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Aktualnos$¢ tematu pracy
Trwajace od zaledwie kilku dekad zainteresowanie polimerowymi materiatami

nanokompozytowymi wynika przede wszystkim stad, ze wiele z zastosowanych

nanonapelniaczy w sposob znaczacy poprawia wlasciwosci uzytkowe polimerow stosowanych



jako matryca (osnowa), 1 to przy udzialach do zaledwie 5% wag. Dobor rodzaju
nanonapetniacza do konkretnego materiatu polimerowego oraz wybor metody wytwarzania
nanokompozytéw stanowi sedno prac naukowych 1 aplikacyjnych dotyczacych
nanokompozytdw polimerowych. Polimery olefinowe stosowane jako matryce (osnowy)
polimerowe, zwlaszcza szeroko stosowany polietylen lub polipropylen, sa materiatami o
dobrych wlasciwosciach mechanicznych, elektroizolacyjnych lub barierowych przeznaczonych
do réznych zastosowan. Wprowadzenie niewielkich ilosci (ok. 5% wag.) nanonapetniaczy
znaczaco poprawia ich wlasciwosci, cho¢ finalnie zalezag one rowniez od rodzaju
nanonapelniacza definiowanego poprzez wspotczynnik ksztattu. Wsréd nanonapeiniaczy
szczegbdlne znaczenie odgrywaja krzemionki otrzymywane roznymi metodami, ktore dzigki
duzej powierzchni wilasciwej zapewniajag wysokie oddzialywanie z osnowg polimeru.
Opracowanie nanokompozytéw, w ktorych sferyczny nanonapelniacz 1 odpowiedni
kompatybilizator zostanie wprowadzony do osnowy polimerdéw olefinowych, oraz zbadanie ich
mikrostruktury, oddziatywan miedzyfazowych oraz wlasciwosci materiatow, bylo celem
podjetej pracy. Aktualnos¢ tematyki pracy, ze wzgledu na szerokie zastosowanie

nanokompozytdw z wypetniaczem w postaci sferycznych krzemionek, jest bezdyskusyjna.

Elementy nowosci w pracy

W literaturze mozna znalez¢ przyktady roznych metod otrzymywania nanokrzemionki
stosujagc metode ptomieniowa lub zol-zel. Zwlaszcza ta ostatnia, opracowana w Instytucie
Chemii Przemystowej w Warszawie, pozwala na otrzymywanie nanoczastek o budowie
sferycznej, jednorodnej powierzchni i waskim rozrzucie wielkosci czastek. Co wazne,
mozliwos¢ modyfikacji powierzchni takiej nanokrzemioki odpowiednimi grupami
funkcyjnymi stwarza szerokie mozliwosci wykorzystania jej jako napelniacz w
nanokompoyztach polimerowych, zwlaszcza poliolefinowych o wysokiej hydrofobowosci.

Opracowanie nanokompozytow na podstawie polietylenu malej gestosci i
izotaktycznego polipropylenu zawierajagcych modyfikowang nanokrzemionk¢ o budowie
sferycznej 1 zawierajaca grupy aminowe oraz kompatybilizatora w postaci kopolimeru etylen-
n-okten szczepionego metakrylanem glicydylu stanowi nowos$¢ recenzowanej pracy.

Autor wykazal, ze zastosowana w osnowie poliolefinowej] modyfikowana
nanokrzemiona wykazuje mniejszg zdolnos¢ do aglomeracji niz krzemionka niemodyfikowana,
a wprowadzenie kompatybilizatora dziata synergicznie na zmniejszenie zdolnosci do
aglomeracji. Autor stwierdzit nukleujacy wplyw nanonapetniacza poprzez uzyskanie wyzszego
stopnia krystaliczno$ci kompozytow, zwlaszcza dla polietylenu, gdyz stosujac izotaktyczny

(wysoko krystaliczny) polipropylen wykazal, ze obecnos$¢ nanoczgstek modyfikowanej



krzemionki ograniczala wzrost krystalitow. Oryginalnym osiggnieciem przedstawionym w
pracy jest rowniez wykazanie korzystnego wplywu modyfikowanej nanokrzemionki,
charakteryzujacej si¢ matymi rozmiarami, na wzrost warto$ci modutu zachowawczego, a tym
samym na sztywno$¢ nanokompozytéw. Wprowadzenie kompatybilizatora rowniez korzystnie
wptyneto na poprawg modutu zachowawczego, ale do pewnej jego zawartosci, powyzej ktorej
nastepowato juz uelastycznienie nanokompozytu. Obecnos¢ grup aminowych na powierzchni
nanokrzemioki o wielkosci czastek 60 nm powodowata rowniez wzrost modulu Young’a
kompozytow polietylenu matej gestosci. Zupelnie inng tendencj¢ zmian wiasciwosci
mechanicznych przy quasi-statycznym rozcigganiu 1 zginaniu wykazaty nanokompozyty na
podstawie izotaktycznego polipropylenu zawierajagce modyfikowang krzemionke, gdyz
wartosci wytrzymatosci na rozcigganie i zginanie oraz modutl Younga ulegly zmniejszeniu.
Autor wykazal, ze wprowadzenie nanonapeiniacza krzemionkowego w znacznym stopniu
poprawia odporno$¢ termiczng nanokompozytow poliolefinowych, zwlaszcza z osnowg
polipropylenowa 1 wytlumaczyl mechanizm tego zjawiska. Szczegdlnie interesujace wyniki
dotycza synergicznego wplywu modyfikowanej nanokrzemionki i kompatybilizatora na
wydtuzenie przy zerwaniu nanokompozytéw w osnowie polipropylenu, gdzie prawie 10-krotne
zwigkszenie warto$ci tego parametru Autor thumaczy tworzeniem si¢ ,,pustek” wokot czastek

