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Intensywny rozwo6j wielu dziedzin techniki powoduje wzrost zapotrzebowania na nowe
materiaty polimerowe. Modyfikacja wilasciwosci polimeréw moze odbywaé si¢ poprzez
modyfikacje fizyczng lub chemiczng. Poprzez modyfikacj¢ polimerow otrzymano szeroka grupe
nowych materiatéw polimerowych o z gory okreslonych wtasciwosciach. Jednakze w ostatnich
latach coraz wigksze zainteresowanie o$rodkow naukowo — badawczych wzbudzaja
nanokompozyty polimerowe, otrzymywane poprzez dodanie do matrycy polimerowej napetniaczy
0 rozmiarach nanometrycznych. Po$rod wielu nanokompozytéw, na szczegdlng uwage zashuguja
nanokompozyty z napetniaczami weglowymi, ktorymi moga by¢ sadza, nanorurki oraz grafen.
Napehlniacze weglowe posiadaja bardzo duzg powierzchni¢ wlasciwg, bardzo wysoka
wytrzymalo$¢ mechaniczng oraz bardzo dobre przewodnictwo elektryczne co jest wielkg zacheta
do ich stosowania w licznych obszarach nanotechnologii materiatlowej. Dzieki zastosowaniu
napetniaczy 0 coraz lepszych wtasciwosSciach, obserwujemy szybki postep technologiczny w tej
dziedzinie, jednakze zrozumienie ich wplywu na morfologic i wtasciwosci fizyczne
nanokompozytoéw jest warunkiem koniecznym rozwoju tej galezi wiedzy. Tej tematyce

poswigcona jest rozprawa doktorska mgr inz. Zygmunta Staniszewskiego.

Cel i zakres badan objetych rozprawa

Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej jest otrzymanie nowej generacji
nanokompozytow polimerowych otrzymanych w oparciu 0 segmentowe elastomery
termoplastyczne poli(tereftalanu etylenu) (PET) z dimerem kwasu linolenowego (DLA),
zawierajace odpowiednio 40 oraz 60% segmentow sztywnych. W charakterze nanonapetniaczy
zastosowano: sadze (CB), wielo$cienne nanorurki weglowe (CNT) oraz grafen. Nalezy zaznaczy¢,
ze materiaty tego typu wzbudzaja w ostatnich latach bardzo duze zainteresowanie badawcze pod
katem ich wykorzystania do otrzymywania nowej generacji materialow biomedycznych.
W zaleznosci od tzw. stosunku segmentowego decydujacego o sztywnosci 1 elastycznosci moga
one znalez¢ potencjalnie bardzo szerokie zastosowanie m.in. jako membrany 1 implanty tkanek
migkkich, jak rowniez elementy sztucznego serca.

Autor w badaniach, ktorych dotyczy recenzowana rozprawa, zsyntetyzowat wskazane wyzej
nanokompozyty metoda polikondensacji w reaktorze laboratoryjnym i poddat je kompleksowym

badaniom przy wykorzystaniu szeregu zaawansowanych technik analitycznych.



Program badan obejmowat syntez¢g in sSitu polimerow 1 nanokompozytow,
a nastepnie zbadanie ich budowy chemicznej, morfologii, wtasciwosci termicznych
1 mechanicznych, a takze oceny wlasciwosci mikrobiologicznych 1 biologicznych.
W pracy doktorant przeprowadzit rowniez badania biozgodnosci wytworzonych materiatow pod
katem potencjalnych zastosowan biomedycznych. Mozna uznaé, ze program badan zostat
zaplanowany prawidlowo, a do osiggnigcia wyznaczonego celu zastosowano wlasciwe
zaawansowane metody badawcze i techniki analityczne. Tematyka rozprawy jest bardzo
interesujgca, posiadajgca zarowno aspekty naukowe jak i aplikacyjne co w pelni uzasadnia jej
wybor przez doktoranta.

Opiniowana rozprawa napisana jest w jezyku polskim i ma klasyczny uklad prac
doktorskich obejmujacy wstep, czg$¢ literaturows oraz eksperymentalng. Zawarto$¢ pracy (tacznie
121 stron maszynopisu) autor wzbogaca ponadto o jej streszczenia w jezyku polskim i angielskim,
zestawienie stosowanych skrotow, a takze wykaz cytowanej literatury (303 pozycje). Calosci

dopelnia zamieszczone na koncu rozprawy zestawienie dorobku naukowego doktoranta.

