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Materialy polimerowe, ze wzgledu na swoje specyficzne, czesto unikatowe
wlasciwosci towarzysza nam obecnie w kazdej dziedzinie naszego zycia. Jednakze,
pomimo wielu rodzajéw polimeréw i réznorodnosci polgczen polimerowych ciagle
poszukuje si¢ nowych rozwiagzan i dazy do uzyskania jeszcze lepszych wiasciwosci.
Czyste wyroby polimerowe odznaczaja si¢ relatywnie stabymi wlasciwos$ciami
mechanicznymi dlatego w celu ich poprawy stosuje sie napelniacze. Najpopularniejszymi
napelniaczami sa réznego typu krzemionki, ktore sg stosowane zaréwno w formie
podstawowej jak rowniez z udzialem modyfikatorow. W ostatnim czasie specjalnego
znaczenia nabierajg napelniacze (w tym takze krzemionki) o rozmiarach nanometrycznych,
ktorych niewielki dodatek do osnowy polimerowej pozwala wytworzy¢ nanokompozyty,
przewyzszajgce swoimi wiasciwosciami klasyczne kompozyty. Rozwdj nanotechnologii
pozwala syntezowa¢ kolejne generacje nanonapelniaczy, ktore oprécz odpowiednich
wymiar6w mogg posiada¢ w swej strukturze rozne grupy funkcyjne, dzieki czemu moga
wiqzac’ si¢ chemicznie z polimerem lub zwigksza¢ dyspersje w osnowie a takze moga
immobilizowa¢ metale i kompleksy metali, co ma wplyw na okreslone wtasciwosci finalne
produktéw. Ale pomijajac czgsto unikatowe wiasciwosci kompozytéw, sa one takze
narazone na dzialanie réznych czynnikow (atmosferycznych, fizycznych, chemicznych lub
biologicznych), ktére powoduja ich deterioracj¢. Jednym z wazniejszych probleméw jest
zwigkszenie odpornosci materialow kompozytowych na dzialanie mikroorganizméw.
Dlatego opracowanie materialu nanokompozytowego 0 wlasciwosciach
bakteriostatycznych a wrecz bakteriobojczych, jest jak najbardziej zasadne i umozliwi jego
wykorzystanie do produkcji materiatach do celéw medycznych, sanitarno-budowlanych

czy specjalnych.
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Tematyka pracy doktorskiej wykonywanej pod kierunkiem prof. Reginy Jeziérskiej
oraz prof. Marii Zieleckiej (jako promotora pomocniczego), dotyczaca syntezy i
charakterystyki nanokompozytéw  polieteylen/krzemionka z immobilizowanymi
nanoczastkami miedzi doskonale wpisuje si¢ w powyzszy nurt badan. Jest ona zarazem
kontynuacja tematyki, ktéra byla przedmiotem kilku wczesniejszych prac doktorskich
realizowanych w tym Zespole a dotyczacych nanokompozytow na innych osnowach
polimerowych i z udziatem innych nanonapetniaczy.

Zasadniczym celem pracy sformulowanym przez doktorantke bylo opracowanie
metody otrzymywania nanokrzemionki o zwigkszonej odpornosci na dziatanie
mikroorganizméw, zawierajgcej immobilizowane nanoczastki miedzi oraz otrzymanie z jej
udzialem nanokompozytow na osnowie polietylenu o duzej gestosci. Aby osiggnaé
zalozony cel nalezalo wykona¢ optymalizacje procesu wytwarzania nanokrzemionki w
procesie zol-zel, oraz procesu immobilizacji nanomiedzi na jej powierzchni, z udzialem
lub bez promotoréw adhezji. Najistotniejszym elementem badan byla charakterystyka i
okreslenie wlasciwosci bakteriobdjczych modyfikowanej krzemionki. Integralng czescia
badan bylo opracowanie warunkéw wytwarzania nanokompozytow polietylen/krzemionka,
z udzialem powyzszej krzemionki, i zbadanie ich wlasciwosci mechanicznych, cieplnych i
bakteriobdjczych.

Recenzowana praca zostala przedstawiona w formie zblizonej do klasycznej, bo
mozna w niej odnalez¢ takie czesci jak: wstep, czes¢ literaturowa, cel i zakres pracy, czes¢
doswiadczalna, podsumowanie i wnioski, streszczenia i spis literatury. Aczkolwiek
wszystkie te elementy sa przedstawione w kolejno numerowanych rozdziatach a jedynie
nagltowki na stronaéh wskazuja, ze dotycza czesci teoretycznej lub czgsci doswiadczalne;.

