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Podstawa formalng wykonania niniejszej recenzji jest skierowane do mnie pismo
W3/4020-14/2019 prof. dr. hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka - Prodziekana ds. Nauki
Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej powotujagce mnie na recenzenta w/w
dysertacji.

Praca doktorska Pani mgr inz. Izabeli Ofat-Kawalec zostata wykonana w Instytucie
Chemii Przemystowej w Warszawie pod kierunkiem dr hab. Izabelli Legockiej, prof. IChP i
przedtozona zostala Radzie Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Promotorem
pomocniczym tej pracy jest dr hab. inz. Janusz Kozakiewicz, prof. IChP, ktéry w chwili
otwierania przewodu doktorskiego w roku 2011 nie posiadat jeszcze stopnia naukowego dr.
habilitowanego. Cze$¢ badan przedstawionych w w/w dysertacji zostata przez Doktorantke
wykonana w ramach projektu rozwojowego nr N08-0004-10/2010, finansowanego przez
NCBIR, ktorego kierownikiem byt dr hab. inz. Janusz Kozakiewicz.

Wyniki swoich badan Doktorantka przedstawita w zwartym dziele sktadajacym sie z
167 stron tekstu komputerowego, w tym 43 tabel i 69 rysunkéw (wzoréw chemicznych,
widm, fotografii i wykresow). Praca rozpoczyna sie spisem tresci i dobrze dobranym
wykazem najwazniejszych skrétéw i oznaczefi utatwiajgcym czytelnikowi poruszanie sie po
jej tekscie, dalej nastepuje 1,5 stronicowe Wprowadzenie (bez nr rozdziatu). W nastepujacym
po nim rozdziale 1. Autorka formutuje cel i zakres swojej pracy i przechodzi do obszernego
rozdziatu 2 pt. Przeglqd literatury (38 stron) sktadajgcy sie z 7 podrozdziatach. Najwazniejsze
dla dysertacji stanowia rozdziaty 3. Czes¢ doswiadczalna z 4 wiekszymi pod}ozdziaiami
podzielonymi na krétkie 22 kolejne podrozdzialy oraz 4. Wyniki badah i ich omowienie z 5
obszernymi podrozdziatami. Prace konczy rozdziat 5. Podsumowanie i wnioski (3 strony),

Streszczenie, krotki Abstract i Spis literatury zawierajacy 229 pozycji.



Brakuje podawanego zazwyczaj na koficu wykazu dorobku naukowego Doktorantki,
cho¢ na jednej z poczatkowych stron podano, ze jest Ona wspotautorkg 5 artykutéw, w
ktérych zamieszczone zostaly wyniki tej dysertacji (w 2 z nich jest pierwszym autorem). Jest
to zgodne z prawdg w odniesieniu do pierwszych 4 publikacji, w natomiast publikacja 5.
ktorej glownym autorem jest dr Barbara Pilch-Pitera, wykracza juz poza temat dysertacji,
cho¢ wykorzystuje syntezowane w ramach dysertacji modyfikatory. Jak widaé¢ uktad

prezentowanej dysertacji jest typowy, najczesciej spotykany w pracach doktorskich.
Merytoryezna ocena pracy

Rozdzial Wprowadzenie wyraznie ukierunkowuje czytelnika na tresé pracy 1 pozwala
mu juz zorientowac si¢ o problemie, ktéry bedzie przedmiotem badan, tak wigc rozdziat Cel i
zakres pracy tylko kwestie te poglebia, wiec bez uszczerbku dla czytelnika mozna byloby te
dwa rozdziaty inaczej zredagowaé i polaczyé.

