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„Struktura i wiasciwosci nanokompozytow polietylen/krzemionka z 
immobilizowanymi nanocz^stkami miedzi" 

Materiaiy polimerowe, ze wzgl^du na swoje specyficzne, cz^sto unikatowe 

wiasciwosci towarzysz^ nam obecnie w kazdej dziedzinie naszego zycia. Jednakze, 

pomimo wielu rodzajow polimerow i roznorodnosci poi^czen polimerowych ci^gle 

poszukuje siq nowych rozwi^zan i d^zy do uzyskania jeszcze lepszych wiasciwosci. 

Czyste wyroby polimerowe odznaczaj^ si? relatywnie slabymi wlasciwosciami 

mechanicznymi dlatego w celu ich poprawy stosuje si? napelniacze. Najpopulamiejszymi 

napelniaczami ŝ  roznego typu krzemionki, ktore ŝ  stosowane zarowno w formie 
"i 

podstawowej jak rowniez z udzialem modyfikatorow. W ostatnim czasie specjalnego -

znaczenia nabieraj^ napelniacze (w tym takze krzemionki) o rozmiarach nanometrycznych, 

ktorych niewielki dodatek do osnowy polimerowej pozwala wytworzyc nanokompozyty, 

przewyzszaj^ce swoimi wlasciwosciami klasyczne kompozyty. Rozwoj nanotechnologii 

pozwala syntezowac kolejne generacje nanonapelniaczy, ktore oprocz odpowiednich 

wymiarow mog^ posiadac w swej strukturze rozne grupy funkcyjne, dzi?ki czemu mog^ 

wi^zac si? chemicznie z polimerem lub zwi?kszac dyspersj? w osnowie a takze mog^ 

immobilizowac metale i kompleksy metali, co ma wplyw na okreslone wiasciwosci finalne 

produktow. Ale pomijaj^c cz?sto unikatowe wiasciwosci kompozytow, ŝ  one takze 

narazone na dziaianie roznych czynnikow (atmosferycznych, fizycznych, chemicznych lub 

biologicznych), ktore powoduj^ ich deterioracj?. Jednym z wazniejszych problemow jest 

zwi?kszenie odpomosci materialow kompozytowych na dziaianie mikroorganizmow. 

Dlatego opracowanie materialu nanokompozytowego o wlasciwosciach 

bakteriostatycznych a wr?cz bakteriobojczych, jest jak najbardziej zasadne i umozliwi jego 

wykorzystanie do produkcji materialach do celow medycznych, sanitamo-budowlanych 

czy specjalnych. 
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Tematyka pracy doktorskiej wykonywanej pod kierunkiem prof. Reginy Jeziorskiej 

oraz prof Mari i Zieleckiej (jako promotora pomocniczego), dotycz^ca syntezy i 

charakterystyki nanokompozytow polieteylen/krzemionka z immobilizowanymi 

nanocz^stkami miedzi doskonale wpisuje si? w powyzszy nurt badan. Jest ona zarazem 

kontynuacj^ tematyki, ktora byla przedmiotem k i lku wczesniejszych prac doktorskich 

realizowanych w tym Zespole a dotycz^cych nanokompozytow na iimych osnowach 

polimerowych i z udzialem irmych nanonapelniaczy. 

Zasadniczym celem pracy sformulowanym przez doktorantk? bylo opracowanie 

metody otrzymywania nanokrzemionki o zwi?kszonej odpomosci na dziaianie 

mikroorganizmow, zawieraj^cej immobilizowane nanocz^stki miedzi oraz otrzymanie z jej 

udzialem nanokompozytow na osnowie polietylenu o duzej g?stosci. Aby osiqgn^c 

zalozony eel nalezalo wykonac optymalizacj? procesu wytwarzania nanokrzemionki w 

procesie zol-zel, oraz procesu immobilizacji nanomiedzi na jej powierzchni, z udzialem 

lub bez promotorow adhezji. Najistotniejszym elementem badan byla charakterystyka i 

okreslenie wiasciwosci bakteriobojczych modyfikowanej krzemionki. Integraln^ cz^sci^ 

badan bylo opracowanie warunkow wytwarzania nanokompozytow polietylen/krzemionka, 

z udzialem powyzszej krzemionki, i zbadanie ich wiasciwosci mechanicznych, cieplnych i 

bakterioboj czych. 

