiloksanowo-polimetakrylowych o budowie hybrydowej typu
rdzen-otoczka o zroznicowanej budowie chemicznej rdzenia polisiloksanowego
okreslajacej ich zdolno$¢ do peienia roli modyfikatora materiatow
powlokowych (farby lub lakieru), ktére wprowadzone do materiatu
powlokowego wptywaja korzystnie na poprawe wybranych wiasciwosci
gotowe] utwardzonej powloki.

Za cel poznawczy Doktorantka przyjeta okreslenie wptywu sktadu
czesciowo usieciowanej zywicy  polisiloksanowej, stanowigcej rdzen
nanoczastek polisiloksanowo-polimetakrylowych na wiasciwosci  wodnej
dyspersji tej zywicy, otrzymanej na jej bazie wodne] dyspersji polisiloksanowo-
polimetakrylowej o budowie czastek rdzen-otoczka oraz otrzymanych z tej
dyspersji nanoproszkéw i powlok lakierowych modyfikowanych tymi

nanoproszkami.



Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej dotyczyta zatem zagadnienia o
pewnym znaczeniu praktycznym i wykorzystanie jej wynikéw mogloby
przyczyni¢ si¢ do postepu w technologii wytwarzania i stosowania materiatow
powlokowych typu farb proszkowych o poprawionych wiasciwosciach
uzytkowych.

Badania eksperymentalne Doktorantka poprzedzita obszernymi studiami
literaturowymi na temat wykorzystania polisiloksanéw w technologii farb i
lakierow oraz ich otrzymywania i dyspergowania w wodzie, a takze
otrzymywania hybrydowych czastek typu rdzen-otoczka (core-shell)
zawierajgcych polisiloksanowy rdzen i ich zastosowania do modyfikacji
polimerowych spoiw stosowanych w materiatach powlokowych. Doktorantka
wykazata (str. 51) iz, ,rzadko podejmowany jest temat zastosowania takich
materiatow jako modyfikatorow materiatow powltokowych”. Ta dziedzina miata
w przesztosci marginalne znaczenie dla wykorzystania polisiloksanéw, ale
dzieki zaangazowaniu firm Dampney i PPG Industrial Coatings praktyczne
zastosowanie znalazly nieorganiczne polisiloksany odporne do temperatury
760°C (pigmenty silikonowe), hybrydy epoksy-polisiloksanowe (utwardzalne
zywice o wzajemnie przenikajacych sie sieciach polimerowych) oraz hybrydy
akrylowo-polisiloksanowe (utwardzalne zywice o duzej odpornosci na dziatanie
warunkow atmosferycznych). Przyktady takich wyrobdéw przemystowych to
Epodur® oraz Thurmalox® i PSX.

Jak stwierdzita Doktorantka przeglad literatury potwierdzit celowosé
przeprowadzenia kompleksowej analizy wplywu zmiany sktadu czesci
polisiloksanowej modyfikatora hybrydowego, m.in. na wiasciwosci wodne;j
dyspersji czastek polisiloksanu lub polisiloksanowo-polimetakrylowych czy
nanoproszkow o strukturze rdzen-otoczka. Dokonany przeglad literatury
zrédlowe] stanowi dobre wprowadzenie w tematyke pracy i konczy sie on

interesujacym podsumowaniem wynikajgcym z tego przegladu (p. 2.7, str. 51).



W czgsci doswiadczalnej Doktorantka przedstawita charakterystyke
surowcOw  wykorzystanych zar6wno do otrzymywania hybrydowych
modyfikatoréw jak i farb proszkowych a takze procedury prowadzenia syntez i
wytwarzania kompozycji oraz metody badania wilasciwosci wszystkich
potproduktow i produktow koficowych. W wielu przypadkach byty to metody
sciSle okreslone odpowiednimi normami. W niektérych przypadkach
Doktorantka zastosowata réwniez znane jej z literatury oryginalne metody
badawcze, takie jak chromatografia wykluczenia w oznaczaniu mas
czasteczkowych zywic, dynamiczne rozpraszanie promieniowania laserowego w
oznaczaniu wielkosci nanoczastek modyfikatora, profilografia w oznaczaniu
chropowatosci  powierzchni powlok oraz rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw w oznaczaniu zawartosci krzemu w wierzchniej warstwie
powtok. We wszystkich przypadkach zastosowane metody analityczne zostatly
wlasciwie dobrane i umozliwily uzyskanie wiarygodnych wynikéw. W czesci
preparatywnej Doktorantka sporzadzita i wykorzystata odpowiedni plan
doswiadczen w celu zminimalizowania ich liczby. Wyniki badan opracowane
zostaly rowniez przy wykorzystaniu analizy statystycznej.