Charakterystyka i uwagi dotyczace poszczegolnych czes$ci recenzowanej pracy

Studium literaturowe recenzowanej rozprawy sklada si¢ z trzech rozdziatow.
W rozdziale pierwszym doktorant w sposob bardzo og6lny charakteryzuje elastomery
termoplastyczne. Przedstawia ich systematyke i metody otrzymywania. W kolejnym rozdziale
autor przechodzi do opisu nanonapeilniaczy weglowych: nanorurek weglowych, sadzy oraz
grafenu, omawiajgc sposoby otrzymywania nanokompozytow z ich udzialem 1 wskazujac
potencjalne kierunki aplikacji. Rozdziat trzeci doktorant poswiecit materiatom polimerowym
do dlugoterminowych zastosowan medycznych z uwzglgednieniem poli(estro-estréw), do ktérych
nalezg kopolimery PET-DLA badane w recenzowanej pracy.

Generalnie, przeglad literatury sporzadzony jest poprawnie i wyczerpujaco. Redakcja tej
cze$ci rozprawy jest spdjna i logiczna. Pragnalbym jednakze zauwazyé iz, brak w nim
podsumowujacego akapitu, wskazujacego jednoczesnie co i1 dlaczego autor uczynit przedmiotem

swoich badan.

Elementem formalnie wydzielonym w postaci odrebnego rozdziatu, jest krotki rozdziat Cel
pracy i zakres badan, w ktorym Autor formutuje teze iz: ,,przez dodatek nanonapelniaczy

weglowych o roznych udzialach wagowych, mozna regulowa¢ wlasciwosci mechaniczne,



barierowe, przetworstwo polimerow oraz biozgodno$¢ otrzymanych nanokompozytow
w zaleznos$ci od warto$ci wspodtczynnika ksztattu a”. Potwierdzeniu prawdziwos$ci tak postawione;j
tezy jest poswiecona cze¢$¢ eksperymentalna pracy.

W czg¢sci eksperymentalnej zamieszczono charakterystyke materiatlow uzytych do syntezy
oraz charakterystyke napetniaczy weglowych: nanorurek, sadzy i grafenu. Nastgpnie doktorant
omoéwit proces przeprowadzonej syntezy materiatow polimerowych z wykorzystaniem reaktora
0 pojemnosci 3.5 dcm®. Dalsza czesé doswiadczalna rozprawy poswiecona jest stosowanym
metodom badawczym, aparaturze badawczej oraz warunkom pomiarow.

Wyniki badan 1 ich dyskusja, stanowia najbardziej obszerng czg$¢ rozprawy
1 sg prezentowane zaréwno w tabelach, na zdjeciach oraz wykresach.

Ponizej przedstawiam kilka uwag odnoszacych si¢ do tej cze$ci recenzowanej rozprawy.
Badania DSC przeprowadzono w cyklu: grzanie — chlodzenie — grzanie, przy czym warto$¢
temperatur charakterystycznych i entalpii przemian wyznaczono z termogramoéw drugiego
grzania. Taki sposob postepowania (zgodnie z norma) pozwala co prawda na ,,wymazanie” historii
termicznej materiatu, ale jednocze$nie powoduje, ze analizuje si¢ material, ktorego struktura
nadczasteczkowa (nanostruktura) zostata uksztattowana podczas chtodzenia w celi kalorymetru,
a nie podczas procesu przetworczego (W tym przypadku wtrysku i chlodzenia wyprasek przy
formowaniu ,,wioselek™). Chcac zachowaé mozliwo$¢ poréwnania wynikow pomiedzy metodami
DSC 1 WAXS nalezalo zachowaé identyczno$¢ postgpowania przy przygotowaniu probek
do badan.

