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Recenzja Rozprawy Doktorskiej

Pana mgr inz. Michata Pitkowskiego p.t. ,Wytwarzanie nanokompozytow o zaprojektowanych
wtasciwosciach hydrofobowych i niskiej adhezji lodu”.

1. Podstawna prawna sporzadzenia niniejszej recenzji

Recenzja wykonana zostata w odpowiedzi na Uchwate nr 310/24/RDND10/2021-2024 Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne, Politechniki Wroctawskiej z dnia 22 czerwca 2022 roku, w zwigzku
z postepowaniem w sprawie nadania stopnia doktora mgr inz. Michatowi Pitkowskiemu w dziedzinie
nauki: nauki $ciste i przyrodnicze; w dyscyplinie naukowej: nauki chemiczne.

Celem recenzji jest stwierdzenie, czy przedtozona rozprawa doktorska spetnia wymogi okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2016, poz. 882 z pdzn. zm), jak i warunki ustalone
w ,Regulaminie Nadawania Stopni naukowych na Politechnice Wroctawskiej” (Uchwata Senatu nr
121/10/2020-2024 z dnia 20 maja 2021, Zmiana -uchwata Senatu nr 208/19/2020-2024 z dnia 17 marca
2022) i moze by¢ dopuszczona do obrony.

2. Cele pracyi hipoteza badawcza. Wybor i znaczenie tematu rozprawy
Analizujgc Cele badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej (str. 9 dysertacji) stwierdzam;

. Cel gtéwny pracy zostat sformutowany dos¢ jednoznacznie, jest nim wytworzenie kompozytu
polimerowego, charakteryzujgcego sie wysokg hydrofobowoscig, nadajgcego sie na materiat do
wytwarzania powierzchni o niskiej adhezji lodu, przydatnego w relatywnie prostym technologicznie
formowaniu pasywnych systemoéw antyoblodzeniowych mogacych znalezé zastosowania w lotnictwie jak
i w konstrukcjach wiatrakéw elektrowni wiatrowych. Brakuje minimalnych wymagan, jakie z zatozenia
autora powinien spetnia¢ otrzymany materiat, aby mdc zakwalifikowac go jako spetniajacego cel gtdéwny.



e Cele szczegétowe okreslono nieprecyzyjnie. Autor zamierzat okreslic wptyw zmiany sktadu
kompozytdw o osnowie epoksydowej, na wtasnosci hydrofobowe oraz adhezje lodu, jak i w tym samym
celu wybraé najlepszg metode modyfikacji stosowanej zywicy epoksydowej, zapewniajgcej tatwe
technologiczne nakfadanie warstwy kompozytu, dobrze zabezpieczajgcej przed oblodzeniem. Brak jest
podstawowej informacji dotyczacej zakresu planowanych badan (rodzaj sktadnikéw formowanych
kompozytéw, wybdr rodzaju matrycy polimerowej oraz zakres i sposoby jej modyfikacji). Ogdlnikowosc
okreslenia celéow szczegétowych powoduje trudno$é w powigzaniu celu gtéwnego z kierunkiem
i przewidywanym zakresem badan w catej recenzowanej dysertacji.

Obrana w recenzowanej pracy metoda uzyskania kompozytéw lub powtok polimerowych nadajacych
powierzchniom wyrobdow wtasciwosci przeciwoblodzeniowe nie ma charakteru pionierskiego, jest juz
znana i opisana w literaturze naukowej, jak i w szeregu rozwigzaniach patentowych. Niemniej trzeba
zauwazyé, ze poruszana przez autora problematyka wcigz ma wiele elementéw poznawczych
i niewatpliwie moze mie¢ duze znaczenie w podniesieniu bezpieczenstwa lotdw czy utrzymaniu
efektywnosci farm wiatrowych w trudnych warunkach klimatycznych i najpewniej réwniez w innych
zastosowaniach. Trzeba uznaé, ze wybdr tematyki badan byt zasadny i interesujgcy, mogacy prowadzié
do cennych wynikéw nie tylko z punktu widzenia ich zastosowania w praktyce. Niestety, w duzej mierze
powierzchowny charakter opisanych w dysertacji badan, co do zakresu jak i stopnia checi poznania
spowodowat, iz szansa ta nie zostata przez Autora wykorzystana.