W czesci teoretycznej (literaturowej) poruszono najistotniejsze zagadnienia
zwigzane z tematyka pracy. Krotko scharakteryzowano typy i wihasciwosci poliolefin
(glownie polietylenu i polipropylenu). Nastepnie oméwiono nanokompozyty polimerowe
w tym w szczegdlnosci nanokompozyty poliolefinowe, zaréwno w kontekscie ich
wlasciwosci 1 najwazniejszych kierunkow zastosowan, sposobow otrzymywania a takze
rodzajow nanonapelniaczy. Troche uwagi poswigcono takze polimerom aseptycznym a w
koncowej czesci przedstawiono nanokrzemionki i sposoby ich wytwarzania a takze ich
modyfikacji zwigzkami miedzi. Przegladu literatury dokonano w oparciu o bardzo duzg
liczbg materiatow zrodtowych (293 pozycje), ale cata czes¢ teoretyczna zajmuje tylko 40
stron, co powoduje, ze niektore aspekty sg potraktowane wybidrczo i dosé¢ zdawkowo.

Zarazem zdarzajg si¢ powtorzenia niektorych zagadnien, co sprawia wrazenie jakby byly



kolejno omawiane poszczegdlne publikacje a nie wskazywane ogolne metody i
wilasciwosci. W moim odczuciu szersze omdwienie zagadnien S$cisle zwigzanych z
tematyka pracy pozwala lepiej uwypukli¢ elementy nowosci wiasnych badan i podkresli¢
ich innowacyjno$¢. Przykladowo, wiecej uwagi mozna bylo poswieci¢ polimerom
aseptycznym a takze metodom wytwarzania nanokrzemionek i ich modyfikacji srodkami
biobdjczymi (w tym nanoczastkami metali), aczkolwiek jest to moja subiektywna ocena.

W poczatkowej czgéci programu badawczego doktorantka opisata materiaty
stosowane w trakcie badan oraz metody badawcze (zardwno techniki analityczne jak
rowniez metodyki pomiaru wlasciwosci fizykomechanicznych, barierowych i
mikrobiologicznych) stuzace do charakterystyki zar6wno nanonapelniaczy jak rowniez
nanokompozytdw otrzymanych z ich udzialem.

Zasadnicza czg$¢ badawcza zostala podzielona na kilka etapéw. W pierwszym
etapie przeprowadzono optymalizacje procesu otrzymywania nanokrzemionek, metoda
zol-zel. Stwierdzono, ze wielkos¢ otrzymanych nanoczastek krzemionki zalezy od czasu
prowadzenia reakcji jak roéwniez srodowiska reakcji. Zaréwno wzrost pH jak rowniez
wydluzenie czasu reakcji sprzyjaly tworzeniu si¢ czastek o wigkszych rozmiarach. W tym
miejscu, chcialbym zauwazy¢, ze przy omawianiu optymalizacji procesu istotne jest
przedstawi¢ szczegélowy przepis podstawowej syntezy a pdzniej dyskutowaé wplyw
warunkéw reakcji. Niestety, opis na str. 60 jest bardzo ogdlny a odnosnik literaturowy
(poz. 62) na ktéry powoluje si¢ Autorka z catg pewnoscig nie dotyczy metody syntezy
nanokrzemionki opracowanej w Instytucie Chemii Przemystowej. W dalszej czesci,
opisujgcej wpltyw czasu reakcji na wielko$¢ czastek (Tabela 13.1), nie wiadomo przy jakiej
wartosci pH te krzemionki byly otrzymywane a z kolei prezentujagc wpltyw pH
(przedstawiany w Tabeli 13.2) zasadne by bylo wskazaé czas reakcji. Wykonywano takze
badania lepkosci zoli w réznych temperaturach, ale dla jakich zoli odnosza si¢ wyniki
zawarte w Tabeli 13.3?