Przy omawianiu wptywu nanododatkow weglowych na proces krystalizacji nieizotermicznej ze
stopu na podstawie analizy zarejestrowanych krzywych DSC, Doktorant rozwaza ilo$ciowo takie
parametry jak: temperatura maksimum piku (egzotermy) krystalizacji i czas, w ktorym zachodzi
przemiana przy zastosowanej szybko$ci chtodzenia 10°/min oraz zaleznos$¢ relatywnego stopnia
krystaliczno$ci od czasu. Moim zdaniem, warto byto réwniez wyznaczyé tzw. temperaturg
ekstrapolowanego poczatku krystalizacji Tconset — utozsamiang z temperaturg nukleacji. Na jej
przesuwaniu si¢ w kierunku wyzszych temperatur najlepiej pokazuje si¢ ilosciowo wplyw
nanododatkow na proces (hetero)zarodkowania, a w konsekwencji ksztattowania si¢ fazy
krystalicznej w ogole.

Nastepna uwaga dotyczy metodyki i dyskusji wynikéw badan dyfrakcyjnych. W tabeli 7
na stronie 91 Autor prezentuje wartosci liczbowe dotyczace parametrow —struktury
nadczasteczkowej badanych kopolimerow PET-DLA 40. Dane te uzyskano w oparciu o analizg
dyfraktogramow WAXS zamieszczonych na rys. 36 (analogicznie rys. 37, tab. 8 — w przypadku

materiatow PET-DLA 60). Do wyznaczenia wartosci parametrow nanostruktury takich jak m.in.
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masowy stopien krystaliczno$ci  (uporzadkowania), czy S$rednia wielko$¢ obszarow
uporzadkowanych, konieczne jest w przypadku kazdej krzywej doswiadczalnej utworzenie funkcji
teoretycznej aproksymujacej eksperymentalng krzywa dyfrakcyjng i rozlozenie jej na piki
sktadowe odzwierciedlajagce ugigcie promieniowania X na ptaszczyznach sieciowych obszaréw
uporzagdkowanych oraz rozpraszania od obszaréw amorficznych. Doktorant wykorzystat
do ww. celu oprogramowanie WAXFIT. Mysle, ze warto byloby poprosi¢ o przedstawienie
przyktadowego rozktadu wybranej krzywej WAXS, zwlaszcza w konteks$cie faktu iz stopien
krystaliczno$ci wyznaczony w oparciu o wyniki pomiaréw DSC (rys. 28, tab.5) okazal si¢
2-3 krotnie nizszy. Nawet majac na wzgledzie podniesiong juz w punkcie 1 uwage metodyczng
wskazujacg na réznice w przygotowaniu probek do badan kalorymetrycznych i dyfrakcyjnych, tak
drastyczna rozbiezno$¢ wynikow wydaje si¢ nie do zaakceptowania. Chcac tylko ogdlnie odniesé¢
si¢ do wskazanego problemu pragne zauwazyc¢, ze jego wyjasnienie najprawdopodobniej kryje si¢
w komentarzu, ktory przywolal sam Autor w ostatnim zdaniu na str. 90. Przy zachowaniu
oryginalnej jego skladni czytamy: ,,Dodatkowo wegiel krystaliczny obecny w uzytych
nanonapetniaczach wykazuje pik przy okoto 25,5°[270], co pokrywa si¢ z sygnatem obecnym w
poli(tereftalanie etylenu) (25,7°).” Zatem w rozwazanym ukladzie polimerowym mamy dwa
sktadniki uporzadkowane (krystaliczne). Ilosciowa ewaluacja stopnia krystalicznosci takiego
uktadu jest niestety, co najmniej problematyczna lub wrecz niemozliwa. Ponadto, chcialem
rowniez zwrdci¢ uwage na Scisla zalezno$¢ wartosci Srednich wymiarow krystalitow
wyznaczanych na podstawie rownania Scherrera (tab. 7 i 8) od sposobu rozktadu krzywej WAXS
na piki skladowe oraz problematyczno$¢ stosowania tego roOwnania w przypadku
skomplikowanych ukladow polimerowych o niewielkim stopniu uporzadkowania, z ktorymi
niewatpliwie mamy do czynienia w dyskutowanej pracy. Autor zauwaza na str. 93 w ostatnim
zdaniu rozdziatu (5.3.1) poswigconym badaniom WAXS: ,Mimo znacznie wigkszej ilosci fazy
krystalicznej nie zaobserwowano znaczacej zmiany w $rednich rozmiarach krystalitow. Natomiast
podane wczesniej wartoSci temperatury topnienia Ty 0dczytane (jako minimum piku topnienia)
z krzywych DSC (rys. 28 i 32) w przypadku kopolimeréw, odpowiednio: PET-DLA 40 (163—
169°C) oraz PET-DLA 60 (208-218°C), r6znig si¢ znaczaco. Pragne zauwazy¢, ze warto$ci Tm sg
wlasnie skorelowane ze $rednig wielkoscig krystalitow, gdyz termodynamicznie warto$¢ Tm jest
temperaturg topnienia najwiekszej ilosci krystalitow, czyli wiasnie tych przecigtnych.

