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Recenzja

pracy doktorskiej pani mgr inz. Blanki Kepskiej-Tatar pt. «Struktura i wlasciwosci
nanokompozytow polietylen/krzemionka z immobilizowanymi nanoczastkami miedzi»
przygotowanej w Instytucie Chemii Przemystowej w Warszawie pod kierunkiem pani
profesor dr hab. inz. Reginy Jezidrskiej oraz pani profesor dr hab. Marii Zieleckiej
jako promotora pomocniczego, przedstawionej do obrony na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskie;j.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zawiera 170 stron, w jej sklad wchodza
rozdzialy omawiajgce zagadnienia literaturowe, materialy i metodyke badawcza, wyniki
badan z ich oméwieniem, wnioski koficowe, spis literatury oraz wykaz dorobku naukowego
Autorki. W pracy zacytowano 293 pozycje literaturowe takie jak artykuly z czasopism
naukowych, ksigzki, patenty oraz nieliczne strony internetowe, przy czym wigkszo$é z
cytowanych pozycji stanowig najnowsze publikacje.

Podstawowym celem jaki postawita sobie Doktorantka to wytworzenie krzemionki z
immobilizowanymi nanoczgstkami miedzi w réznych warunkach technologicznych, a
nastepnie kompozytow polietylenu z krzemionkg modyfikowang za pomocg miedzi, w celu
uzyskanie efektu biobdjczego dla wybranych bakterii. Poszczegolne etapy pracy obejmowaty
rowniez szerokg charakterystyke krzemionek oraz wytworzonych kompozytéw, w
szczegdlnoscei ich struktury krystalicznej, wlasciwosci przetworezych oraz aplikacyjnych.

Wspotczesnie badania tworzyw polimerowych z uwzglednieniem ich specyficznych
struktur oraz celowym ksztattowaniem wiasciwosci opieraja si¢ glownie na bardzo szerokiej,
praktycznie nieograniczonej mozliwosci modyfikacji zaréwno struktury, jak i ich
wiasciwodci. Bardzo istotng role odgrywaja w tym przypadku kompozyty polimerowe, a takze
nanokompozyty, w ktoérych napelniacz powinien charakteryzowa¢ sie¢ wymiarami rzedu
nanometrow. Podstawowa zaleta stosowania tego typu napelniaczy jest uzyskanie
oddzialywania pomiedzy osnowa polimerowg i napelniaczem na poziomie atomowym, co
pozwala uzyskac specyficzne wlasciwosci, trudne lub wrecz niemozliwe do uzyskania innymi
metodami modyfikacji polimerow. Przykiadem moga by¢ materiaty bakteriobojcze, materiaty
o specyficznych wlasciwosciach mechanicznych, elektrycznych itp.

Podczas projektowania materiatow kompozytowych, warunkiem decydujgcym o ich
zastosowaniu jest dobor skladu, z wszechstronng analizg materiatlowa sktadnikow, dobor
technologii jego wytwarzania oraz przetwarzania, a takze ocena wymagan dotyczacych
definicji produktu koncowego. Zagadnieniem technologicznym koniecznym do rozwigzania
przy wytwarzania materialéw kompozytowych jest uzyskiwanie odpowiedniej jednorodnosci
rozproszenia napelniacza w osnowie oraz przewidywanie oddziatywania chemicznego lub/i
fizycznego na granicy faz napelniacz/ osnowa.



Powyzsze rozwazania, w odniesieniu do kompozytéw polietylenu z immobilizowang
krzemionka stanowia przedmiot badan recenzowanej pracy doktorskiej, gdzie efekt
biobojczosci uzyskiwano poprzez wprowadzanie nanoczastek miedzi o okreslonej
doswiadczalnie zawartosci.

Badania zaproponowane przez panig mgr inz. Blanke Kepska — Tatar nalezg do prac
obejmujgcych zagadnienia naukowe i technologiczne, co stanowi o jej znacznej wartosci jako
interdyscyplinarnej pracy badawczej. Szeroka ocena przedmiotu badan, przy wykorzystaniu
zréznicowanych narzedzi badawczych 1 pomiarowych, pozwolila na przeprowadzenie
zaro6wno analiz materialowych jak 1 przetworczych oraz aplikacyjnych.

We wstepnej czeSci pracy Doktorantka przedstawia materialy stosowane do
wytwarzania nanokompozytéw polimerowych, uzyskiwanie krzemionki metodg zol-zel,
omawia zagadnienie nanokompozytéw polimerowych, a w szczegdlno$ci problematyke
modyfikacji nanokrzemionek zwigzkami miedzi, jako gléwnych skladnikéw badanych
materialow.