napelniacza.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Postugujac si¢ metodg wyttaczania z wykorzystaniem dwuslimakowej wyttaczarki
wspotbieznej z segmentowym uktadem uplastyczniajagcym, Doktorant otrzymal dwie serie
nanokompozytdow na osnowie z polietylenu matej gestosci (PE-LD) 1 izotaktycznego
polipropylenu (PP), zawierajace modyfikowang i1 niemodyfikowang krzemionke oraz
kompatybilizator dokonujac optymalizacji parametrow procesu wytlaczania, zwtaszcza doboru
temperatury procesu i szybkosci obrotow slimaka. Metody mikroskopowe, w tym skaningowe;]
1 transmisyjnej mikroskopii elektronowej, pozwolily na zbadanie struktury nadczasteczkowej
wytworzonych nanokompozytéw. Zastosowanie termicznej analizy dynamicznych
wlasciwosci mechanicznych (DMTA) pozwolito na wyznaczenie temperatur relaksacji o, B 1
vy w funkcji temperatury 1 w zaleznosci nie tylko od rodzaju nanokrzemionki, ale réwniez jej
zawartosci. Wyznaczono temperatury przej$¢ fazowych metodg DSC oraz odpornos¢ termiczng
metoda TGA. Parametry mechaniczne, takie jak wytrzymato$¢ na rozcigganie i zginanie oraz
udarno$¢ wyznaczono przy zastosowaniu specjalistycznej maszyny wytrzymatosciowej i mtota

udarowego.



Osobng grupe stanowity badania stopnia zaszczepiania metakrylanu glicydylu na
elastomerze etylen-n-okten, ktore przeprowadzono z wykorzystaniem spektroskopii w
podczerwieni. Zastosowane techniki eksperymentalne i metody badawcze zostaty dobrane w

sposob trafny 1 odzwierciedlajacy dojrzatos¢ eksperymentatorskg Doktoranta.

Uwagi dyskusyjne

W pracy poruszono szereg zagadnien zwigzanych z syntezg i badaniem wtasciwosci
nanokompozytéw polimerowych o osnowie poliolefinowej, do ktorej wprowadzono
kompatybilizator oraz modyfikowang i niemodyfikowang krzemionk¢ wytworzong w procesie
zol-zel. Zbadane wtasciwosci skorelowano z rodzajem 1 ilo$cig napetniacza oraz rodzajem
zastosowanej poliolefiny (polietylen matej gestosci i izotaktyczny polipropylen). Doktorant
zajat sie¢ zbadaniem wptywu wzajemnych oddzialywan nanonapetniacza, kompatybilizatora 1
osnowy polimerowej na strukture, wilasciwosci mechaniczne 1 termiczne otrzymanych
nanokompozytéw. Praca zawiera olbrzymi material doswiadczalny, dobrze 1 logicznie
opracowany.

Dyskusja wynikow i wnioski sg dobrze sformutowane i w peini odzwierciedlaja
bogactwo wynikow zawartych w pracy. Niektore z nich zostaly zawarte w publikacjach i
materiatach konferencyjnych.

Do oceny wielko$ci nanoczastek Doktorant zastosowat spektroskopie korelacyjng
fotonow. Jaka technikg wykorzystuje ta metoda?

We wzorze na stopien krystalicznosci (str. 55), pojawia si¢ AHx za$ w tekscie jest AHo.

W jaki sposob Doktorant przygotowat probki do transmisyjnej mikroskopii
elektronowe;j?

Na Rys. 46 nie podano skali obrazow SEM tylko powigkszenia, co znaczaco utrudnia
analizg obrazoéw, zwlaszcza w kontekscie opisywanej morfologii jako struktur sferolitycznych.
Jakiej wielkos$ci byty obserwowane struktury?

Podsumowujac stwierdzam, ze nie wnosze¢ zasadniczych uwag do interpretacji wynikow
1 sposobu przeprowadzenia badan. Przedstawione uwagi o charakterze merytorycznym i

redakcyjnym nie umniejszajag w sposob znaczgcy wartosci pracy.



Whioski koncowe

Doktorant zrealizowat obszerny i logiczny program badan eksperymentalnych, uzyskat
interesujace wyniki badan o niepodwazalnych znamionach nowos$ci naukowej. Praca wnosi
cenny wktad w poznanie struktury nadczasteczkowej 1 wtasciwosci nowych nanokompozytéw
poliolefinowych zawierajaca nanometryczng krzemionke otrzymywang metoda zol-zel 1
zawierajaca grupy aminowe na powierzchni oraz kompatybilizator w postaci szczepionego
metakrylanem glycydulu kopolimeru etylen-n-okten. Doktorant znaczaco poszerzyt wiedze na
temat wptywu wzajemnych oddzialywan nanonapeiniacza, kompatybilizatora i osnowy
polimerowej na strukturg, wilasciwosci mechaniczne 1 termiczne otrzymanych
nanokompozytow.

Biorgc pod uwage osiggniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr Macieja Studzinskiego spetnia warunki przewidziane ustawa o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym (art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. Dz.U. z 2003 r., nr.65,
poz. 595 z po6zniejszymi zmianami). Dlatego wnoszg¢ o przyjecie rozprawy 1 dopuszczenie pana
mgr Macieja Studzinskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej

obrony.
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