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WYKONANEJ POD KIERUNKIEM PROF. DR HAB. INZ. TEOFILA JESIONOWSKIEGO

Przedstawiona praca doktorska wpisuje si¢ w gtowny nurt szeroko prowadzonych
badan w Zakladzie Technologii Chemicznej Instytutu Technologii i Inzynierii Chemiczne;j
Politechniki Poznanskiej w aspekcie technologii otrzymywania 1 modyfikacji
nanonapetniaczy proszkowych o wysokim stopniu zdyspergowania. Do tych substancji nalezy
zaliczy¢ krzemionki stracane, krzemian magnezu, uktady tlenkowe typu MO-SiO; oraz czyste
tlenki ZnO i MgO. Nalezy zaznaczyé, ze uklady tlenkowe znajduja szerokie zastosowanie w
wielu innowacyjnych gateziach przemyshy, dzigki mozliwosci modyfikacji ich wtasciwosci
fizykochemicznych. Modyfikacja ta w gléwnej mierze jest dokonywana wybranymi
silanowymi zwiagzkami proadhezyjnymi lub surfaktantami o charakterze niejonowym.

Literatura przedmiotu wskazuje, ze modyfikacja ta ma charakter chemiczny (reakcja
kondensacji) a wytworzone napelniacze charakteryzuja si¢ duzym stopniem rozdrobnienia
(niskie wspoiczynniki polidyspersyjnosci) oraz hydrofobowym charakterem powierzchni.

Zastosowanie tego typu napelniaczy jako kompozytow do polimeréw z grupy poliolefin lub w




innych gateziach gospodarki wptywa na polepszenie wtasciwosci uzytkowych otrzymanych
produktow.

W literaturze przedmiotu dotyczacej otrzymywania krzemionki i krzemianéw jako
napelniaczy coraz to bardziej =zaznacza si¢ zainteresowanie nanonapelniaczami
silseskwioksanowymi. Wynika to z faktu, ze posiadaja dobrze zdefiniowana strukturg
czasteczkowa 1 obecnos¢ reaktywnych grup, ktére moga oddziatywaé z matryca polimerowa 1
modyfikowaé wlasciwosci warstwy polimeru na granicy faz. Silseskwioksany to polioksany
organiczne zawierajace w swojej budowie trojfunkcyjne elementy siloksanowe o roznej
strukturze przestrzennej (krzemowe zwigzki klatkowe POSS typy TsRsg). Dzigki
projektowaniu wspomnianych wyzej uktadow mozna sterowaé wlasciwosciami kompozytu —
zwigckszajac stabilno$¢ termiczna, polepszajac wlasciwosci mechaniczne, zmniejszajac
palnos¢ i lepkosé stopionego polimeru.

Tematyka ta jest aktualna i szeroko rozwijana w wielu osrodkach naukowych na
$wiecie a grupa badawcza prof. dr hab. inz. Teofila Jesionowskiego ma w niej znaczacy
udzial. Efektem realizowanych prac jest opublikowanie w omawianej tematyce szeregu prac
w znaczacych czasopismach naukowych i realizacja projektu rozwojowego w latach 2010 —
2014 pt. ,Silseskwioksany jako nanonapelniacze i modyﬁléatory w kompozytach
polimerowych”.

W powyzsza tematyke wpisuje si¢ recenzowana praca, ktorg nalezy uzna¢ za aktualng
i wazng zaré6wno pod wzgledem badan podstawowych jak i stosowanych.

Zasadniczym celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo otrzymanie trzech ukladoéw
tlenkowych: MgO-Si0O;, CuO-SiO; w ukiadzie wodnym i TiO,-SiO, w ukladzie emulsyjnym i
poddanie ich powierzchni funkcjonalizacji z zastosowaniem trzech metod modyfikacji

wybranymi zwigzkami z grupy wielosciennych oligomerycznych silseskwioksanow.




Praca doktorska mgr inz. Damiana Ambrozewicza zredagowana jest w standardowym
uktadzie. Sklada si¢ z 225 stron maszynopisu, w tym 47 stron czg¢sci teoretycznej; 39 stron
czesci doswiadczalnej; natomiast wyniki badan i ich oméwienie, podsumowanie, literatura
przedmiotu, streszczenie, abstract i dorobek naukowy zostaly przedstawione na 125 stronach
maszynopisu.