Recenzowana praca zostala przedstawiona w formie zblizonej do klasycznej, bo 

mozna w niej odnalezc takie cz?sci jak: wst?p, cz?sc literaturowa, eel i zakres pracy, cz?sc 

doswiadczalna, podsumowanie i wnioski, streszczenia i spis literatury. Aczkolwiek 

wszystkie te elementy s^ przedstawione w kolejno numerowanych rozdzialach a jedynie 

naglowki na stronach wskazuj^, ze dotyczy cz?sci teoretycznej lub cz?sci doswiadczalnej. 

W cz?sci teoretycznej (literaturowej) poruszono najistotniejsze zagadnienia 

zwi^zane z tematyka pracy. Krotko scharakteryzowano typy i wiasciwosci poliolefin 

(glownie polietylenu i polipropylenu). Nast?pnie omowiono nanokompozyty polimerowe 

w tym w szczegolnosci nanokompozyty poliolefinowe, zarowno w kontekscie ich 

wiasciwosci i najwazniejszych kierunkow zastosowah, sposobow otrzymywania a takze 

rodzajow nanonapelniaczy. Troch? uwagi poswi?cono takze polimerom aseptycznym a w 

koncowej cz?sci przedstawiono nanokrzemionki i sposoby ich wytwarzania a takze ich 

modyfikacji zwi^zkami miedzi. Przegl^du literatury dokonano w oparciu o bardzo duzq 

liczb? materialow zrodlowych (293 pozycje), ale cala cz?sc teoretyczna zajmuje tylko 40 

stron, CO powoduje, ze niektore aspekty potraktowane wybiorczo i dose zdawkowo. 

Zarazem zdarzaj^ si? powtorzenia niektorych zagadnieh, co sprawia wrazenie jakby byly 
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kolejno omawiane poszczegolne publikacje a nie wskazywane ogolne metody i 

wiasciwosci. W moim odczuciu szersze omowienie zagadnien scisle zwi^zanych z 

tematyk^ pracy pozwala lepiej uwypuklic elementy nowosci wlasnych badan i podkreslic 

ich irmowacyjnosc. Przykladowo, wi?cej uwagi mozna bylo poswi?cic polimerom 

aseptycznym a takze metodom wytwarzania nanokrzemionek i ich modyfikacji srodkami 

biobojczymi (w tym nanocz^stkami metali), aczkolwiek jest to moja subiektywna ocena. 

W pocz^tkowej cz?sci programu badawczego doktorantka opisala materiaiy 

stosowane w trakcie badan oraz metody badawcze (zarowno techniki analityczne jak 

rowniez metodyki pomiaru wiasciwosci fizykomechanicznych, barierowych i 

mikrobiologicznych) stuz^ce do charakterystyki zarowno nanonapelniaczy jak rowniez 

nanokompozytow otrzymanych z ich udzialem. 

Zasadnicza cz?sc badawcza zostala podzielona na kilka etapow. W pierwszym 

etapie przeprowadzono optymalizacj? procesu otrzymywania nanokrzemionek, metody 

zol-zel. Stwierdzono, ze wielkosc otrzymanych nanocz^stek krzemionki zalezy od czasu 

prowadzenia reakcji jak rowniez srodowiska reakcji. Zarowno wzrost p H jak rowniez 

wydluzenie czasu reakcji sprzyjaly tworzeniu si? czastek o wi?kszych rozmiarach. W tym 

miejscu, chcialbym zauwazyc, ze przy omawianiu optymalizacji procesu istotne jest 

przedstawic szczegolowy przepis podstawowej syntezy a pozniej dyskutowac wplyw 

warunkow reakcji. Niestety, opis na str. 60 jest bardzo ogolny a odnosnik literaturowy 

(poz. 62) na ktory powoluje si? Autorka z cal^ pewnosci^ nie dotyczy metody syntezy 

nanokrzemionki opracowanej w Instytucie Chemii Przemyslowej. W dalszej cz?sci, 

opisuj^cej wplyw czasu reakcji na wielkosc czastek (Tabela 13.1), nie wiadomo przy jakiej 

wartosci pH te krzemionki byly otrzymywane a z kolei prezentuj^c wplyw pH 

(przedstawiany w Tabeli 13.2) zasadne by bylo wskazac czas reakcji. Wykonywano takze 

badania lepkosci zoli w roznych temperaturach, ale dla jakich zoli odnosza si? wyniki 

zawarte w Tabeh 13.3? 