Doktorantka osiggneta zamierzony cel i wytworzyta hybrydowe
polisiloksanowo-polimetakrylowe nanoproszki o strukturze typu rdzen-otoczka,
w ktorej rdzeniem byta czesciowo usieciowana zywica polisiloksanowa a ostone
stanowita Zzywica polimetakrylowa, naniesiona na rdzen w warunkach
polimeryzacji in situ w emulsji wodnej. Z emulsji tej modyfikatory byty
wydzielane w postaci nanoproszku przez suszenie rozpylowe i dodawane do
poliestrowych i epoksy-poliestrowych farb proszkowych w celu poprawy ich
wiasciwosci uzytkowych oraz zbadata wiasciwosci pokryé otrzymanych przy
uzyciu tych farb. Wyniki przeprowadzonych badan Doktorantka przedstawita na
76 stronach swojej pracy doktorskiej, w tym w 32 tabelach i na 45 rysunkach.

Doktorantka przeprowadzita réwniez préby pilotowe wytwarzania

hybrydowych nanoczgstek typu rdzen-otoczka w Zaktadzie Chemicznym
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Silikony Polskie w Nowej Sarzynie oraz w spotce Profarb w Oswiecimiu.
Doktorantka nie podata jednak, jak przemyst ocenit przydatnos¢ wytworzonych
nanoczastek do modyfikacji wilasciwosci farb proszkowych. Taka opinia
moglaby stanowi¢ podstawe do praktycznego wykorzystania uzyskanych
wynikow. Dlatego tez ze wzgledu na brak decyzji dotyczacych wdrozenia do
produkeji modyfikowanych farb (terminy, procedury, itp.) pracy nie mozna
traktowac jako ,,doktoratu wdrozeniowego”.

Recenzowana praca doktorska zawiera pewne elementy poznawcze,
zwigzane z probami wyjasnienia struktury otrzymanych polimeréw. Préby te nie
daly jednak jednoznacznych wynikow ze wzgledu na tréjwymiarowy charakter
przestrzennych sieci polimeréw i ich nierozpuszczalno$é. Krzywa rozrzutu mas
czasteczkowych udato si¢ wyznaczy¢ jedynie dla polimeru liniowego, ktérego
nie wykorzystywano dla celow praktycznych w dalszych badaniach. Polimer ten
odznaczal si¢ znacznie wigksza polidyspersyjnoscia niz mozna sie bylo
spodziewaé. Analiza widm w podczerwieni jak i analiza mikrofotografii sa
niewystarczajagce do identyfikacji struktury otrzymanych polimerdw.
Zadowalajgce wyniki mozna bylo uzyska¢ jedynie w przypadku badania
struktury wodnych dyspersji czgstek polisiloksanu, gdzie zaréwno zastosowanie
metody dynamicznego rozpraszania $wiatta jak i metody pecznienia
(z wymywaniem) w rozpuszczalnikach o zrdznicowanej polarnosci i sile
oddziatywania z polimerem pozwolily na oszacowanie wpltywu skfadu
wyjSciowej mieszaniny na charakter powstatego polimeru.

Wyniki przeprowadzonych badan Doktorantka opublikowala w znacznej
czesci (wspolnie ze swymi promotorami) w latach 2013-2015 w renomowanych
czasopismach (5 publikacji).

W trakcie zapoznawania si¢ z recenzowang pracg nasunety mi sie drobne
uwagi na temat formy i stylu pracy. Prace naukowe winny cechowaé sie
konsekwencja w stosowaniu poje¢ i symboli. Doktorantka naprzemiennie

