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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Macieja Mikotaja
Studzinskiego pt.” Struktura i wlasciwos$ci kompozytow
na osnowie poliolefin z nanokrzemionkami
sferycznymi.”

Praca pod tytulem ..Struktura i wlasciwosci kompozytéw na osnowie poliolefin z
nanokrzemionkami sferycznymi” przedstawiona przez mgr Macieja Mikotaja Studziniskiego
jako rozprawa doktorska wykonana pod opieka promotorska prof. Reginy Jeziorskiej ma ukiad
tradycyjny. Tekst liczacy 139 stron zostal podzielony na 2 czesSci: Czes¢ Literaturowq,
zawierajacg 5 rozdzialow oraz Czgs¢ Doswiadczalng, na ktorg sklada si¢ 6 rozdzialow. Czes¢
Literaturowa zakonczona jest dwoma waznymi rozdziatami — Podsumowaniem Stanu Techniki
oraz Celem Pracy i Tezami Badawczymi, natomiast Czes¢ Doswiadczalng koncza
Podsumowanie i Wnioski. Rozprawe otwiera Wstep, a zamyka spis cytowanej literatury. Tekst
zawiera rOwniez zwarte Streszczenie podsumowujace podjete w pracy zadania badawcze oraz

wyniki osiggnigte w ich realizacji.

Wstep. W tym rozdziale Doktorant zasygnalizowal rolg kompozytéw polimerowych w
gospodarce wspélczesnego $wiata, a nastgpnie przedstawil mozliwosci jakie stwarza
modyfikacja tworzyw polimerowych przy uzyciu nanonapekniaczy. O ile, druga czgs¢ Wstepu
stanowi bardzo dobre wprowadzenie do wyzwan, jakie podjal Autor w badaniach objetych
przedstawiong Rozprawa doktorska, to pierwsza czes¢ tego rozdziatu jest moim zdaniem zbyt
ogblnikowa. Kompozyty polimerowe majg juz stuletnia histori¢ i tradycje, stosowanie do ich
otrzymywania $rodkéw pomocniczych jest oczywistoscig. We wprowadzeniu do Rozprawy
zabraklo mi natomiast przedstawienia, w jakich obszarach techniki i gospodarki moga znalez¢
wykorzystanie materiaty, ktérych wlasciwosci fizyczne i inzynieryjne zdecydowal sig
Doktorant modyfikowac i dlaczego. Kolokwialnie méwige, zabraklo przelozenia na praktyke.
Argumentacja taka jest wazna dla czytelnika, szczegdlnie w czasach, kiedy deprecjonuje si¢
propagandowo rolg tzw. plastikow, probujac je zastapi¢ mniej lub bardziej nieudolnie
materiatami gorszego sortu dla spelnienia nierealnego w praktyce i bynajmniej nie

sprzyjajacego stanowi srodowiska naturalnego wymogu biodegradowalnosci.



Cze§¢é Literaturowa. Cze§¢ Literaturowa stanowi obszerny i przejrzysty przeglad
literatury zwigzanej z podjetymi przez mgr M. M. Studzinskiego kierunkami badan i bedgcymi
ich obiektem materiatami. Przeglad literatury jest aktualizowany do roku 2017, co wynika ze
znanego mi dhugiego cyklu pisania przez Autora Rozprawy. Trzeba jednak podkresli¢, ze
znaczgca czes¢ sposrod 166 cytowan pochodzi z lat 2014-2017, co pozwala zweryfikowaé
przedstawiony przeglad jako aktualny.

Redakcja Czesci Literaturoweyj jest przejrzysta, Autor w kolejnych podrozdziatach przedstawia
w syntetycznym ujeciu wspdlczesna wiedze na temat nanonapetniaczy i otrzymywanych przy
ich wykorzystaniu nanokompozytow polimerowych, ze szczegélnym uwzglednieniem
nanokompozytéw poliolefinowych. Nalezy podkresli¢, ze w tej czgéci mozna znalezé
nieobecne we Wstepie wazne dla praktyki skutki modyfikacji poliolefin. Kolejno w Czesci
| Literaturowej Autor przedstawia glowne elementy charakterystyki fizykochemicznej
nanokompozytow oraz wynikajace z niej wilasciwosci mechaniczne, termiczne, optyczne,
barierowe i palno$¢ tych materialow.
Czesé Literaturowa zakonczona jest cennym dla czytelnika Podsumowaniem Stanu Techniki
stanowigcym bardzo dobry przewodnik po obszarze zagadnien zwigzanych z tematyka
badawczg Rozprawy.