Uwaga koncowa dotyczy przedstawionej charakterystyki nanodatkéw, a w szczegdlnosci
czystosci nanorurek (10%), ktorg nalezy uznaé za niewystarczajaca do zastosowan medycznych.

Natomiast jedyny podany parametr charakteryzujacy grafen to $rednia grubo$¢ wynoszaca 12 nm,



co przy uwzglednieniu odleglosci ptaszczyzn grafenowych w graficie (0.334 nm) daje 35 warstw,

a to bardzo znacznie przekracza dopuszczalne dla grafenu ptatkowego wartosci.

Uwagi ogolne dotyczgce recenzowanej pracy

W podsumowaniu pragne¢ stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska jest
na dobrym poziomie. Jgzyk rozprawy jest ogdlnie poprawny i komunikatywny. Ilo§¢ bledow,
nieprawidlowych sformutowan 1 zaniedban edytorskich jest wzglednie niewielka. Podjeta
tematyka jest niewatpliwie interesujaca i aktualna, a zgromadzony material doswiadczalny —
bogaty 1 ciekawy. Zaprezentowane w rozprawie wnioskowanie jest spojne i logiczne, cho¢
niektore wnioski wydajg si¢ niedopracowane. Na potwierdzenie tej opinii mozna przywolacé
ponizszy przyktad.

We wniosku (7.) odnoszacym si¢ do poprawy wlasciwosci barierowych badanych
nanokompozytoéw autor stwierdza: ,,Najwieksze zmiany zaobserwowano w przypadku dodatku

nanoczastek grafenu ze wzgledu na warstwowa budowe i na wysoki wspdtczynnik ksztattu

( a=375). Z kolei we wniosku (9.) dotyczacym adhezji wybranych bakterii Gram ujemnych
i dodatnich do powierzchni nanokompozytéw zawierajacych rézne rodzaje nanonapetniaczy
weglowych  Doktorant  pisze: ,,[...] zaobserwowana tendencja wigkszej adhezji
do nanokompozytow w poréwnaniu do wyjsciowych materiatow PET-DLA moze by¢
wytlumaczona faktem wigkszej chropowato$ci powierzchni nanokompozytow zawierajacych

nanoczastki o niskim wspoétczynniku ksztalttu, tj. CB i grafen. Zatem wobec powyzszego,

czy wspotczynnik ksztaltu grafenu nalezy uznaé¢ za wysoki, czy tez odwrotnie?

Jednakze wskazane wyzej uwagi i sugestie maja charakter raczej drugoplanowy i nie obnizaja

wartosci merytorycznej pracy.

Whiosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska reprezentuje bardzo dobry poziom naukowy.
W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze doktorant podjal nowatorski, a zarazem trudny problem
badawczy. Doktorant mimo ztozonosci zachodzacych procesow prowadzacych do otrzymania
nanokompozytéw polimerowych z weglowymi napelniaczami, osiagnat zamierzony cel, wskazujac
na najwazniejsze aspekty poznawcze i aplikacyjne. Analityczne opracowanie wynikow w formie
rozprawy doktorskiej wskazuje na dojrzato$¢ badawcza autora, duzg wiedz¢ w zakresie

przedstawionego tematu oraz umiejetnos¢ realizacji badan naukowych. Otrzymane wyniki badan



maja duzy walor naukowy i zastluguja na opublikowanie w renomowanych czasopismach
naukowych oraz prezentowanie na konferencjach naukowych.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Zygmunta Cezarego
Staniszewskiego ,,Modyfikacja multiblokowych kopoliestrow do zastosowan biomedycznych
z wykorzystaniem nanonapeiiaczy weglowych” w pelni spelnia warunki stawiane pracom
doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2013 r. o stopniach naukowych wnosz¢

o0 dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Jarostaw Janicki