Cytowana literatura przedmiotu liczy 225 pozycji i obejmuje rok 2014, jest starannie
dobrana i dotyczy tematyki pracy doktorskiej, bez zbg¢dnego przytaczania literatury
podrecznikowej 1 zjazdowe;.

Wiyniki doswiadczalne zostaly zebrane w 41 tabelach oraz przedstawione na 124
rysunkach i wykresach.

W czeSci teoretycznej omowiono wyczerpujaco materialy hybrydowe i ich
charakterystyke oraz metody otrzymywania — metode zol — Zzel, mieszanie skladnikow w
stanie stopionym, polimeryzacje in situ i rozpuszczalnikowa.

Cze$¢ teoretyczna zawiera ponadto omowienie zwiazkow typu POSS
(silseskwioksanow) zwracajac uwage na gtéwne ich struktury — usieciowiona, drabinkowa,
klatkowa i klatkowo otwarta oraz ich wlas’,ci\;vos'ci, ktore zaleza w duzym stopniu od rodzaju
podstawnikéw organicznych w strukturze czasteczki. Najczqéciej wykorzystywanymi
grupami wprowadzanymi do struktury silseskwioksanéw sa: aminowe, epoksydowe,
akrylowe, metakrylowe, winylowe, allilowe, acetylenowe lub hydroksylowe.

Istotny w tej czeSci pracy jest rozdzial poswigcony metodom syntezy
silseskwioksanéw — polikondensacji hydrolitycznej, hydrosililowaniu oraz substytucji
nukleofilowej, ktéra jest uzupelnieniem procesow hydrolizy i kondensacji oraz

hydrosililowania.



Na uwage zastuguje rozdzial czesci teoretycznej poswigcony wlasciwosciom POSS-
6w 1 nanomateriatom hybrydowym na bazie silseskwioksanow, ktore maja wiele zastosowan
w réznych dziedzinach zycia i nowoczesnych technologiach.

Ostatni rozdzial omawianej cze$ci pracy po$wigcony jest przegladowi literaturowemu
dotyczacemu ukladéw tlenkowych MO-SiO,, a zwlaszcza efektywnym sposobom ich
otrzymywania. Uwazam ta cze$¢ za wazna, gdyz doktorant w czgsci doswiadczalnej bedzie
otrzymywal syntetycznie kompozyty tlenkowe tego typu na bazie szkla wodnego i
stosownych zwiazkéw magnezu, miedzi i tytanu (MgO-SiO;, CuO-Si0;, TiO,Si0y) i
poddawat ich powierzchni¢ funkcjonalizacji oligomerycznymi  silseskwioksanami
stosownymi metodami.

Cze$¢ doswiadczalna, zgodnie z przedstawionym celem rozprawy, obejmuje
nastepujace zagadnienia badawcze:

e otrzymywanie syntetycznego MgO-SiO, w oparciu o 5 % - owy roztwor
krzemianu(VI) sodui 5 % - owy roztwor siarczanu(VI) magnezu(Il),

e otrzymywanie syntetycznego TiO,-SiO, w ukladzie emulsyjnym (cykloheksen,
niejonowe zwiazki powierzchniowe - Rokafenol N3 i N6) w oparciu o 5 % -
owy emulsyjny roztwor krzemianu sodu 1 siarczanu(\;l) tytanu,

e otrzymywanie syntetycznego CuO-SiO, w oparciu o 5 % - owy roztwor
azotanu(V) miedzi(II) i 5 % - owy roztwor krzemianu sodu,

e modyfikacja powierzchni odwazonych syntetycznych uktadow tlenkowych na
sucho poprzez napylenie ich powierzchni zwiazkami typu wielosciennych
oligomerycznych silseskwioksanéw rozpuszczonych w toluenie,

e modyfikacja powierzchni odwazonych probek syntetycznych ukladow
tlenkowych wielo$ciennymi oligomerycznymi silseskwioksanami