Kolejna czg¢$¢ badan dotyczy immobilizacji nanoczastek miedzi na powierzchni
krzemionek. W ramach niniejszej pracy przetestowano siedem metod modyfikacji
nanokrzemionek, przy czym trzy metody byly bez udzialu promotora adhezji a cztery z
udzialem takiego promotora jakim by} organofunkcyjny silan. I znéw analogiczna uwaga
dotyczaca opisu poszczegélnych metod, przedstawionych w Tabeli 14.1, ktore sg zbyt
ogolnikowe i nie daja szansy odwzorowania poszczegdlnych przepisow. Przyktadowo, w
metodzie 1 ,,do wysuszonej nanokrzemionki wprowadzono 0,1 M roztwor soli miedzi w

etanolu (stosunek wagowy 10:1)” — czego dotyczy ten stosunek wagowy? Bo roztwor soli



miedzi jest zdefiniowany jako 0,1 M a zapewne nie chodzi takze o 10 czgsci wagowych
nanokrzemionki (ktora jest bardzo lekka) i 1 czes¢ wagowa roztworu soli miedzi.
Niejasno$¢é poglebia sie w metodzie 3 ,,s61 miedzi (0,1 M) rozpuszczono w etanolu
(stosunek wagowy 10:1)” W dalszych metodach nie okreslono ilosci stosowanego
promotora adhezji a jest to istotne z punktu widzenia modyfikacji krzemionki.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze nanokrzemionki o najmniejszych rozmiarach (ze
wzgledu na najwieksza powierzchnie wiasciwa) adsorbowaty najwieksza ilosc miedzi.
Jednakze zdecydowanie wyzsze zawartosci uzyskano dla krzemionek wstepnie
modyfikowanych organofunkcyjnymi silanami. Co prawda analizujac wyniki dla
krzemionek modyfikowanych poszczegélnymi silanami rodzi sie¢ kilka pytan, gdyz
wszystkie stosowane silany naleza do grupy aminofunkcyjnych. Zakladam, ze
spodziewano si¢ immobilizacji czastek miedzi wykorzystujac wiasciwosei koordynacyjne
atoméw azotu. Zatem jak wyjasni¢, ze silan U-13 (z jedna grupg aminowa) wykazuje
najlepsze wlasciwosci a inne silany z wigksza zawartoscig azotu sa gorsze? Wyjatkiem
(potwierdzajacym regule) jest azydopropylotrimetoksysilan (U-2), ktoéry ma 3 atomy azotu
Ale i tak jest gorszy od silanu U-13 (z jedng grupa aminows). Na marginesie pragng
zauwazy¢, ze ureidofunkcyjnemu silanowi (U-1) zostat bigdnie przypisany wzor, bo biorac
pod uwage, Ze jest to zwiazek z Poznanskiego Parku Naukowo-Technologicznego to z
pewnoscig jest to 3-ureidopropylotrimetoksysilan. Tym samym trudno zgodzi¢ si¢ z
wnioskiem, ze dluzszy lancucha podstawnika w silanie zmniejsza wiasciwoscei
immobilizujace, bo wszystkie stosowane silany posiadajg pomiedzy krzemem a grupa
funkcyjna 3 atomy wegla. Zatem jedynie wplyw grupy funkcyjnej moze by¢ rozpatrywany.
Ponadto na wiasciwosci immobilizujace nie ma wplywu grupa alkoksylowa przy krzemie,
gdyz jest ona odpowiedzialna za zwiazanie si¢ z powierzchnig krzemionki a biorac pod
uwage, ze hydroliza i tym samym kondensacja grup trimetoksysililowych zachodzi
szybciej niz trietoksysililowych (obecnych w U-13) wigc raczej nalezy zalozy¢, ze
wszystkie silany dobrze zwigzaty si¢ z podfozem. Pewnym potwierdzeniem jest fakt, ze w
wigkszosci przypadkéw dla krzemionek o mniejszych rozmiarach (ale wigkszej
powierzchni wlasciwej) obserwuje si¢ wyzsza zawarto$¢ miedzi, bo byto na powierzchni
wiecej grup funkcyjnych.