Podsumowujac studia literaturowe stwierdzono, ze ze wzgledu na unikatowe
wlasciwosci, obserwuje sie znaczny wzrost rynku nanokompozytéw. Podkres§lono, ze
stosowanie nowoczesnych materialdw nanokompozytowych nie wymaga zmiany parku
maszynowego, a takze fakt, ze stosowanie miedzi i srebra przyczynia sie do biobdjczosci
tych materialéw.

Wytwarzanie nanokompozytow wraz z charakterystyka nanokrzemionki, zawierajgcej
nanoczgstki miedzi, jako materialéw biobdjczych stanowi przedmiot zainteresowania
naukowego Doktorantki. Opracowanie syntezy nanokrzemionki zawierajacej immobilizowane
nanoczgstki miedzi 1 wytworzenie z jej udzialem kompozytow o osnowie polietylenowej
przedstawiono jako gléwny cel rozprawy doktorskiej. Jego uzasadnieniem jest potrzeba
wytworzenia nanokompozytdw o wilasciwosciach aseptycznych, z mozliwoscig ich
wykorzystania na przyktad jako elementow stosowanych w budownictwie.

Zaréwno cel pracy jak i tezy badawcze sformulowane sg prawidiowo, stanowigc
zdefiniowang podstawe do realizacji czesci badawczej rozprawy doktorskie;.

W kolejnej czgsci rozprawy Doktorantka przedstawia program badan oraz materialy
stosowane w badaniach. Nastepny rozdzial obejmuje opis metod badawczych oraz
przedstawienie stosowanej aparatury. Rozdzialy te napisane sg w sposéb skrétowy i nie
przedstawiajg wszystkich istotnych warunkow prowadzenia pomiaréw, odsylajac czesto
czytelnika do norm oraz do opiséw aparatury.

Wyniki pomiaréw z ich omdwieniem zamieszczono w rozdziatach 13, 14, 15 oraz 16.
W rozdziale 13 przedstawiono otrzymywanie oraz charakterystyke krzemionki, definiujac
miedzy innymi wielko$¢ czastek, ich powierzchnie wlasciwa oraz potencjal zeta. W kolejnych
rozdziatach zajeto si¢ relacja pomiedzy wielkoscig czastek nanokrzemionki i zawarto$cig
immobilizowane] miedzi, strukturg nadczasteczkowg krzemionki z czastkami miedzi,
chemicznymi 1 termicznymi metodami redukcji jonéw Cu(Il) do Cu(0) oraz
mikrobiologicznymi wlasciwosciami modyfikowanej miedzia nanokrzemionki. Wyniki
pomiarow przedstawiono w postaci zdje¢ mikrostruktury, wykreséw pomiarowych oraz tabel
zestawieniowych. Badania te pozwolily na wytypowanie warunkéw korzystnych dla
wytworzenia efektu immobilizacji miedzi na powierzchni nanokrzemionki, a takze warunkéw



i efektéw biobojezych dla modyfikowanej nanokrzemionki. Uwage zwraca tutaj chyba bledna
numeracja rozdzialéw oraz brak rozdziatu 151 15.1 oraz 15.1.1.

Wytworzone oraz scharakteryzowane nanokrzemionki z immobilizowanymi czgstkami
miedzi wykorzystano do sporzgdzenia nanokompozytéw na osnowie polietylenu, z
przeznaczeniem na potrzeby dalszych badan eksperymentalnych pracy doktorskie;.
Przedstawiono warunki wytwarzania nanokompozytéw polimerowych przy wykorzystaniu
wyttaczania dwuslimakowego. Okredlono migdzy innymi wplyw szybkosci obrotowej
slimakoéw oraz temperatury wytlaczania na podstawowe wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw, a takze zalezno$¢ statycznych i dynamicznych wiasciwosci mechanicznych,
wlasciwosci cieplnych, struktury nadczasteczkowej, wlasciwosci mikrobiologicznych oraz
barierowych od warunkéw wytwarzania kompozytéw oraz od zawartosci i $redniej wielkosci
czgstek immobilizowanej nanokrzemionki. Wykorzystano w tym celu migdzy innymi oceng
wiasciwoséci mechanicznych w probie jednoosiowego rozciggania i zginania, probe udarnoscei,
pomiary MFR, analiz¢ termograwimetryczng TGA i kalorymetryczne pomiary DSC. Oceng
struktury nanokrzemionki oraz nanokompozytéw prowadzono takimi metodami jak atomowa
spektroskopia absorpcyjna (AAS), korelacyjna spektroskopia fotonéw (PCS), dyfrakcja
rentgenowska XRD, spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
metody SEM 1 TEM. Adhezje¢ oraz zywotnos¢ bakterii badano przy zastosowaniu mikroskopii
fluorescencyjnej oraz bioluminescencji.