3. Struktura rozprawy, stosowane metody badawcze i merytoryczna ocena tresci pracy

Rozprawa zostata przedstawiona w tradycyjnej formie ksigzkowej. Jej tre$¢ obejmuje facznie z spisem
cytowanej literatury 84 strony (w tym czes¢ wstepna; spis tresci, streszczenia, cel i zakres pracy), co
odbiega in minus od tradycyjnej objetosci rozpraw doktorskich procedowanych w dyscyplinie nauki
chemiczne. Tworzy jg piec¢ zasadniczych rozdziatdéw, posrdd ktérych dziwi brak osobnego poswieconego
metodyce przeprowadzonych badan, czy charakterystyce zastosowanych materiatéw.

Pierwszy z rozdziatéw zatytutowany , Wstep teoretyczny” petni role wprowadzenia literaturowego
w tematyke pracy i przeglad dotychczasowych osiggniec¢ i postepdw w dziedzinie zwigzanej z celem
prowadzonych badan. Rozdziat ten nie jest niestety podzielony na podrozdziaty kolejno omawiajgce
i porzadkujgce poszczegdlne odrebne zagadnienia, w gtdwnej mierze ze wzgledu na swojg matg objetosc
(11 stron, obejmujgcych w tym rysunki i tabele). Te skromne wprowadzenie w zadnym wypadku nie
moze przygotowal czytelnika do wtasciwej analizy zamieszczonych dalej wynikéw badan. Poruszana
w rozprawie tematyka ma charakter multidyscyplinarny, z tego powodu wymaga dos¢ szerokiego
i kompleksowego wprowadzenia literaturowego. Oprdécz omdwienia podstawowych probleméw
zwigzanych z zjawiskiem oblodzenia, znaczenia walki z nim, przebiegu i zasady pomiaréw stopnia
zwilzalnosci powierzchni, wptywu tego zjawiska, jak i morfologii powierzchni na sity adhezji lodu brakuje
opisu osiggnie¢ w tworzeniu rdéznorodnych materiatéw polimerowych znajdujacych zastosowanie
w omawianych systemach. W opisie powinien wystepowac podrozdziat poswiecony metodom syntezy
specjalnych silnie hydrofobowych zywic epoksydowych, jak réwniez sposobom tworzenia modyfikacji
zywic ,klasycznych” na zasadzie reakcji dobranych zwigzkéw reaktywnych czy mieszanin addytywnych.
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Brak jest opisu budowy chemicznej i szczegétowej charakterystyki wtasnosci chemiczno-fizycznych zywic
stosowanych w badaniach opisanych w omawianej rozprawie. Recenzowana dysertacja skierowana jest
do postepowania procedowanego w zakresie dyscypliny - nauki chemiczne, a wiec tego typu tematyka
zwigzana z szeroko pojetg chemig stosowanych w walce z oblodzeniem tworzyw sztucznych
i kompozytéw polimerowych powinna byé przedstawiona do$¢ szczegétowo. Dane te powinny by¢
podstawg i kluczem do osiggniecia wyznaczonego celu gtéwnego rozprawy, a jednoczesnie swiadczyd, iz
Doktorant prezentuje wymagang ogdlng wiedze teoretyczng w wybranej dyscyplinie nauki. Nie mozna
tego potwierdzi¢ ze wzgledu na stosunkowo matg ilo$¢ przeanalizowanej literatury naukowej (ilos¢
odnosnikéw literaturowych to jedynie 39 pozycji). W takim wypadku trudno méwi¢ o dokonanej