W dalszej czesci badan okre$lano strukture¢ nadczasteczkowa modyfikowane;
krzemionki (Cu-SiO,), przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).
Wyniki zostaty przedstawione dla jednego typu krzemionki, ale nie wiadomo jak ja

otrzymano (w jakich warunkach i czy z udzialem promotora adhezji) oraz dlaczego



wybrano krzemionke o rozmiarach 30 nm, skoro we wszystkich poprzednich badaniach
(nad immobilizacja miedzi) stosowano krzemionki o najmniejszym wymiarze 54 nm.
Wykonano takze analiz¢ pierwiastkowa powierzchni stosujac technike SEM EDS, ale czy
wiadomo jaka jest zawarto$¢ miedzi? (tg technikg mozna ilosciowo okresli¢ zawarto$é
pierwiastkow). Czy tylko wykazano jej wystepowanie?

Otrzymane krzemionki z immobilizowanymi nanoczgstkami miedzi poddano
redukcji w celu uzyskania na powierzchni krzemionki miedzi metalicznej. Zastosowano
metody chemiczne (ktére nie przyniosty efektu) oraz termiczne. Te ostatnie daly
pozytywny efekt tylko w przypadku prowadzenia procesu w warunkach beztlenowych, co
jest raczej oczywiste. Przyktadowo katalizatory heterogeniczne najczesciej otrzymuje sig
poprzez impregnacje nosnika roztworem prekursora metalu a nastepnie poddaje redukcji w
wysokiej temperaturze, w strumieniu wodoru.

Krzemionki zawierajagce zarowno Cu(Il) jak i Cu(0) zastosowano w badaniach
mikrobiologicznych, okreslajac wlasciwosci fungistatyczne i bakteriobdjcze. Co prawda,
nie wiadomo dlaczego do tych badan wytypowano Cu(Il)-SiO; o wielkosci czgstek 160 nm
i Cu(0)-SiO, o wielkosci 30 nm. Wykazano, ze nanokrzemionka zawierajaca Cu(Il)
wykazuje znacznie lepszy efekt biobdjczy i biostatyczny niz nanokrzeminka zawierajaca
nanoczastki Cu(0).

Ostatnim etapem cze¢$ci badawczej bylo wytworzenie nanokompozytow na osnowie
polietylenu o duzej gestosci z udzialem Cu-SiO,. Nanokompozyty otrzymano metoda
mieszania w stanie uplastycznionym przy uzyciu dwuslimakowej wytlaczarki
wspolbieznej. Badania rozpoczeto optymalizacja warunkéw procesu wytlaczania
(temperatura — 210°C, szybko$¢ obrotowa $limakéw — 900 obr/min), przy ktorych
parametry mechaniczne kompozytéw byly najlepsze. Nastepnie zbadano wpltyw ilosci
nanonapelniacza i wykazano, ze 5% udzial nanokrzemionki jest wystarczajgcy aby
poprawi¢ wytrzymalos¢ kompozytu na zginanie i rozciaganie. Zbadano takze wplyw
wielkosci czastek nanonapelniacza i potwierdzono, ze najlepsze wlasciwosci mechaniczne
otrzymano stosujgc nananapelniacz o najmniejszej wielkosci czgstek, co zapewne
zwigzane jest z ich lepsza dyspersja w osnowie. W kolejnych etapach zbadano dynamiczne
wlasciwosci mechaniczne oraz cieplne wytworzonych kompozytéow a takze ich
wlasciwosci  mikrobiologiczne i barierowe. Uzyskane wyniki potwierdzily, ze
nanokompozyty zawierajgce 15% nanokrzemionki o wymiarach 30 nm, zawierajacej 7,8%
Cu wykazuja wlasciwosci bakterio- i grzybobdjcze. Z kolei badajagc wihasciwosci

barierowe, wykazano, ze 5% dodatek nanokrzemionki o rozmiarach 30 nm najlepie;



ograniczal przepuszczalno$¢ tlenu a najgorzej krzemionka o rozmiarach 60 nm,
argumentujgc ten fakt sposobem rozmieszczenia czastek w kompozycie i wielkoscig
czastek. Ale jak zatem wytlumaczyé, ze lepsze wlasciwosci barierowe wykazuje
krzemionka o rozmiarach 90 nm?