rozpuszczonymi w toluenie w ucieraku mozdzierzowym,
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e modyfikacja powierzchni odwazonych probek syntetycznych ukladow
tlenkowych wielosciennymi oligomerycznymi silseskwioksanami
rozpuszczonymi w toluenie w mtynie kulowym,

e charakterystyka fizykochemiczna niemodyfikowanych i modyfikowanych
syntetycznych kompozytow tlenkowych — okreslenie wielkosci czastek,
powierzchni wlasciwej, zwilzalno$ci, charakterystyka grup funkcyjnych i
efektywnos¢ oddziatywan,

e wytwarzanie kompozytow w oparciu o syntetyczne uklady tlenkowe:
MgO-Si0,, Ti0,-Si0; oraz CuO-Si0; i zmodyfikowane uklady tlenkowe 10 cz.
wag. zwigzku typu POSS oraz polietylen o malej gestosci (PF — LA) i1
polipropylen. Otrzymane koncentraty polimer/napelniacz o odpowiednich
stosunkach wagowych (2, 4, 8) napelniacza poddawane procesowi
rozdrobnienia, granulacji i procesowi wtryskiwania celem wytworzenia
znormalizowanych wioselek badawczych,

e ocena wlasciwosci kompozytéw otrzymanych z dodatkiem
niemodyfikowanych i modyfikowanych krzemianéw. Do modyfikacji
napelniacza zastosoWano mono[(hydroksyprop;llo)dimetylosiloksy] -
heptaizobutylosilseskwioksan, oznaczony jako iBu — POSS.

Moim zdaniem bardzo istotnym elementem recenzowanej pracy jest opracowanie
warunkow procesowych otrzymywania trzech ukladéw tlenkowych typu MO-SiO, -
MgO-SiO,, CuO-SiOz, TiO,'Si0;, dla wymienionych dwéch pierwszych w ukladzie wodnym
i emulsyjnym oraz poddanie ich powierzchni funkcjonalizacji za pomoca 10 — ciu zwigzkow
krzemianoorganicznych (POSS) z zastosowaniem trzech metod — na sucho, ucieraka
mozdzierzowego oraz mlyna kulovyego. Otrzymane w ten sposéb uklady hybrydowe po

poddaniu wnikliwej analizie fizykochemicznej pozwolity doktorantowi na wybranie
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najlepszej metody funkcjonalizacji. Otrzymane wyniki wskazaly, ze najlepsza metoda jest
zastosowanie miyna kulowego, ze wzgledu na najlepszy stopien zdyspergowania czasteczek
oraz najmniejsza ich tendencj¢ do tworzenia aglomeratow.

Analizujac cze$¢ doswiadczalng nalezy podkreslié, ze doktorant wykonat dla
szerokiego wachlarza otrzymanych niemodyfikowanych ukladéw tlenkowych jak tez
modyfikowanych stosownymi zwigzkami organokrzemowymi (POSS), pomiary wielkosci
czastek, powierzchni wlasciwej i zwilzalnosci. Przedstawit szczegétowy sklad chemiczny za
pomoca analizy elementarnej, wykonat widma FT — IR i NMR (**si i C). Dla otrzymanych
kompozytow z dodatkiem niemodyfikowanych i modyfikowanych krzemianéw o osnowie
poliolefinowej dokonal oceny ich wplywu na podstawie pomiaréw wlasciwosci
mechanicznych — statycznego rozciagania, twardosci, udarnosci, zmiany barwy oraz okreslit
stopien adhezji komérek bakteryjnych, wlasciwosci elektryczne i ceramizacyjne.

Swiadczy to o dobrym rozeznaniu doktoranta w metodach analizy instrumentalnej
oraz ich wlasciwym wykorzystaniu w trakcie prowadzonych badan. Otrzymane w ten sposob
dane budza pelne zaufanie.