syntetycznej charakterystyce literatury naukowej w obrebie zagadnien zwigzanych z prowadzonymi
badaniami, majgcej wskazywaé¢ na jej znajomos¢ i umiejetnos¢ catosciowej oceny, w stosunku do
podjetego problemu. W catej rozprawie nie znalaztem ani jednego zapisu reakcji chemicznej, czy préby
chociazby podstawowej analizy i préby wyjasnienia przebiegu reakcji w omawianych procesach
modyfikacji zywic epoksydowych, czy reakcji ich sieciowania w obecnosci mieszanin zawierajgcych
zwigzki modyfikujgce. Brak jest opisu przebiegu otwarcia pierscienia epoksydowego, zwigzanego z tym
zjawiskiem wyboru zwigzkdw sieciujgcych, oraz nawet podstawowych zagadniernn dotyczgcych chemii
zywic epoksydowych. Wszystkie te zagadnienia majg kluczowe znaczenie w doborze zaréwno
optymalnych dla planowanego zastosowania polimerdw, jak i ksztattowania witasnosci tworzonej
koncowej warstwy polimerowej. Bez analizy takich parametréw dobdr zaréwno rodzaju zastosowanej
zywicy, jak i przyjetej metody sieciowania czy stosowanego dodatkowego ,dotwardzania” termicznego
wydaje sie przypadkowym. Z drugiej strony swiatowa literatura omawiajgca badania zwigzane
z poruszang tematyka jest dos¢ obszerna (wg bazy Scopus — ilos¢ artykutéw naukowych dotyczacej
tematyki polimerowych powtok o wtasnosciach antyoblodzeniowych to ponad 220 pozycji). Obejmuje
wiele dobrych prac zaréwno o charakterze przeglagdowym, jak i artykutéw naukowych. Informacje takie
sg stosunkowo fatwo dostepne. Wiele z opisanych wczesdniej prac badawczych jest zblizonych do
przedstawionych w rozprawie. Chociazby z tego powodu artykuty te powinny by¢ szczegdétowo opisane
i przedyskutowane w czesci literaturowej, a prezentowane wyniki otrzymane przez Doktoranta powinny
by¢ poréwnane z wynikami tam prezentowanymi (przyktadowe artykuty; Anti-Icing Performance of a
Coating Based on Nano/Microsilica Particle-Filled Amino-Terminated PDMS-Modified Epoxy, Coatings
2019, 9, 771; doi:10.3390/coatings9120771 , Robust epoxy-modified superhydrophobic coating for
aircraft anti-icing systems, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 2021, 628,
127377., Superhydrophobic carbon nanotubes/epoxy nanocomposite coating by facile one-step
spraying, Surface & Coatings Technology, 2018, 34, 115-23. i inne). Ze wzgledu na aplikacyjny charakter
prowadzonej przez doktoranta pracy w omawianym wstepie brakuje réwniez opisu przyktadéw wielu
patentow i zgtoszen patentowych, tematem, ktérych sg metody formowania pasywnych powierzchni
przeciwoblodzeniowych i sposoby ich stosowania (przyktadowo; Passive anti-icing and/or deicing
systems EP3656554A1, Environmentally friendly anti-icing US 5,772,912, Polymeric composition with
anti-icing and self-cleaning properties US10851265B2 i inne).