Czgs¢ literaturowa jest generalnie dobrze napisana i tematycznie taczy sie z badaniami
wlasnymi Pani mgr inz. I. Ofat-Kawalec, chociaz informacje dotyczace metod polimeryzacii
siloksan6w sg ogélnie znane, ale moze to by¢ uzupetniajacy materiat do wykorzystania np. w
dydaktyce. Rozdziat 2.5 pt. Czgstki o budowie hybrydowej zawierajgce polisiloksan czytalem
juz z duzym zainteresowaniem, zwlaszcza poruszone w nim aspekty fizykochemiczne w tym
uwarunkowania powierzchniowe oraz budowy nanoczastek typu rdzen otoczka, zilustrowane
mikrofotografiami TEM, wyraznie pokazujacymi ich budowe warstwowa. Tabela 3 jest
czytelnym podsumowaniem wpltywu budowy monomeréw silikonowych oraz warunkow ich
polimeryzacji prowadzacych do wytworzenia uktadéw hybrydowych, do syntezy ktérych
uzyto m.in. monomeréw siloksanowych oznaczonych jako D4, METMS oraz metakrylanu 3-
(trimetoksysililo)propylu  (MATMS). Takie same monomery zostaty wykorzystane w
przedstawionej dysertacji. Sprawdzitem tez, ze tabela ta nie pochodzi, jak podaje Autorka w
jej tytule z pracy [91], a pewnie z ktére$ z prac cytowanych w ostatniej kolumnie tej tabeli.
Trudno mi wigc nie zapytaé Autorke o to, z ktorej z cytowanych prac pochodzi zasadnicza
koncepcja wykorzystania wspomnianych monomeréw jako reagentéw do wytwarzania
nanoczgstek hybrydowych i opisane w pracy metody ich polimeryzacji z wykorzystaniem
m.in. kwasu 4-dodecylobenzenosulfonowy (DBSA) jako zwiazku powierzchniowo-czynnego
takze wymienionego w tabeli 3. Prositbym tez Doktorantkg o podanie podczas publicznej
obrony, jakie istotne rdznice w syntezie wystepuja w Jej pracy w poréwnaniu z preparatyka

nanoczastek podang w tabeli 3. O aplikacyjnym charakterze ocenianej pracy mozna z kolei
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wnioskowaé z rozdziatu 2.6., w ktérym przedstawione zostaty mozliwosci modyfikacji i
wynikajace z nich polepszone wlasciwosci aplikacyjne tworzyw polimerowych jako
materialdéw powtokowych.

Konczacy tg czgs¢ pracy rozdziat 2.7. Podsumowanie czesci literaturowej wskazuje na
wazno$¢ 1 aktualno$¢ w przedstawionych tresci opartych na cytowanych danych
literaturowych, dotyczacych syntezy nanomateriatéw o budowie rdzer — otoczka i mozliwosci
ich wykorzystania do modyfikacji tworzyw polimerowych, stosowanych jako powtoki
epoksydowe, poliestrowe i poliuretanowe. Z tezg ta w pelni si¢ utozsamiam, zwlaszcza ze
obecny trend rozwoju technologii polimeréw koncentruje si¢ nie tyle na syntezie nowych
zwiazkow wielkoczgsteczkowych, co na opracowywaniu nowych metod ich modyfikacji
chemicznej i fizycznej, zwlaszeza jako nanokompozytéw, ukierunkowanych na podwyzszenie
wymaganych wiasciwosci znanych polimeréw, waznych dla ich nowych aplikacji, a to jest
zasadniczym tematem dysertacji mgr inz. Izabelli Ofat-Kawalec, spetniajacej tym samym
wymagania nowosci naukowej.

Bardzo wazny dla pracy rozdziat 4 Czesé eksperymentalna zaczyna sie od
charakterystyki stosowanych w pracy surowcéw. Tu od razu prositbym o wyjasnienie jakie
ma na uwadze Autorka izomeréw kwasu 4-dodecylobenzenosulfonowego. Zaraz po tym
powinny by¢ podane skréty kolejno charakteryzowanych surowcow: D4, METMS i MATMS,
aby nie trzeba bylo si¢ga¢ do ich wyjasnien podanych na poczatku pracy. O ile nie mam
watpliwosci, ze 2 ostanie zwiazki sg trojfunkcyjne, to D4 swojg funkcyjnos¢ wykazuje
dopiero na etapie otwarcia pierécienia, oczywiscie zazwyczaj jako zwigzek dwufunkcyiny,
poza tym na pewno nie jest to zwigzek zawierajacy pierscien 4-cztonowy jak podano na s. 78.
Podawanie szczegétowych informacji o zwiazkach pomocniczych, np. wzoru NaOH, nie jest
potrzebne, cho¢ czesto praktykowane w sprawozdaniach z prac badawczych, natomiast warte
byloby przypomnienie struktury benzoiny, a o wicle cenniejsze  byloby pokazanie
najistotniejszych fragmentéw struktur chemicznych wykorzystanych w badaniach Zywic
polimerowych, ktére orientowalyby czytelnika o ich polarnosci  w  $wietle dalej
przedstawionych wynikéw. Opis prowadzonych syntez proszkéw NPDASI realizowanych w
3 etapach jest ogdlnie jasny. Natomiast catkowicie nie wiadomo na podstawie jakich
przestanek lub moze wynikéw spoza tej pracy, o ktorych jest tylko krotka wzmianka na s. 62
(Jezeli takie prace byly, nawet niepublikowane, to powinien pojawi¢ si¢ do nich odnognik lit.)
pochodza stezenia molowe podane w tabeli 9 (dlaczego molowe, a nie wagowe ZazwWyczaj
podawane w recepturach technologicznych ?) dotyczace zaplanowanych receptur. W