stosuje pojecia ,,ciezar czasteczkowy” i ,,masa czgsteczkowa” (réwniez ,,molar
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mass” w daltonach na rys. 31) na okreslenie masy czasteczkowej polimerdw, nie
zastanawiajac si¢ nad fizycznym znaczeniem obu tych pojeé (choé poprawnie
stosuje jednostke g/mol). Cigzar czasteczkowy zalezy od przyspieszenia w polu
grawitacyjnym i np. na Ksiezycu bylby szesciokrotnie mniejszy. Podobnie
niekonsekwentnie Doktorantka uzywa zamiennie jednostek: % mas., % wag. 1%
m/m na okreslenie tego samego wymiaru. Natomiast cennym elementem pracy
jest wykaz stosowanych skrétéw i oznaczef, ulatwiajgcy czytelnikowi
poruszanie si¢ w catosci materiatu, bez potrzeby kazdorazowego wyjasniania ich
znaczenia. Jednak w catym tekscie pracy Doktorantka czesto ponownie wyjasnia
znaczenie tych skrotéw. W takim zestawieniu nalezy tez unikaé terminéw, ktére
nie znajduja si¢ w powszechnym uzytku. Takim terminem jest (poprawny pod
wzgledem chemicznym) ,,metylobenzen MB”, znany powszechnie jako toluen.
Doktorantka naduzywa rowniez stowa ,,warto$¢” bez koniecznej potrzeby. Na
str. 87 pisze Ona ,, TEA charakteryzuje sie matg wartoscia oddzialywan wigzan”.
Zamiast stowa ,,wartos¢” lepiej bytoby uzy¢ stowa ,sita”. Na str. 90 pisze o
»odpowiedniej wartosci stopnia usieciowania”, o réznicach ,wartosci katow
zwilzania”. Na tej samej stronie podaje Ona, ze wyznaczone katy zwilzania
wynoszg ,,od ponad 120° do ponad 130°”. W tym zakresie miesci sie tez wartosé
200°! Lepiej byloby zatem podaé, ze wynosza one 120-135°. W przypadku
przedmiotéw policzalnych stosuje sie termin ,liczba” a nie ,ilo$¢”. A wiec
»liczba grup metylowych” a nie ,ilo$¢ grup metylowych” (str. 92). Skrét
jednostki ,,sekunda” to ,,s” (str. 96) a ,,minuta” to ,,min” (a nie ,,min.”, gdyz ten
skrot oznacza ,,minimum”). Zamieszczanie fotografii, na ktérych niczego nie
widac (rys. 49), nie ma wiekszego sensu. W oméwieniu wynikéw pracy nie jest
celowe kazdorazowo powtarzanie informacji na temat stosowanych metod i
procedur, ktére zostaly juz opisane doktadnie w punkcie ,,Zastosowane metody
badaf”. Obszerny wykaz literatury zostat sporzadzony $cisle i konsekwentnie
wedlug przyjetych regut wzorowanych, domniemam, zapewne na jakims

zagranicznym czasopiSmie. Praca jest jednak napisana w jezyku polskim i
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dlatego wykaz ten powinien zosta¢ wykonany zgodnie z wymogami stawianymi
przez renomowane polskie czasopismo naukowe, odpowiadajace tematycznie
zakresowi recenzowanej pracy. Takim czasopismem w tym przypadku sa, np.
Polimery i na nim Doktorantka winna byta sie wzorowaé zestawiajac cytowang
iiterature,

Niezaleznie od tych drobnych uwag, ktére nie obnizaja w sposéb istotny
wartosci cafej pracy, stwierdzam, ze praca zostala napisana w zasadzie
poprawnym jezykiem a maszynopis pracy poddany zostat odpowiedniej
korekcie. Stosowana terminologia (poza przytoczonymi nielicznymi wyjatkami)
nie budzi tez zasadniczych zastrzezen. Na szczegllne podkreslenie zastuguje
bardzo doktadna dokumentacja prowadzonych badan (jakos$¢ surowcow i
odczynnikéw, procedury postepowania), ktéra moze stanowié przyktad do
nasladowania i $wiadczy o dojrzatosci Doktorantki jako badacza.

Dorobek  publikacyjny Doktorantki (obejmujacy tacznie 9 prac
opublikowanych w czasopismach lub zaprezentowanych na miedzynarodowych
sympozjach i kongresach naukowych oraz 1 opis patentowy) mozna uznaé za
odpowiedni.

Podsumowujac stwierdzam, ze Doktorantka w sposob  wiasciwy
korzystata z literatury naukowo-technicznej, wykazata si¢ znajomoscia
warsztatu badawczego a takze umiejetnoscia interpretacii uzyskiwanych
wynikéw. Praca ma zaréwno pewne walory poznawcze jak tez i aspekt
praktyczny, umozliwiajacy jej przemystowe wykorzystanie. Cel pracy zostat
zatem w pelni zrealizowany.

Recenzowana praca spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim i

wnoszg o dopuszczenie mgr inz. Izabeli Ofat-Kawalec do dalszych etapow
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przewodu doktorskiego.