W czeSci wprowadzajgcej rozprawy nalezato réwniez wyjasni¢ czynniki wyboru zakresu badan
i powody zawezenia ich do kompozytéw z matrycg zbudowang z usieciowanych zywic epoksydowych
(chociaz jak wynika z wielu opublikowanych artykutéw naukowych, z wielu powodéw interesujgce

str. 3



wydajg sie by¢ tego typu materiaty, ale zawierajgce matryce z elastomeréw silikonowych czy
poliuretanowych).

W nastepnym rozdziale zatytutowanym ,Modyfikacja powierzchni - podtoza modelowe” Autor
przedstawia wyniki badan nad wyborem rodzaju optymalnego modyfikatora, powodujgcego mozliwie
silng hydrofobizacje wybranych powierzchni. Do modyfikacji powierzchniowej wybrano szereg zwigzkdow
zawierajgcej w swojej budowie chemicznej fluorowane liniowe taniicuchy alkilowe. Dobrane zwigzki
stosowane byty w badaniach opisanych we wczeséniejszych publikacjach innych autoréw, gdzie uzyto je
jako skuteczne aktywne modyfikatory stosowane po uprzedniej reakcji z diaminami w sieciowaniu
oligomerycznych diepoksyddéw, pozwalajagce na otrzymywanie hydrofobowych tworzyw. Autor
wprowadzit nazwy chemiczne zastosowanych modyfikatoréw, ale dlaczego jedynie w jezyku angielskim?
Zamiescit réwniez ich uproszczone wzory chemiczne (tyle, ze rysunki te wystepujg w dalszej czesci pracy,
a brak jest specjalnej informacji). Autor nie zamiescit natomiast opisu wtasnosci fizyko-chemicznych tych
zwigzkéw. Sama modyfikacja byta bardzo prosta, polegata na zanurzaniu uprzednio oczyszczonych
i aktywowanych plazma prébek w roztworze wybranego zwigzku i nastepnie osuszaniu ich powierzchni.
Parametrem, ktdéry badano byt kat zwilzania wodg hydrofobowanej powierzchni prébki. Wynik byt dosé
oczywisty (najwieksza hydrofobowos¢ powtok wykonanych z silanéw). Pewne zdziwienie budzi jednak,
wiekszy kat zwilzania w wypadku krétkich fluorowanych dioli, w poréwnaniu do analogicznych zwigzkéw,
0 znacznie dtuzszym tafncuchu, a wiec i wiekszej zawartosci fluoru. Brak szczegdtowej analizy morfologii
powierzchni otrzymanych powtok, jak i gestosci depozycji zastosowanych zwigzkéw nie pozwala na
wyttlumaczenie przyczyn zaobserwowanego zjawiska. Autorskie préby dyskusji wynikdw, niczego
praktycznie nie wnoszg i sg niezrozumiate (przyktadowe cytaty z tej czesci pracy, str.24; ,...Pozostate
probki cechowaty niskie wartosci kgtow zwilzania. Powodem mogta byc niska zdolnos¢ wybranych
zwigzkéw chemicznych do modyfikacji podtozy modelowych, poniewaz zostaty one wybrane do
modyfikacji objetosciowej Zywic epoksydowych. W zwigzku z powyziszym zostaty uzyte do modyfikacji
objetosciowej zywic wybranych w dalszej czesci pracy.”)

Nastepny rozdziat zostat zatytutowany , Wytwarzanie nanokompozytéw - optymalizacja sktadu”.
Autor opisat tutaj proces sporzadzania kompozytu polimerowego, nastepnie jego obrdbke
powierzchniowg piaskowaniem w celu zmiany morfologii powierzchni, a nastepnie korcowa
hydrofobizacje poprzez naktadanie powtoki. Rdwniez i w tym rozdziale, wystepujg obszerne fragmenty
trudne do zrozumienia ze wzgledu na stosowany fatalny styl i brak uporzgdkowania tresci. Brak
szczegdtowej charakterystyki zastosowanych wypetniaczy (wedtug autora, cytuje; ,,nanonapetniacz w
postaci gamma Al,03 o rozmiarze 10 nm i mikronapetniacz .. mikro kule SiO; o rozmiarze 40-80 um ,,), jak
i metodyki przebiegu formowania nanokompozytu, oraz oceny jego koficowej morfologii powoduje, ze
wyniki optymalizacji sktadu kompozytu budzg duzg obawe o wiarygodnos¢ i powtarzalnosé. Tym bardziej,
ze w wypadku zmiany typu zastosowane] zywicy epoksydowej (a co za tym idzie powstania réznic
w lepkosci wtasciwej, stopnia zwilzania napetniacza i innych parametréow fizyko-chemicznych) wyniki te
najprawdopodobniej bedg inne. Drugie pytanie, na ktére trudno znalez¢ odpowied?, to dlaczego
wybrano powyzej wybrane napetniacze, i tylko te? Podobne uwagi zwigzane sg z wynikami préb
teksturyzacji powierzchni gotowego kompozytu, metodsg piaskowania. Brak jest badan mogacych
pogtebi¢ dokonane obserwacje, ttumaczyé przyczyny obserwowanych efektéw w oparciu o konieczng
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w takich wypadkach analize morfologii powierzchni (wykorzystanie mikroskopii SEM, réwniez TEM
z powodu obecnosci nanowypetniacza, pozadang bytaby réwniez analiza topografii otrzymanych
powierzchni). Nie mozna prowadzi¢ takich badan, jedynie weryfikujac wyniki na podstawie obserwacji
kata zwilzania powierzchni otrzymanych materiatéw. Z tych powoddéw sugerowany optymalny skfad
kompozytu i sposdb jego obrébki nie jest wynikiem budzacym zaufanie, tym bardziej, Zze nie prébowano
zweryfikowac stopnia powtarzalnosci wtasciwosci wytwarzanych kompozytow.