rozdziale 3.3. takze tego nie wyjasniono. Poza tym na s. 62 podano, ze ,,zadna receptura nie
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byla punktem wierzchotkowym wykresu tréjkatnego”, a nieco dalej, ze ,,utworzony plan
doswiadczenia opieral si¢ na puntach naroznych 2 wewngtrznych trojkatow réwnobocznych
(rys. 23)”. Prosze o wyjasnienie jak nalezy to rozumieé¢, zwlaszcza, ze na wspomnianym rys.
23 widzg tylko jeden duzy tréjkat rdéwnoboczny z punktami dos§wiadczalnymi wskazujacymi
przytlaczajaca zawarto$¢ monomeru D4 w planowanych recepturach.

W kolejnych 22 podrozdziatach rozdziatu 3.4. Zastosowane metody badar dokladnie
przedstawiono wykorzystane w pracach eksperymentalnych metody badawcze. Sg tu opisane
rutynowe badania jak np. oznaczenia warto$ci pH otrzymanych dyspersji czy stopnia
specznienia ich suchej masy jak i wazne dla tej pracy nowoczesne metody analizy
instrumentalnej: chromatografia GPC, analizy rozktad wielkosci czastek dyspersji metoda
DLS, mikrokalorymetria DSC, goniometryczne oznaczenia katow zwilzania, oraz bardzo
istotne dla calej koncepcji pracy badania wykonane metoda mikroskopii TEM, oznaczenia
profili chropowatosci powtok i potysku zwierciadlanego oraz stezenia atoméw Si w warstwie
wierzchniej metodg rtg spektroskopii fotoelektronow XPS, oraz wtasciwosci mechanicznych
(przyczepnos¢, tlocznosé, udarnosé i twardosé). Metody te pozwolity na udowodnienie nie
tylko struktury otrzymanych polimeréw (tu wykorzystano gtownie spektroskopie IR, a celowe
bytoby zastosowanie takze spektroskopii NMR zwlaszcza °C 12°Si), ale co bardzo tu istotne,
pozwolity wykaza¢, ze faktycznie otrzymane dyspersje i proszki DASi maja strukture typu
rdzen-otoczka. Zastosowanie wymienionych metod analitycznych zdecydowanie podnosi
wartos¢ naukowa ocenianej dysertacji.

Rozdziat 4. dotyczacy dyskusji wynikow zostal opracowany bardzo starannie i og6lnie
poprawnie merytorycznie. Proponowane wyjasnienie otrzymanych wynikéw $wiadcza o
wgtebianiu si¢ Doktorantki w istote zagadnienia i $wiadczg o Jej wnikliwosci jako naukowca.
Kwestie dotyczace badania postepu polimeryzacji przedstawione w rozdziatach 4.1.1. 1 4.1.2.
znajdujg si¢ jakby na uboczu zasadniczego nurtu pracy, a wyciggniete wnioski, ze np.
monomer METMS wplywa na konwersje monomeru D4 sa co najmniej problematyczne, a
brak CH3OH po wygrzaniu dotrzymanych dyspersji w warunkach obnizonego ci$nienia jest
raczej oczywisty, a sposob prezentacji zmian jego stezenia podany na rys. 26 nieco
udziwniony. Nie mam uwag odnosnie prawidtowosci bardzo szczegdlowej interpretacji
zamieszczonych w pracy widm IR, ale lepiej byloby, aby interpretacja widm IR monomerdw
przytoczona w tabeli 15, byla podana juz w rozdziale 4.1.2, w ktérym wybrane pasma
wykorzystano do analizy stopnia konwersji monomeréw siloksanowych. Istne jest, ze wyniki
uzyskane metodami GPC, LSC oraz oznaczenia suchych pozostatosci dyspersji DSi, stopni