Dodatnim elementem pracy jest wskazanie przez doktoranta, Ze sposrod szeregu
modyfikatorow (8), najlepszymi wlasciwosciami dyspersyjnymi (;harakteryzujq si¢ probki
MgO-SiO; otrzymane w wyniku modyfikacji iBu — POSS. Czastki wykazuja niewielka
tendencje do tworzenia wiekszych skupisk oraz charakteryzuja si¢ bardzo duzym stopniem
jednorodnosci a wielko$¢ czastek ma rozmiar okoto 100 nm. Badania potwierdzity dla
wszystkich modyfikowanych prébek, ze zwigkszenie ilosci modyfikatora powoduje
zmniejszenie powierzchni wlasciwej i wzrost hydrofobowego ich charakteru.

Bardzo waznym stwierdzeniem doktoranta jest, ze najbardziej efektywna metoda

modyfikacji nosnika TiO,'SiO, jest proces z zastosowaniem wyparki prézniowej, gdzie



srodowiskiem reakcji jest rozpuszczalnik. Czastki powstatego produktu maja prawie kulisty
ksztalt i wykazuja niewielka tendencj¢ do agregacji.

Bardzo waznym stwierdzeniem i potwierdzeniem doniesien naukowych przez
doktoranta jest fakt, ze generalnie otrzymane uklady hybrydowe moga by¢ zastosowane do
otrzymywania kompozytow polimerowych, poniewaz wykazuja one wyzsza stabilnos¢
termiczng niz niemodyfikowane uklady tlenkowe.

Dodatnim elementem pracy jest wykazanie przez doktoranta, Ze wytworzone
kompozyty z osnowa polimerowa (polietylenowa lub polipropylenowa) zawierajace
napelniacz typu MO-SiO,/POSS wykazuja pozadane cechy z punktu widzenia przemystu
przetworczego (modul Younga, twardos¢ Shore’a, wytrzymalos¢ na rozciaganie).

Nalezy podkresli¢, ze doktorant dokonal oceny aktywnosci antybakteryjnej
kompozytow poliolefinowych z wykorzystaniem napetniaczy typu CuO-SiO; i
CuO:-SiO,/POSS w stosunku do bakterii gram ujemnej Pseudomonas aeruginosa. Uzyskane
wyniki potwierdzily wiasciwosci bakteriobdjcze w kazdym zakresie stosowanej ilosci
napelniacza i moga by¢ w przyszio$ci przeniesione do praktyki przemystowe;.

Nalezy nadmieni¢, ze uktady hybrydowe MgO-SiO,/POSS zostaly przebadane
réwniez pod wzgledem zastosowan ich jako promotorow cera;mizacji w kompozytach
silikonowych przeznaczonych do ostony przewodow elektrycznych. Otrzymane kompozyty
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi parametrami wytrzymatosciowymi w stosunku do
wymagan przemyshu kablowego.

Przedstawione w koncowej czgs’ci pracy podsumowanie oraz zawarte tam
stwierdzenia, w sposob jednoznaczny dokumentuja, Zze postawiony cel badawczy zostal w
pehni zrealizowany i uzyskano znaczacy postep naukowy w dziedzinie napetniaczy.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze uzyskane wyniki staly si¢ podstawa 7 zgloszen

patentov%)ych, w tym 1 miedzynarodowego, uzyskano 2 patenty, opublikowano 10 prac w
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czasopismach o obiegu miedzynarodowym oraz staly si¢ podstawa udzialu w 10
konferencjach.

Dowodzi to umiejetnego podejmowania badan podstawowych majacych cel
aplikacyjny, a takze umiejetnego laczenia teorii z praktyka. Jest to naczelne zadanie dla
pracownika nauki uczelni techniczne;.

Calo$¢ pracy napisana jest dobrym j¢zykiem polskim, przy zastosowaniu poprawnej
nomenklatury, co $wiadczy o starannie wykonanej korekcie.

Cze$é doswiadczalna zostala wykonana duzym nakladem pracy, a uzyskane wyniki
budza pelne zaufanie.

Moim zdaniem praca odpowiada wymogom ustawowym stawianym pracom doktorski
i wnioskuje do Rady Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej o
dopuszczenie mgr inz. Damiana Ambrozewicza do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Uwzgledniajac dorobek naukowy osiagni¢ty w ramach pracy, jak i fakt, ze dorobek
ten zostal uznany w literaturze $wiatowej (opublikowanie 10 prac) wnioskuj¢ o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Damiana Ambrozewicza.
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