Cel Pracy i Tezy Badawcze. W tym rozdziale mgr M. M. Studzinski przedstawit cele
jakie wytyczyl podjetemu w ramach Rozprawy programowi badan.

Celem gléwnym bylo otrzymanie nanokompozytéw na osnowie polietylenu matej gestoscei i
izotaktycznego polipropylenu ze sferyczng nanokrzemionka jako napelniaczem,
niemodyfikowang i modyfikowang grupami aminowymi oraz kopolimerem etylen-n-okten
szczepionym metakrylanem glicydylu jako kompatybilizatorem. O doborze osnow dla
wytworzonych kompozytéw decydowaty: ich dostepnosé, wlasciwosci fizyczne, a takze
potencjat aplikacyjny wytwarzanych z nich kompozytéw jako folii i innych materialow
opakowaniowych, w tym opakowan zywnosci.
Celem poznawczym Rozprawy (okreslonym przez Doktoranta jako Cel naukowy) byto
okreslenie wplywu zawartosci i wielkosci czgstek sferycznego nanonapeiniacza oraz obecnosci
na jego powierzchni aminowych grup funkcyjnych na oddzialywania miedzyfazowe,
mikrostrukture oraz wynikajace z nich wlasciwosci fizyczne i uzytkowe nanokompozytow.
Doktorant postawit trzy gldwne tezy badawcze:

1. Niewielki dodatek (< 6% mas) nanokrzemionki sferycznej do polietylenu matej

gestoscli i izotaktycznego polipropylenu poprawi ich wlasciwosci uzytkowe.



2. Struktura i whasciwosci otrzymanych nanokompozytéw poliolefinowych beda zalezne
od zawarto$ci i rozmiardw wprowadzonego nanonapeiniacza krzemionkowego,
obecnosci na jego powierzchni aminowych grup funkcyjnych, a takze obecnosci i ilosci
wprowadzonego kompatybilizatora.

3. Wprowadzenie funkcjonalizowanych czasteczek kompatybilizatora bedzie sprzyjato
oddzialywaniom chemicznym (wigzania) i fizycznym pomigdzy tymi czasteczkami,
lancuchami osnowy polimerowej i czastkami nanonapelniacza, co bedzie skutkowac

poprawg dyspersji tych ostatnich prowadzac do poprawy nanokompozytow.

Czg¢s¢ doswiadczalna

Mgr M.M. Studzifski otrzymal nanokompozyty polietylenu malej gestosci i
izotaktycznego polipropylenu, modyfikujac stopniowo syntetyzowane uklady kompozytowe
przez zastapienie czystej postaci krzemionki jej forma funkcjonalizowang przez wprowadzenie
powierzchniowych grup aminowych oraz wprowadzajac kompatybilizator — szczepiony
metakrylanem glicydylu kopolimer etylen-n-okten. Doktorant okreslit wplyw ilosci i wielkosci
(60 lub 100 nm) czgstek nankorzemionkowego napelniacza, obecnodci grup aminowych na
jego powierzchni, wptyw ilosci wprowadzonego kompatybilizatora, wreszcie stosowanych
osnéw polimerowych na strukture i whasciwoscei otrzymywanych z nich metodg wytlaczania
dwuslimakowego kompozytow.

W swoich badaniach Autor korzystal z metod opracowanych w Instytucie Chemii
Przemystowej: kompatybilizator elastomerowy (kopolimer etylen-n-okten szczepiony
metakrylanem glicydylu, zawierajacy 0,9% mas zaszczepionego metakrylanu glicydylu)
otrzymat wedtug patentu PL 211107 (2012 r.) opracowanego pod kierunkiem prof. R.
Jeziorskiej, ktorego jest wspotautorem; niemodyfikowana i modyfikowang krzemionke
wytwarzal w procesie zol-zel w skali wielkolaboratoryjnej wdlg. sposobu opisanego w patencie
PL 198188 (2004 r.) powstalego w zespole prof. M. Zieleckiej.