specznienia w rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci korelujg ze sobg i pozwalaja na
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wyciagnigcie wnioskéw o wptywie m.in. obecnosci polarnych segmentéw pochodzacych od
monomeru MATMS  (akrylo-siloksanu) na wzrost oddziatywan fizycznych w obrebie
makroczasteczek, decydujacych o ich utozeniu na granicy faz jak to wyraznie pokazano na
rys. 35, co potwierdzajg wyniki oznaczen katéw zwilzania i obliczone na ich podstawie
wartosci SEP (rys.37). Wida¢ to takze na termogramach DSC, gdzie prébki o wiekszej
zawartosci segmentow MATMS oznaczone jako: DSi 16.11, DSi 14.0 i DSi 12.23 maja nieco
wyzszg Ty segmentow gietkich (a tak przy okazji, to nie jest zadna ,.szeroko$¢ czy
poszerzenie stopnia” jak podano w tab. 23 i na s.109, tylko zakres przemiany fazowej II
rodzaju wynikajgcy m.in. z niejednorodnosci fazowej probki jak i kwestii instrumentalnych).
Pragne zapyta¢ Szanowna Doktorantke jaki moze by¢ sktad chemiczny ok. 1% pozostatosci
koncowej w temp. 700°C po analizie TG oraz zwrdci¢ uwage, ze poprawniejszym terminem
jest ,,odpornos¢” niz uzyty na s. 102 ,wytrzymatos¢” termiczna. W kolejnych rozdziatach
Doktorantka omawia i interpretuje wyniki badan wykonanych dla dyspersji DASi i w dyskusji
odnosi si¢ do wezesniej opisanych wynikow dotyczacych dyspersji DSi i to zaburza ciag
logiczny pracy i utrudnia czytanie, zwlaszcza, ze positkowania sie oznaczeniami wg tabel 4 i
5 (o nich juz wczesniej méwilem) wymaga od czytelnika czestego wracania na s. 58. Dla
jasnosci dyskusji réwnoczesne omawianie wynikéw dotyczacych dyspersji DSi i DASI
byloby korzystniejsze i umozliwitloby uwypuklenie istnych réznic jak np. zarejestrowane
roznice na termogramach DSC, ktére w przypadku probek DASi wskazuja na dodatkowa
przemiang I rzedu zwigzana z topnieniem fazy krystalicznej. Kluczowe dla pracy dowod, ze w
dyspersjach DASi wystepuje struktura rdzeri-otoczka, w ktorej rdzen stanowi polisiloksan
uzyskano z analizy mikrofotografii TEM (rys. 44). Potwierdzenia tego mozna by oczekiwaé
takze w badaniach SEM - EDX, ktére bylyby tu bardzo pomocne, do ktérych Autorka miala
dostep. Mikrofotografie SEM wykonano natomiast dla nanoproszkéw NPDASI, (rys. 46),
potwierdzity one ogolny sferyczny ich ksztalt czastek, cho¢ jak wskazano czastki te nie byty
zbyt trwate mechanicznie i mogty ulegaé przeobrazaniu i niszczeniu podczas suszenia
pneumatycznego.

Reasumujgc  wykonane analizy w pelni potwierdzily oczekiwang strukture
otrzymanych dyspersji DSi, dyspersji DASI, strukture rdzes - otoczka czastek dyspersji DASi
i w miare rownomierny rozklad wielkosei kulistych nanoczastek proszkéw NPDASI, co
uwazam za najistotniejszy zgodny z zatozonym celem, osiagnicty efekt poznawczy ocenianej
dysertacji.

Kolejny rozdziat 4.4. dotyczy juz aplikacyjnego charakteru pracy i polega na prébach

opracowania modeli matematycznych, opisujacych wplyw sktadéw chemicznych
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opracowanych modyfikatorow na najwazniejsze whasciwosci aplikacyjne handlowych
epoksydowo-poliestrowych i poliestrowych farb proszkowych i otrzymanych z nich powltok
lakierniczych. Skfad chemiczny tych farb proszkowych scharakteryzowano w podrozdziale
3.1.2. Analiza statystyczna, oparta na recepturach podanych w tabeli 9, potwierdzita, ze
uzyskano w miar¢ wiarygodne modele najwazniejszych dla analizowanych wiasciwosci
powlok w obszarze przyjetych sktadéw chemicznych syntezowanych modyfikatoréw
NPDASI zaréwno dla farb proszkowych epoksydowo-poliestrowych jak i poliestrowych. Nie
mam tu zasadniczych uwag, moze tylko ta, ze korzystniej bytoby analizowac¢ wplyw sktadu
chemicznego nanoproszkow na wartosci swobodnej energii powierzchniowej niz na wartosci
katow zwilzania woda. Wynik taki bytby bardziej miarodajny, poniewaz SEP obliczana jest
na podstawie kgtow zwilzania dwiema cieczami, a dodatkowo katy zwilzania woda wykazuja
mniejsze roznice (tabele 34 i 35) niz dijidometanem wiec prawdopodobienstwo zaistnienia
bledow przypadkowych jest dla pomiaréw przy uzyciu wody zdecydowanie wicksze. Dlatego
tez prawidlowe bylo oznaczanie potysku pod katem 20°, poniewaz wystapity tu wigksze
roznice niz w badaniach pod katem 60°, przy ktérym potysk byt duzy i znacznie mniej
zrdéznicowany (tabele 31 i 32, rys. 64).