Kolejne rozdziaty przedstawiajg najwazniejsze wyniki prowadzonych badan opisujgce przebieg
formowania kompozytéw zawierajacych modyfikowang zywice, jak i wtasciwosci finalne tych materiatéw.
| w tej czesci pracy autor nie uniknat btedéw sktadniowych i stylistycznych, znacznie utrudniajgcych jej
odbidr. Opisujgc proces formowania poszczegélnych kompozytdw, jak i modyfikacji zywicy autor nie
wprowadza praktycznie zadnych danych dotyczacych réznic w budowie chemicznej zastosowanych zywic
i ich wtasnosci. Informuje jedynie o producencie i nazwach handlowych, pod ktérymi sg oferowane na
rynku, nie informujgc praktycznie o ich budowie chemicznej, sredniej dtugosci taricucha i nie podaje
innych waznych parametrow. Dotyczy to réwniez opisu stosowanych zwigzkdw sieciujgcych. Modyfikacje
zywicy prowadzi poprzez wstepne zmieszanie stosowanych typowych zwigzkdw sieciujgcych zywice
epoksydowe (poliaminy) z zwigzkami modyfikujgcymi (zwigzki zawierajgce fluorowane tarcuchy alkilowe
i zawierajgce koncowe grupy reaktywne, epoksydowe, hydroksylowe, karboksylowe). Uzyskany produkt
stosuje jak substancje sieciujgcg, wprowadzajac w ten sposéb zwigzki zawierajgce fluor do otrzymanego
tworzywa. Niestety brak jest jakiejkolwiek préby badania reakcji pomiedzy aminami a zwigzkami
modyfikujgcymi zawierajagcymi grupy epoksydowe, w celu oceny przebiegu takiej reakcji i analizy
powstatych produktéw. Nie zamieszczono nawet hipotetycznych schematéw prawdopodobnego
przebiegu omawianych reakcji. Podobne pytania zwigzane s3 w wypadku pozostatych zwigzkéw
modyfikujacych zawierajgcych grupy karboksylowe czy hydroksylowe. W wypadku tych zwigzkéw mamy
do czynienia z ztozonymi uktadami inicjujacymi reakcje sieciowania zywic epoksydowych (aminy, kwasy
karboksylowe lub alkohole). Nie znajac sktadu i zawartosci grup aktywnych zaréwno w zywicy, jak
i tworzonych mieszankach trudno okresli¢ optymalng ilos¢ tego produktu w reakcji sieciowania,
z zachowaniem warunkujgcego optymalne wifasnosci finalnego materiatu odpowiedniego stosunku
stechiometrycznego pomiedzy iloscig grup epoksydowych Zzywicy, a reagujgcym z nimi grupami
karboksylowymi i aminowymi produktu sieciujgcego. Brak takich badan powoduje, ze dokonana
optymalizacja systemdéw sieciujgcych i modyfikujgcych zywice, moze by¢ dos¢ przypadkowa,
nakierunkowana jedynie na parametr zwigzany z maksymalizacja wifasnosci hydrofobowych,
nieuwzgledniajgca stopnia sieciowania i przereagowania stosowanego inicjatora otwarcia pierscieni
epoksydowych zywic. Z tego powodu trudno powiedzie¢ czy zastosowane modyfikatory rzeczywiscie
wbudowane sg w catosci w sie¢ polimerowa, czy raczej w duzej czesci majg charakter addytywny, jak
rowniez czy uzyskano wtasciwe, zatozone optymalne sieciowanie matrycy epoksydowej. Te parametry
wplywajg bezposrednio na koncowe wiasnosci uzyskiwanych materiatdw, mozliwos¢ migracji
modyfikatora z czasem, jak i stabilnos¢ wtasnosci finalnego kompozytu w czasie. To zagadnienie zostato
catkowicie pominiete w rozprawie.