Do oceny struktury oraz wlasciwosci fizykochemicznych 1 termicznych
otrzymywanych kompozytéw poliolefinowych o réznym poziomie modyfikacji Doktorant
wykorzystat szereg fizycznych metod charakterystyki materiatéw: FTIR, SEM, TEM, DSC
oraz TGA. Charakterystyke wiasciwosci mechanicznych oparl Autor na ocenie wlasciwosci
mechanicznych przy rozcigganiu i zginaniu oraz termicznej analizie dynamicznych
wihasciwosci mechanicznych (DMTA). Zgodnie z obowigzujgcymi normami wykonal
oznaczenia wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, wytrzymatosci na rozcigganie, modutu

sprezystosci przy rozciaganiu, wytrzymatosci na zginanie, modutu sprezystosci przy zginaniu



oraz udarnosci z karbem wg Charpy’ego. Okreslil takze masowy wskaznik szybkosci ptynigcia
(MFR).

Otrzymane w ramach realizacji Rozprawy uklady kompozytowe nalezy uzna¢ za
bardzo dobrze scharakteryzowane. W tym miejscu warto zwroci¢ uwage na to, ze w zakresie
pomiaréw wlasciwosci mechanicznych Autor posiada bardzo wysokie kompetencje i wielkie
doswiadczenie, bowiem od wielu lat prowadzi te oznaczania w ramach obstugi jednostek IChP
i zleceniodawcow zewnetrznych, zyskujac opini¢ wyjgtkowo wiarygodnego wykonawcy i
konsultanta.

Opis metodyki badawczej zawarty w tej czesci Rozprawy jest przejrzysty i dowodzi
rzetelnosci Wykonawcey i wiarygodnosei otrzymanych wynikéw. Interpretacja dokonanych
obserwacji i krytyczna analiza otrzymanych wynikow sa logiczne i przekonywujgce. Doktorant
umiejetnie odnosi wyniki swoich badan do obserwacji i wnioskéw innych autorow. Moge
stwierdzié, ze swobodnie i z doswiadczeniem porusza si¢ w obszarze zagadnien zwigzanych z
fizykochemiczng i mechaniczng charakterystyka materialow, jakimi sa kompozyty poliolefin
o zmiennej zlozonosci. Wlasciwie jedynie w przypadku interpretacji wynikow pomiaréw
metodg FTIR zalecalbym Autorowi trochg¢ wigcej dystansu. Uwage t¢ zreszta wielokrotnie
kierowatem w recenzjach do autoréw publikacji i dysertacji. Otéz, w przypadku ukladéw o
duzej jednak i zmiennej niejednorodnosci, przesunigcia pasm absorpeyjnych i.r. rzeczywiscie
dowodza oddzialywan jakim ulegajg przypisywane im grupy funkcyjne, natomiast
jednoznaczne definiowanie tych oddzialywan (wskazywanie wywolujacych je innych
sktadnikow ukladu) warto poprzedzi¢ stowem prawdopodeobnie, nawet jesli do podobnych

wnioskéw doszedt jeden czy dwéch autoréw innych publikacii.

Za najbardziej istotne uwazam nastgpujace stwierdzenia i obserwacje Doktoranta:

— wykazanie wptywu zawartosci i wielkosci czastek nanonapelniacza krzemionkowego
oraz funkcjonalizacji jego powierzchni na strukture i wlasciwoscei fizykochemiczne i
uzytkowe modyfikowanych nim poliolefin, a w szczegélnosci udokumentowanie
metodami SEM i TEM, ze nanokrzemionka zawierajgca powierzchniowe grupy
aminowe charakteryzuje si¢ wyzszym stopniem dyspersji w osnowie polimerowej niz
niemodyfikowana;