O przydatnosci tych syntezowanych nanoczastek dla poprawy jakosci farb i powtok
swiadczg wyniki badan opisane rozdziale 4.4. Sa to bardzo profesjonalne analizy dotyczace
gladkosei i analizy statystycznej chropowatosci powtok wykonane mikroskopem SEM i
mikroskopem konfokalnym. Metoda spektroskopii fotoelektronow XPS wykazata zwiekszona
obecnos¢ atoméw Si na powierzchni (rys. 55), co potwierdza dyfuzje tych atomow ku
powierzchni zobrazowana na rys. 35. Mniej nieoczekiwany, ale potwierdzany w innych
pracach jest matujacy wptyw uzytych modyfikatorow.

Odnosnie bibliografii - to catkowita liczba cytowanych pozycji wynosi 229 i jak dla
pracy doktorskiej jest to duzo. Sposréd nich 76 pozycji — to prace relatywnie nowe
opublikowane po 2010 roku. Na podkredlenie zastuguje, ze w zdecydowanej wiekszosci
Autorka cytuje oryginalne prace badawcze, wazne prac przegladowe oraz tematyczne
monografie i wydawnictwa encyklopedyczne. Brakuje zwartego wykazu  bibliografii
(publikacje, prace publikowane w materiatach konferencyjnych, etc.) odnoszacych sie do
Autorki, poza 5 juz dyskutowanymi. Inne pozycje gubig sie w catosci cytowane;j literatury.

Cala praca zostata napisana ogoélnie poprawnie jezykowo, rysunki i wykresy oraz
tabele sg zredagowane starannie i czytelnie, a liczba usterek edycyjnych 1 bledow
gramatycznych np. (migdzy ,,tetraetoksysilanu”, zawarto$¢ substacji nielotnych dyspers;ji (pkt.

3.4.4), rownanie Owens-Wendt (s. 69)) i zwyktych literowek (np. .,polsiloksanéw” (s.15),
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wakrylamid”  (s.23) . maja” (s. 26) ,w przypadku w  dwoéch”  (s.33),
~oktamtylocyklotetrasiloksan” (s.67), czasownik ,,zsyntezowany™ (s. 33) nie wystepuje w j.
polskim, nalezy uzywa¢ formy ,syntezowany) nie odbiega od ilosci zwyczajowo
dopuszezalnych w pracach doktorskich. To sa oczywiscie drobiazgi, na ktdre zwracam uwage
z obowigzku recenzenta i nie maja one wplywu na moja koncowg ocene tej ciekawej
dysertacji.

Konkluzja

Rekapitulujgc powyzsze uwagi, stwierdzam ze przedstawiona mi do recenzji dysertacja,
mimo wykazanych uwag, w niektérych miejscach by¢ moze dyskusyjnych, spetia formalne
wymagania Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14.03.2003r. oraz Rozporzadzenia MNiSzW z dnia 19.01.2018. Podstawa powyzszego
stwierdzenia jest wykazana w rozprawie nowo$¢ naukowa w zakresie syntezy nowych
wodnych dyspersji akrylowo-siloksanowych o strukturze rdzer-otoczka i otrzymania na ich
podstawie nanoproszkéw, udowodnienie ich struktury chemicznej i fizycznej oraz dodatkowo
nowos¢ technologiczna zwigzana z wykorzystaniem ich jako modyfikatoréw podnoszacych
jakos¢ farb proszkowych i wytwarzanych z nich powlok. Wobec powyzszego wnosze o jej
przyjecie przez Szanowna Rade Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej i
dopuszczenie Pani mgr inz. Izabeli Ofat-Kawalec do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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