Probki modyfikowanych Zzywic poddano badaniom 2z wykorzystaniem techniki ttumionego
catkowitego odbicia ATR-FTIR. Opis badan, wraz z analizg widm jest prawidtowy, natomiast dyskusja
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otrzymanych wynikéw niestety niewiele wnosi. Co prawda Autor, na podstawie obecnosci sygnatéw grup
karbonylowych, oraz grup CF, uwaza, cytuje, ,ze modyfikator wbudowat sie w chemiczng strukture
Zywicy, co potwierdza rowniez brak zmian w hydrofobowym charakterze probek po piaskowaniu.” Tak nie
musi jednak by¢, obecnos¢ modyfikatoréw jako sktadnika addytywnego (domieszki) zdyspergowanego w
catej objetosci tworzywa w obrazie analizy IR efekt bedzie praktycznie bardzo podobny, oba sygnaty beda
wystepowac i to w catej objetosci prébki. Otrzymane wyniki sugerujg natomiast, przynajmniej dla czesci
probek, o braku homogenicznosci rozktadu modyfikatora, czego przyczyng z duiym
prawdopodobienstwem jest witasnie jego wystepowanie w postaci domieszki i mozliwos¢ migracji.
W celu wyjasnienia tej waznej kwestii nalezato przeprowadzi¢ dodatkowe badania mozliwosci migracji
modyfikatora, na przyktad poprzez préby jego wymywania np. w srodowisku dobranego rozpuszczalnika,
ktéry moze w pewnym stopniu penetrowaé powierzchnie badanego materiatu i odmywacé niezwigzane
chemicznie zwigzki addytywne. Woyniki przeprowadzonych badan stabilnosci termicznej nie moga
wyjasni¢ tej kwestii, poniewaz specyfika prowadzonego pomiaru powodowaé moze w trakcie
prowadzonego badania przereagowanie grup koncowych uzytych modyfikatordw w wyzszych
temperaturach.

Préobki poddano réwniez analizie kalorymetrii skaningowej DSC. Obserwowane efekty zmian
temperatur przejs$¢ szklistych sg w wiekszosci wypadkdédw niewielkie, moim zdaniem jest to raczej efekt
sieciowania termicznego, jaki zaszedt podczas pierwszego biegu, prawdopodobnie na drodze reakcji
addytywnych dodatkéw zawierajgcych grupy reaktywne. Mozna, wiec otrzymac zywice stabilng,
zawierajgca wbudowane w strukture sieci polimerowej s$rodki modyfikujgce, ale po procesie
wygrzewania prowadzonego w podwyziszonej temperaturze. Niestety taki proces jest niemozliwy lub
bardzo trudny technologicznie do przeprowadzenia w wypadku nakfadania warstwy modyfikujacej na
obiekty juz funkcjonujgce (zresztg jak proponowane w podziniejszej czeSci rozprawy powtorne
piaskowanie). Generalnie dyskusja wynikéw badan kalorymetrii DSC jest chaotyczna, przez to trudna do
zrozumienia, wnioski w duzej mierze pochopne, dyskusyjne niepoparte przekonywujgcymi wynikami.