— wykazanie pozytywnego wplywu kompatybilizatora na ograniczenie aglomeracji

napetniacza. (udokumentowanego takze metodami SEM i TEM);



— udowodnienie przy wykorzystaniu spektroskopii FTIR, Zze wprowadzenie
kompatybilizatora posiadajacego grupy funkcyjne sprzyja powstawaniu oddzialywan
chemicznych (wiazania) i/lub fizycznych pomigdzy czastkami nanonapeltniacza
krzemionkowego, czasteczkami kompatybilizatora i fancuchami osnowy polimerowej,
co ulatwia dyspersje napelniacza, powodujac poprawe wlasciwosci mechanicznych
modyfikowanego polietylenu o malej gestoscei i izotaktycznego polipropylenu;

— wykazanie synergicznego plywu kompatybilizatora, nanonapeiniacza i osnowy
polimerowej na whasciwosci syntetyzowanych kompozytow;

— potwierdzenie nukleujacego i wzmacniajacego wplywu nanonapetniacza metodami
DSC i DMTA oraz, co moim zdaniem niezwykle istotne, ze wlasciwosci kompozytow
bedacych obiektem badaf objetych recenzowana Rozprawg, mozna projektowaé w

zaleznosci od ich przewidywanego zastosowania.

Dorobek naukowy Doktoranta

Wyniki pracy doktorskiej mgr M. M. Studzinskiego sa chronione patentem PL 212501
(2012 r.) Kompozyty polietylenu i polipropylenu z nanonapelniaczem proszkowym.

Lacznie dorobek badawczy mgr M. M. Studzinskiego obejmuje wspolautorstwo 8
artykuléw w czasopismach z listy filadelfijskiej, 2 rozdzialow w monografiach i 6 publikacjach
w recenzowanych materiatach konferencyjnych. Doktorant jest takze wspottworeg 4 patentow.
Wyniki swoich prac prezentowal takze w wystapieniach i na posterach na ponad 20
konferencjach krajowych i migdzynarodowych.

Istotnym elementem kariery zawodowej mgr M. M. Studzinskiego jest rowniez jego
zaangazowanie w ,,organizacj¢ nauki”. Doktorant przez 12 lat pelnit i petni funkcj¢ sekretarza
Rady Naukowej Instytutu Chemii Przemyslowej im. Prof. Ignacego Moscickiego (obecnie
Rady Instytutu), w ktérej wypeianiu wykazywat si¢ duza odpowiedzialnoscia, rzetelnoscia i
sprawnoscig. Mgr M. M. Studzinski dziata rowniez w Polskim Komitecie normalizacyjnym

PKN (Tworzywa sztuczne).

Podsumowujgc przedstawiong ocene moge stwierdzi¢, ze mgr M. M. Studzinski
przedstawil Rozprawe doktorska ,,Struktura i wlasciwosci kompozytéw na osnowie poliolefin
z nanokrzemionkami sferycznymi”. Doktorant sformutowat wazne dla poznania i praktyki cele
i tezy badawcze, ktore zrealizowal z powodzeniem i przedstawil w postaci zwartej dobrze

napisanej i zredagowanej rozprawy. Obserwacje i wnioski sformutowal logicznie i jasno.



Osiagniete przez Autora wyniki niosg istotny potencjat praktyczny np. w dziedzinie materiatow
opakowaniowych, chociaz wymagac¢ to bedzie dalszych analiz (/ife cycle assessment, a przede
wszystkim recyklowalnos¢).

Doktorant jest dojrzalym, kreatywnym badaczem o znaczacych kompetencjach i
doswiadczeniu, konsekwentnie realizujacym postawione mu (sobie) zadania.

Nie mam watpliwosci, ze recenzowana Rozprawa spelnia wszystkie wymogi Ustawy o
Stopniach i tytule Naukowym z 14 marca 2003 r., a jej autor mgr Maciej Mikotaj Studzinski
zastuguje na nadanie mu stopnia doktora nauk technicznych.

Wobec powyzszego zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o podjecie dalszych krokéw w postgpowaniu o nadanie mgr M. M.

Studzinskiemu stopnia doktora.