Kolejna cz?sc badan dotyczy immobilizacji nanocz^stek 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 jak im by! organofiankcyjny silan. I znow analogiczna uwaga 

dotycz^ca opisu poszczegolnych metod, przedstawionych w Tabeli 14.1, ktore ŝ  zbyt 

ogolnikowe i nie daj^ szansy odwzorowania poszczegolnych przepisow. Przykladowo, 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 
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miedzi jest zdefmiowany jako 0,1 M a zapewne nie chodzi takze o 10 cz?sci wagowych 

nanokrzemionki (ktora jest bardzo lekka) i 1 cz?sc wagowy roztworu soli miedzi. 

Niejasnosc pogl?bia si? 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 wykazaly, ze nanokrzemionki o najmniejszych rozmiarach (ze 

wzgl?du na najwi^ksz^ powierzchni? wlasciw^) adsorbowaly najwieksza ilosc miedzi. 

Jednakze zdecydowanie wyzsze zawartosci uzyskano dla krzemionek wst?pnie 

modyfikowanych organofunkcyjnymi silanami. Co prawda analizuj^c wynik i dla 

krzemionek modyfikowanych poszczegolnymi silanami rodzi si? ki lka pytan, gdyz 

wszystkie stosowane silany nalez^ do grupy aminofiinkcyjnych. Zakladam, ze 

spodziewano si? immobilizacji czastek miedzi wykorzystuj^c wiasciwosci koordynacyjne 

atomow azotu. Zatem jak wyjasnic, ze silan U-13 (z jedn^ grup^ aminow^) wykazuje 

najlepsze wiasciwosci a inne silany z wi?ksz4 zawartosci^ azotu sa gorsze? Wyj^tkiem 

(potwierdzaj^cym regul?) jest azydopropylotrimetoksysilan (U-2), ktory ma 3 atomy azotu 

Ale i tak jest gorszy od silanu U-13 (z jedn^ grup4 aminow^). Na marginesie pragn? 

zauwazyc, ze ureidofunkcyjnemu silanowi (U-1) zostal bl?dnie przypisany wzor, bo bior^c 

pod uwag?, ze jest to zwi^zek z Poznahskiego Parku Naukowo-Technologicznego to z 

pewnosci^ jest to 3-ureidopropylotrimetoksysilan. Tym samym trudno zgodzic si? z 

wnioski em, ze dluzszy lahcucha podstawnika w silanie zmniejsza wiasciwosci 

immobilizuj^ce, bo wszystkie stosowane silany posiadaj^ pomi?dzy krzemem a grup^ 

funkcyjn^ 3 atomy w?gla. Zatem jedynie wplyw grupy funkcyjnej moze bye rozpatrywany. 

Ponadto na wiasciwosci immobilizuj^ce nie ma wplywu grupa alkoksylowa przy krzemie, 

gdyz jest ona odpowiedzialna za zwi^an ie si? z powierzchni^ krzemionki a bior^c pod 

uwag?, ze hydroliza i tym samym kondensacja grup trimetoksysililowych zachodzi 

szybciej niz trietoksysililowych (obecnych w U-13) wi?c raczej nalezy zalozyc, ze 

wszystkie silany dobrze zwi^zaly si? z podlozem. Pewnym potwierdzeniem jest fakt, ze w 

wi?kszosci przypadkow dla krzemionek o mniejszych rozmiarach (ale wi?kszej 

powierzchni wlasciwej) obserwuje si? wyzsz^ zawartosc miedzi, bo bylo na powierzchni 

wi?cej grup funkcyjnych. 

W dalszej cz?sci badan okreslano struktur? nadcz^steczkow^ modyfikowanej 

krzemionki (Cu-SiOi), przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). 

Wyniki zostaly przedstawione dla jednego typu krzemionki, ale nie wiadomo jak j ^ 

otrzymano (w jakich warunkach i czy z udzialem promotora adhezji) oraz dlaczego 
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wybrano krzemionk? o rozmiarach 30 rmi, skoro we wszystkich poprzednich badaniach 

(nad immobiUzacJ4 miedzi) stosowano krzemionki o najmniejszym wymiarze 54 imi . 