Badania te pozwolily na wu$cislenie doboru metodyki przygotowania
nanokompozytow, z uwzglednieniem ich podstawowych wiasciwosci mechanicznych,
cieplnych takich jak odporno$¢ cieplna, a takze mikroskopowa ocene jednorodnosci
rozproszenia nanoczastek krzemionki w osnowie polimerowej. Wyniki badan pozwolity
migdzy innymi na oceng efektu biobdjczego wobec réznych badanych organizmow. Etap ten,
podobnie jak 1 pozostale, konczy sig¢ podsumowaniem. Oprdcz metody wytwarzania
nanokompozytoéw, przedstawiono wyniki pomiaréw struktury, wlasciwos$ci mechanicznych,
charakterystyki termicznej i dynamicznej, a takze wilasciwosei mikrobiologicznych, co
stanowito spekienie celu pracy.

Zakonczenie pracy stanowi podsumowanie wraz z wnioskami kofAcowymi, spis
literatury oraz zestawianie dorobku naukowego Autorki pracy. Dodatkowo rozprawe
rozpoczyna zwiezle streszczenie w jezyku polskim oraz w jezyku angielskim.

Ogdlnie pozytywnie oceni¢ mozna zawarto$¢ merytoryczng czesci teoretycznej jak i
sposob jej prezentacji, przygotowany w oparciu o szeroki przeglad aktualnej literatury
naukowej. Na podkreslenie zastuguje rowniez szeroki zakres prezentowanych wynikow
badan. Praca napisana jest przejrzyscie, scharakteryzowano gtdwnie te pojecia i wielkosci,
ktore znajdujg nastgpnie zastosowanie w opisie czesci eksperymentalnej oraz w analizie
wynikow pomiarow.

Doktorantka prowadzita badania nanokrzemionek immobilizowanych nanoczastkami
miedzi oraz przygotowanych z ich uzyciem kompozytéw polietylenu z kompatybilizatorem
maleinowym, uwzgledniajac wpltyw warunkéw procesdéw stosowanych do ich wytworzenia na
ich strukturg i wlasciwosci. Nalezy stwierdzi¢, ze zardwno czesé teoretyczna jak i czeséé
do$wiadczalna przygotowane sg poprawnie. Doktorantka systematycznie przedstawia wyniki



obserwacji i pomiaréw, opatrujagc kazdy rozdzial odpowiednim podsumowaniem i
omowieniem rezultatow.

Dyskusyjne uwagi i watpliwosci nasuwajgce si¢ przy lekturze rozprawy doktorskiej:

- na stronie 59 zamieszczono opis ujednorodnienia nanokompozytéw na drodze
wytlaczania; nasuwa si¢ pytanie na jakiej podstawie dobrano parametry procesu, czy jest to
wynik wstepnych badan technologicznych?

- mikrografie na stronie 69 sg trudno czytelne, szczegdlnie mapa rozkladu w
probowce,

- dyfraktogramy rentgenowskie na stronie 86 oraz 87 sa trudne do oceny ze wzgledu
na znaczny poziom szumOw linii bazowej, brak jest rowniez pelniejszej analizy
dyfraktogramow,

- szereg watpliwodci budzg zestawienia wynikow pomiaréw wiasciwosci
mechanicznych strona 101 i dalsze:

- co oznacza ,wytrzymalo§¢ na zginanie”, czy jest to warto§¢ w chwili
pekniecia probki, czy tez wartos¢ naprezenia dla danej strzalki ugiecia?

- w tabelach 16.1, 16.2 i dalszych nie jest jasne jakich warunkow wytlaczania
(predkos¢ obrotowa slimakow, temperatura itp.) dotyczg przedstawione wyniki

- na stronie 104 Doktorantka stwierdza, ze wyniki w tabeli 16.4 poréwnano z
wynikami otrzymanymi bez udzialu kompatybilizatora; tymczasem podpis tabeli méwi o
»wplywie kompatybilizatora na wlasciwosci mechaniczne”, a w rzeczywistosci tabela 16.4.
przedstawia wyniki dla zmiennego udzialu immobilizowanej nanokrzemionki przy stalej
zawartosci kompatybilizatora w ilosci 3% mas; prositbym o wyjaénienie tej watpliwosci,

- Doktorantka w oparciu o wyniki pomiaru wiasciwosci mechanicznych
stwierdza, ze najkorzystniejsze warunki wytaczania to predkos¢ obrotowa $limakéw rzedu
900 min'; jaki jest w tym przypadku czas przebywania kompozytow w ukladzie
uplastyczniajgcym, a takze czy czas ten jest wystarczajacy dla uzyskania efektu pelnego
uplastycznienia polimeru 1 ujednorodnienia nanokompozytu?