Omawiajgc poszczegdlne etapy pracy w duzej mierze skupilem si¢ na moich
uwagach i watpliwosciach (bo taka jest rola recenzenta) nie komentujac z odpowiednia
atencja osiggnie¢ pracy, do ktérych odniose¢ si¢ za chwilg. Zasadniczo, wigkszos¢ moich
uwag jest zwigzana z brakiem wszystkich wynikéw badan i pelnych opisow, ktore
utrudnialy interpretacje prezentowanych wnioskow. Czesto w kolejnych etapach pracy
sygnalizowano, ze do badan wybrano dany zwiazek (krzemionke, kompozyt). Albo, ze
zastosowano ustalona procedure otrzymywania, ale w oparciu o co dokonano wyboru?
Mozna szukaé przyczyny w duzej liczbie wynikéw i dlatego Doktorantka chciata pokazaé
tylko te najistotniejsze, ale nie zawsze jest to pozadane. Obrébka danych i odpowiednia ich
prezentacja jest takze wazna. Oceniajagc form¢ przedstawionej pracy pod wzgledem
edytorskim musz¢ stwierdzi¢, ze praca zawiera dos¢ duza liczbg bledow, ktore poprzez
staranne przejrzenie pracy mozna bylo tatwo usunagé. Oprocz bledéw literowych (czego
jaskrawym przyktadem jest str. 32, gdzie w 4 linijkach tekstu jest 6 bledow), sa bledne
oznaczenia (np. na str. 69 wskazywana jest Tabela 15.2 a chyba powinno by¢ 14.3; str. 87
powoluje sie na pkt 13.17 a chyba dotyczy to pkt 11.18) a takze dziwne sformutowania,
np. co to jest ,eter octowy” (str. 42), dlaczego w materiatach (str. 48) dwa razy zostal
wymieniony octan miedzi (co prawda zapisany innymi wzorami) a w zalaczniku 1
wskazuje si¢ takze na siarczan miedzi.

Powyzsze przyklady z pewnoscig wplywaja na ocen¢ formalna pracy, ale istotna
jest przede wszystkim ocena merytoryczna pracy, ktora jest jak najbardziej pozytywna.
Koncepcja pracy zostata dobrze przemyslana i umozliwiata osiagnigcie zatozonych celow,
jakimi gtéwnie bylo uzyskanie nanokrzemionki z immobilizowanymi nanoczastkami
miedzi i jej uzycie w nanompompozytach na osnowie polietylenowej. Za najwazniejsze

osiggniecia pracy uwazam:

» opracowanie i optymalizacje metody wytwarzania nanokrzemionek z
immobilizowanymi nanoczgstkami miedzi, co zostalo opatentowane (takze

z rozszerzeniem na rynki miedzynarodowe)



» wykazanie wlasciwosci biobojczych wytworzonych nanokrzemionek (Cu-

Si0,)

> wytarzanie nanokompozytdw na osnowie polietylenu o duzej gestosci z

udzialem powyzszych nanokrzemionek

» Opracowanie  nanokompozytow o  wilasciwosciach  bakterio- i
grzybobojczych lub bakteriostatycznych, ktére potencjalnie mogg by¢
zastosowane do produkcji wyrobéw o podwyzszonych wymaganiach

higieniczno-sanitarnych

Biorgc pod uwage duzy potencjat aplikacyjny wytworzonych nanokompozytéw nalezatoby

rozwazy¢ badania ich stabilnosci i trwatosci wlasciwosci mikrobiologicznych.

W podsumowaniu chciatbym podkresli¢, ze mgr Blanka Kepska-Tatar wykonata
obszerne badania eksperymentalne przy zastosowaniu szerokiej gamy technik w celu
scharakteryzowania wlasciwosci fizyko-chemicznych i uzytkowych wytworzonych w
trakcie badan nanokrzemionek oraz kompozytow polietylenowych z ich udziatem.
Interpretacja wynikow badan uzyskanych tymi technikami $wiadczy o bardzo dobrym
opanowaniu przez doktorantke tych technik i umiejetnosci ich zastosowania do badan
nanonapetniaczy i nanokompozytow.

Wyniki badan Pani mgr Blanki Ke¢pskiej-Tatar sg przedmiotem 4 publikacji z listy
filadelfijskiej oraz 3 publikacji spoza listy a takze 3 patentéw (z ich rozszerzeniem na inne
kraje).

Reasumujgc, praca doktorska mgr Blanki Kepskiej-Tatar wzbogaca zaséb naszej
wiedzy w zakresie nanotechnologii i wytwarzania nanokompozytow o zdefiniowanych
wlasciwosciach uzytkowych. Jestem przekonany, ze praca spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim przez ustawe o tytule i stopniach naukowych i wnosze o

dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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