Wykonano takze anaUz? pierwiastkow^ powierzchni stosuj^c technik? SEM EDS, ale czy 

wiadomo jaka jest zawartosc miedzi? (t^ technik^ mozna ilosciowo okreslic zawartosc 

pierwiastkow). Czy tylko wykazano jej wyst?powanie? 

Otrzymane krzemionki z immobilizowanymi nanocz^stkami miedzi poddano 

redukcji w celu uzyskania na powierzchni krzemionki miedzi metalicznej. Zastosowano 

metody chemiczne (ktore nie przyniosly efektu) oraz termiczne. Te ostatnie daly 

pozytywny efekt tylko w przypadku prowadzenia procesu w warunkach beztlenowych, co 

jest raczej oczywiste. Przykladowo katalizatory heterogeniczne najcz?sciej otrzymuje si? 

poprzez impregnacj? nosnika roztworem prekursora metalu a nast?pnie poddaje redukcji w 

wysokiej temperaturze, w strumieniu wodoru. 

Krzemionki zawieraj^ce zarowno Cu(II) jak i Cu(0) zastosowano w badaniach 

mikrobiologicznych, okreslaj^c wiasciwosci fungistatyczne i bakteriobojcze. Co prawda, 

nie wiadomo dlaczego do tych badan wytypowano Cu(Il)-Si02 o wielkosci czastek 160 nm 

i Cu(0)-SiO2 o wielkosci 30 nm. Wykazano, ze nanokrzemionka zawierajaca Cu(II) 

wykazuje znacznie lepszy efekt biobojczy i biostatyczny niz nanokrzeminka zawierajaca 

nanocz^stki Cu(0). 

Ostatnim etapem cz?sci badawczej bylo wytworzenie nanokompozytow na osnowie 

polietylenu o duzej g?stosci z udzialem Cu-Si02. Nanokompozyty otrzymano metoda 

mieszania w stanie uplastycznionym przy uzyciu dwuslimakowej wytlaczarki 

wspolbieznej. Badania rozpocz?to optymalizacje warunkow procesu wytlaczania 

(temperatura - 210°C, szybkosc obrotowa slimakow - 900 obr/min), przy ktorych 

parametry mechaniczne kompozytow byly najlepsze. Nast?pnie zbadano wplyw ilosci 

nanonapelniacza i wykazano, ze 5% udzial nanokrzemionki jest wystarczaj^cy aby 

poprawic wytrzymalosc kompozytu na zginanie i rozci^ganie. Zbadano takze wplyw 

wielkosci czastek nanonapelniacza i potwierdzono, ze najlepsze wiasciwosci mechaniczne 

otrzymano stosuj^c nananapelniacz o najmniejszej wielkosci czastek, co zapewne 

zwi^zane jest z ich lepszy dyspersj^ w osnowie. W kolejnych etapach zbadano dynamiczne 

wiasciwosci mechaniczne oraz cieplne wytworzonych kompozytow a takze ich 

wiasciwosci mikrobiologiczne i barierowe. Uzyskane wynik i potwierdzily, ze 

nanokompozyty zawieraj^ce 15% nanokrzemionki o wymiarach 30 nm, zawieraj^cej 7,8% 

Cu wykazuje wiasciwosci bakterio- i grzybobojcze. Z kolei badaj^c wiasciwosci 

barierowe, wykazano, ze 5% dodatek nanokrzemionki o rozmiarach 30 nm najlepiej 
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ograniczal przepuszczalnosc tlenu a najgorzej krzemionka o rozmiarach 60 mn, 

argumentujec ten fakt sposobem rozmieszczenia czastek w kompozycie i wielkosci^ 

czastek. Ale jak zatem wyttumaczyc, ze lepsze wtasciwosci barierowe wykazuje 

krzemionka o rozmiarach 90 rmi? 

Omawiajec poszczegolne etapy pracy w duzej mierze skupilem si? na moich 

uwagach i wetpliwosciach (bo taka jest rola recenzenta) nie komentuj^c z odpowiednia 

atencje osi^gni^c pracy, do ktorych odnios? si? za chwil?. Zasadniczo, wi?kszosc moich 

uwag jest zwi^zana z brakiem wszystkich wynikow badan i pelnych opisow, ktore 

utrudnialy interpretacj? prezentowanych wnioskow. Cz?sto w kolejnych etapach pracy 

sygnalizowano, ze do badan wybrano dany zwi^zek (krzemionk?, kompozyt). Albo, ze 

zastosowano ustalona procedur? otrzjTnywania, ale w oparciu o co dokonano wyboru? 