- Jak w sposéb ogdlny wytlumaczy¢ mozna wplyw temperatury wytlaczania,
predkosci  obrotowej $limaka oraz zawartosci nanokrzemionki na  wlasciwosci
wytrzymatosciowe?

- na stronie 108 stwierdza sig, ze ,,im nizsza jest temperatura relaksacji y tym
mniejszy jest stopien krystaliczno$ci”; jak mozna wytlumaczy¢ to stwierdzenie skoro
przemiana y w temperaturze rz¢du -110°C dotyczy zmian mobilnoéci w fazie amorficznej PE?

- jaka jest doktadnos¢ pomiaru temperatury dla 50% ubytku masy w badaniach TGA i
jakie jest praktyczne znaczenie tej wartosci?

- na jakiej podstawie stwierdzono ,malg tendencje nanokompozytéw do
krystalizacji™? (strona 117),

- co wskazuje na stusznos¢ stwierdzenia (strona 117) mowigcego o tym, ze ,widoczne
s jedynie fragmenty aglomeratow nanonapelniacza, co wynika z wnikania nanokrzemionki
pomiedzy tancuchy polietylenu™?

Doktorantka nie unikneta réwniez kilku bledow korekcyjnych w tekécie pracy
doktorskiej.



Znacznym ufatwieniem w interpretacji wynikdéw 1 ich finalnej dyskusji byloby
przygotowanie  uproszczonego modelu  rozmieszczenia  czastek  nanokrzemionek
immobilozowanych miedzia w sieci polimerowej oraz zaproponowanie ich wzajemnych
oddziatywar, jako podsumowania badan prowadzonych w trakcie realizacji pracy doktorskiej.

Powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny, wynikajg z szerokiego zakres
badawczego pracy, nie pomniejszajg wige ogélnie pozytywnej oceny pracy doktorskiej pani
mgr inz. Blanki Kepskiej — Tatar. Zalozony przez Doktorantke cel pracy zostal spetiony,
tzn. w oparciu o szerokie badania opracowano metode wytwarzania nanokrzemionki
immobilizowane] miedzig, oceniono wszechstronne wilasciwosei ich nanokompozytéw z
osnowg polietylenowg, a takze okreslono wpltyw modyfikacji osnowy termoplastycznej na
wlasciwosci biobdjcze kompozytu.

Do ciekawych poznawczo wynikéw pracy zaliczy¢ mozna wytypowanie
najkorzystniejszych warunkéw technologicznych wytwarzania nanokrzemionki, a takze ocene
mozliwosci wykorzystania wynikéw badan w aplikacjach o wymogach biobdjczych.
Doktorantka wykazata, ze potrafi zaplanowa¢ i zrealizowaé proces wytwarzania
modyfikowanej miedzig nanokrzemionki, a takze wytworzy¢é kompozyt i ocenié
wszechstronnie jego wlasciwosci facznie ze wskazaniem na mozliwosci aplikacyjne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska obejmuje szeroki zakres zagadnien od
wytworzenia nanokrzemionki z jej szeroka oceng, az do uzyskania nanokompozytu
polietylenu o zdefiniowanych cechach aplikacyjnych. Praca zawiera elementy nowosci i
stanowi przyczynek do wiedzy o nanokompozytach polietylenu z napelniaczami
krzemionkowymi, rozszerza wiedzg¢ o mozliwosci i warunkach wykorzystania higieniczno —
sanitarnych takich materiatéw. Mozliwo$¢ bezposredniego zastosowania wynikéw badan w
praktyce przemystowej stanowi o ich wysokiej wartosci aplikacyjnej.

Uwzgledniajac wartosci poznawcze, zarébwno naukowe jak i aplikacyjne, stwierdzam,
ze recenzowana rozprawa doktorska pani mgr inz. Blanki Kepskiej-Tatar speinia warunki
stawiane pracom doktorskim, zgodnie z artykulem 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i z tego
wzgledu wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o
dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.
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