W koncowej czesci pracy, autor przedstawit wyniki pomiaréw kata zwilzania powierzchni prébek
modyfikowanych w pordwnaniu do prébek referencyjnych. Nie wiem, w jakich warunkach prowadzono
te badania (brak szczegétowego opisu metodyki), ale powinny one by¢ prowadzone w temperaturach
zblizonych do temperatury tworzenia sie oblodzenia (zwilzalnos¢ jest zalezna od temperatury
powierzchni). Na podstawie analizy przedstawionych wynikéw mozna dostrzec, ze wzrost wiasnosci
hydrofobowych powierzchni badanych préobek generowany jest gtéwnie poprzez tworzenie kompozytéw
z wybranymi wypetniaczami ziarnistymi i nastepnie obrébke piaskowaniem. Wptyw modyfikacji samej
zywicy wydaje sie praktycznie matoznaczacy. Wydaje sie wiec, ze nie dodatek modyfikatora, a dodatek
wypetniacza i piaskowanie ma zasadnicze znaczenie w przeprowadzonych badaniach. Prawdopodobnie
kompozyt zawiera na powierzchni warstwe "naskodrka z zywicy" i dlatego po piaskowaniu, zerwaniu
warstwy polimerowej odstaniajg sie ziarna napetniacza i nastepuje gwattowna zmiana gtadkosci
powierzchni (efekt ten nalezato zobrazowaé odpowiednimi badaniami, wyjasniajgc przyczyne zjawiska).
Ale dlaczego pomimo obecnosci modyfikatora w zywicy, wartosci kata zwilzania sg praktycznie takie
same, jak w probkach referencyjnych? Nalezato poszukaé bardziej aktywnego modyfikatora, lub
zwiekszy¢ ilosci dotychczas stosowanych. Przedstawione w pracy odpowiedzi na te pytanie sg
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spekulacyjne i nie poparte zadnymi wynikami badan, cytuje ,Powodem moze by¢ mniejsza ilos¢
modyfikatora w wierzchniej warstwie probek, wynikajgca z migracji ciezszych czgsteczek modyfikatora w
gfgb probki w trakcie procesu sieciowania, bgdZ struktura chemiczna modyfikatoréow wpfywajgca na
zachodzgce reakcje chemiczne.”

Prace koncza wyniki szeregu badan majacych za zadanie ocene przydatnosci opracowanych
kompozytéw jako materiatu do formowania zewnetrznych warstw okrywajacych, przeciwdziatajacych
oblodzeniu elementéw skrzydet samolotéw i drondw czy turbin wiatrakéw. Byly to badania starzeniowe,
wspotczynnika tarcia, adhezji lodu, wytrzymatosci na zginanie prébek wybranych kompozytéw oraz
pierwsze proby poligonowe przeprowadzone w tunelu aerodynamicznym i z uzyciem niewielkiego drona.
Stwierdzono, ze pod wptywem degradacji Srodowiskowe] powierzchniowa warstwa stosunkowo szybko
traci witasnosci hydrofobowe, co zapewne zwigzane jest z silnymi zmianami morfologii powierzchni
kompozytu zachodzgcymi w wyniku depolimeryzacji matrycy. Wedtug mnie silna zmiana morfologii
powierzchni i powstanie typowych ubytkow i spekan uruchamia zjawiska kapilarne, oraz zjawiska osmozy
— przyczyny zaobserwowanego zjawiska silnego zwilzania powierzchni wodg. Nalezato to zaobserwowa¢
i wyjasni¢ mechanizm zjawiska. Wykazane wyniki, stawiajg kolejne pytanie - czy stosowanie
perfluorowanych modyfikatorow nie jest przyczyng zaobserwowanej bardzo silnej podatnosci zywicy na
degradacje wywotang promieniowaniem stonecznym? Konieczne staje sie wiec stosowanie
stabilizatorow UV, ale brak jest badan, jakie rodzaje takich zwigzkéw sg aktywne w obecnosci dodanych
modyfikatorow. Tutaj nalezato wykonaé szereg badan, w celu préby uzyskania modyfikatora
jednoczesnie zabezpieczajgcego matryce polimerowg prze destrukcjg wywotywang promieniowaniem UV
i powodujacego zwiekszong hydrofobowos¢. Autor zamiast przeprowadzi¢ chociaz wstepne préby w celu
wyjasnienia mechanizmu zjawiska i mozliwosci jego eliminacji, jedynie stwierdzit, ze po ponownym
piaskowaniu i zdarciu zdegradowanej warstwy uzyskuje sie wyjsciowg podwyzszong hydrofobowosé,
twierdzac, ze procedura taka jest rozwigzaniem korzystnym technologicznie. W przeprowadzonych
badaniach wytrzymatosci mechanicznej, brakuje badania nieodzownego dla poznania mozliwosci
aplikacji tego kompozytu — pomiaru sity adhezji utworzonej warstwy kompozytu do materiatéw,
z ktorych wytwarzane sg skrzydfa drondw, powierzchnie natarcia skrzydet samolotéw, czy $migta
wiatrakéw, oraz podstawowych badan zmeczeniowych. Badania takie byly by znacznie bardziej cenne
W poznaniu zachowania sie kompozytdw w warunkach aplikacyjnych, niz wyrywkowe, krétkotrwate
i pojedyncze badania poligonowe.