Mozna szukac przyczyny w duzej liczbie wynikow i dlatego Doktorantka chciala pokazac 

tylko te najistotniejsze, ale nie zawsze jest to poz^dane. Obrobka danych i odpowiednia ich 

prezentacja jest takze wazna. Oceniaj^c form? przedstawionej pracy pod wzgl?dem 

edytorskim musz? stwierdzic, ze praca zawiera dose duzq liczb? bl?d6w, ktore poprzez 

stararme przejrzenie pracy mozna bylo latwo usun^c. Oprocz bl?d6w literowych (czego 

jaskrawym przykladem jest str. 32, gdzie w 4 linijkach tekstu jest 6 bl?dow), ŝ  bl?dne 

oznaczenia (np. na str. 69 wskazywana jest Tabela 15.2 a chyba powinno bye 14.3; str. 87 

powoluje si? na pkt 13.17 a chyba dotyczy to pkt 11.18) a takze dziwne sformulowania, 

np. CO to jest „eter octowy" (str. 42), dlaczego w materialach (str. 48) dwa razy zostal 

wymieniony octan miedzi (co prawda zapisany irmymi wzorami) a w zal^czniku 1 

wskazuje si? takze na siarczan miedzi. 

Powyzsze przyklady z pewnosci^ wplywaje na ocen? formaln^ pracy, ale istotna 

jest przede wszystkim ocena merytoryczna pracy, ktora jest jak najbardziej pozytywna. 

Koncepcja pracy zostala dobrze przemyslana i umozliwiala osiagni?cie zalozony ch celow, 

jakimi glownie bylo uzyskanie nanokrzemionki z immobilizowanymi nanoczestkami 

miedzi i jej uzycie w nanompompozytach na osnowie polietylenowej. Za najwazniejsze 

osi^gniecia pracy uwazam: 

> opracowanie i optymalizacj? metody wytwarzania nanokrzemionek z 

immobilizowanymi nanocz^stkami miedzi, co zostalo opatentowane (takze 

z rozszerzeniem na rynki miedzynarodowe) 
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> wykazanie wiasciwosci bioboj czych wytworzonych nanokrzemionek (Cu-

> wytarzanie nanokompozytow na osnowie polietylenu o duzej g?stosci z 

udzialem powyzszych nanokrzemionek 

> Opracowanie nanokompozytow o wlasciwosciach bakterio- i 

grzyboboj czych lub bakteriostatycznych, ktore potencjalnie moge bye 

zastosowane do produkcji wyrobow o podwyzszonych wymaganiach 

higieniczno-sanitamych 

Bior^c pod uwag? duzy potencjal aplikacyjny wytworzonych nanokompozytow nalezaloby 

rozwazyc badania ich stabilnosci i trwalosci wiasciwosci mikrobiologicznych. 

W podsumowaniu chcialbym podkreslic, ze mgr Blanka K?pska-Tatar wykonala 

obszeme badania eksperymentalne przy zastosowaniu szerokiej gamy technik w celu 

scharakteryzowania wiasciwosci fizyko-chemicznych i uzytkowych wytworzonych w 

trakcie badan nanokrzemionek oraz kompozytow polietylenowych z ich udzialem. 

Interpretacja wynikow badan uzyskanych tymi technikami swiadczy o bardzo dobrym 

opanowaniu przez doktorantk? tych technik i umiej?tnosci ich zastosowania do badan 

nanonapelniaczy i nanokompozytow. 

Wyniki badan Pani mgr Blanki K?pskiej-Tatar s^ przedmiotem 4 publikacji z listy 

filadelfijskiej oraz 3 publikacji spoza listy a takze 3 patentow (z ich rozszerzeniem na inne 

kraje). 

Reasumujec, praca doktorska mgr Blanki K?pskiej-Tatar wzbogaca zasob naszej 

wiedzy w zakresie nanotechnologii i wytwarzania nanokompozytow o zdefiniowanych 

wlasciwosciach uzytkowych. Jestem przekonany, ze praca spelnia wymogi stawiane 

rozprawom doktorskim przez ustaw? o tytule i stopniach naukowych i wnosz? o 

dopuszczenie doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 

Si02) 

Poznah, 03.12.2018 r. 
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