Whbrew tytutowi, na podstawie opisanych wynikdéw badan i podjetych wnioskow trudno jest metodg
przyjeta przez autora tworzyé kompozyty o zmiennych programowanych witasnosciach. Brak jest
udokumentowanej mozliwosci regulowania witasciwosci hydrofobowych kompozytu jego sktadem, czy
innymi parametrami zwigzanymi z ich formowaniem czy przetwérstwem.

4. Ocena formalnej strony pracy

Dokonujgc oceny formalnej recenzowanej rozprawy stwierdzam, ze zawiera ona bardzo wiele
btedéw merytorycznych, interpretacyjnych czy nawet gramatycznych. W tekscie nadzwyczaj czesto
wystepujg btedy stylistyczne, przez co jest on trudny do zrozumienia. Strona redakcyjna budzi réwniez
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duze zastrzezenia. Brak jest rozdziatu poswieconego szczegétowym opisom wiasnosci i pochodzenia
materiatdow stosowanych w badaniach, a przede wszystkim szczegétowych opiséw stosowanej
metodologii badani. Niedopuszczalne jest rowniez czeste stosowanie nazewnictwa zargonowego, zamiast
powszechnie przyjetego naukowego.

5. Koncowa konkluzja

Po szczegdtowej analizie tekstu pracy, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata
Pitkowskiego p.t. ,Wytwarzanie nanokompozytédw o zaprojektowanych witasciwosciach hydrofobowych
i niskiej adhezji lodu” - nie wykazuje odpowiedniego poziomu naukowego i edytorskiego stawianego
ustawowo i zwyczajowo pracom doktorskim publikowanym w obszarze dyscypliny nauki chemiczne czy
technologii chemicznej. Trudno dopatrzeé sie w niej elementéw $wiadczgcych o wzbogaceniu wiedzy
dotyczacej polimerow czy kompozytéw polimerowych. Dysertacja ta, chociazby ze wzgledu na bardzo
waski i pobiezny przeglad literaturowy, nie moze rowniez przekonaé, ze autor posiadt dostateczng
wiedze zwigzang z dyscypling chemia, w zakresie kompozytéw polimerowych. Ze wzgledu na duzg ilos¢
pytan, jakie powstajg podczas lektury pracy, zwigzanych z brakiem wyjasnienia duzej liczby
obserwowanych zjawisk widac, iz Doktorant nie potrafit wiasciwie zaplanowac eksperymentéw, w razie
potrzeby korygowac plan pracy w celu wyjasnienia zaistniatych probleméw badawczych oraz wyciggaé
trafnych i praktycznych wnioskéw z kolejnych faz badan. Wszystko to zaowocowato stabym poziomem
opracowania i dyskusji naukowej uzyskanych wynikéw, jak réwniez finalnych wnioskéw. Zadecydowato
to réwniez o niskim jej poziomie naukowym.

A zatem recenzowana praca nie spefnia, zgodnie z "Ustawa o Stopniach Naukowych i Tytule
Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki", z dnia 14 marca 2003 roku wraz ze zmianami,
warunki stawiane rozprawom doktorskim. W tej sytuacji nie rekomenduje Radzie Dyscypliny Naukowej
Nauki Chemiczne Politechniki Wroctawskiej przyjecia tej rozprawy doktorskiej w przedstawionej formie
oraz dopuszczenia do dalszego procedowania jej obrony.
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