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zatytulowanej
» Wplyw modyfikowanego grafenu na strukture i wlasciwosci

nanokompozytow na osnowie poli(chlorku winylu)”

Podstawa: Pismo Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich, Pana dr hab. inz. Przemystawa Kosobuckiego, profesora
PBS

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Stawomira Jozefa Wilczewskiego
zostala zrealizowana w Zakladzie Technologii Polimeréw i Powlok Ochronnych PBSW Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich.

Prace wykonano pod kierunkiem Pani Dziekan dr hab. inz. Jolanty Tomaszewskiej, profesora PBS,

posiadajacego znaczne osiggniecia naukowe w zakresie nauk chemicznych.



W recenzji przediozonej do oceny rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Stawomira Wilczewskiego
wzigtam pod uwage nastgpujace kryteria: podjety problem badawczy, innowacyjnos¢ badan,
adekwatno$¢ technik badawczych oraz umiejetno$¢ merytorycznej, naukowej dyskusji uzyskanych

wynikéw, w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byla analiza zmian fizykochemicznych wtasciwosci
nanokompozytow poli(chlorku winylu) w zalezno$ci od zawarto$ci i metody modyfikacji
zastosowanego w roli napetniacza - grafenu. Na uwage zastuguje fakt, ze w ramach wykonanych badan
opisano efektywnos¢ niekowalencyjnej funkcjonalizacji grafenu, przy innowacyjnym zastosowaniu
materiatu pochodzenia naturalnego w postaci klacza Curcuma longa L. Wynalazek pt. ,,Sposob
otrzymywania nanokompozytéw poli(chlorek winylu)/grafen o zwigkszonej dyspergowalnosci
nanonapetniacza” uzyskat z Urzedu Patentowego RP ochrong patentowa o numerze nr PL 242861.

Prosze¢ Doktoranta o wskazanie glownych parametrow dla ktérych wyselekcjonowano kurkuminoidy,

jako naturalne dyspergatory grafenu.

Doktorant opisat wptyw metody wytwarzania nanokompozytow PVC/GN na ich wilasciwosci
fizykochemiczne. Wzigto po uwagg stezenie roztworow PVC, czas odparowania, temperature i czas
suszenia prozniowego, a takze determinujacy wpltyw zawartosci grafenu na wtasciwos$ci otrzymanych
nanomateriatow.

Ciekawym 1 innowacyjnym aspektem badawczym w pracy byto zastosowanie odpowiednio
dobranych modyfikatorow do poprawy jakosci dyspersji GN w roztworach polimeru na drodze
oddziatywan niekowalencyjnych oraz celem zwigkszenia jednorodno$ci nanokompozytéw PVC.
Doktorant sformutowat poprawnie cel i teze przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej. Pan
Wilczewski dokladnie opisal badania zwigzane z oceng wplywu najwazniejszych czynnikdéw
fizycznych oraz chemicznych na zmiang¢ wlasciwosci nanokompozytow, w tym: st¢zenia i morfologii
napetniacza oraz mechanizmu jego funkcjonalizacji. W pracy zastosowano komercyjnie dost¢pne
stabilizatory dyspersji: kwas oleinowy i Polisorbat 80 oraz ekstrakt z klagcza Curcuma longa L. Do
funkcjonalizacji powierzchni GN  wykorzystano mieszaning trzech typow kurkuminy:

demetoksykurkumina, bisdemetoksykurkumina oraz kurkumina.

Duza cz¢$¢ badan przedtozonej dysertacji opierala si¢ na doktadnej analizie wptywu kurkuminy na
wlasciwosci fizykochemiczne folii nanokompoyztowych PC/GN, w tym zbadano witasciwosci

mechaniczne, odporno$¢ na pecznienie w acetonie oraz stabilno$¢ termiczng. Istotnym aspektem



badan byta takze analiza wptywu funkcjonalizowanego GN na rezystywno$¢ probek nanokompozytow

(P1, P3, P4).

Opracowane badania stanowig istotny wklad w zakresie badan podstawowych i aplikacyjnych w
dyscyplinie nauk chemicznych oraz inzynierii materialowej. Badania obejmowaly szerokie spektrum
technik 1 narzedzi badawczych. Do oceny morfologii probek zastosowano skaningowa mikroskopie
elektronowg SEM, transmisyjny mikroskop elektronowy TEM oraz mikroskopi¢ optyczng i AFM.
Analize chemiczng wykonano na podstawie badan FTIR, analizy spektroskopowej Ramana oraz UV-
Vis, do tego celu wprowadzono takze technike rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw (XPS).
Pan magister oszacowat ilo§¢ modyfikatorow na powierzchni funkcjonalizowanego grafenu i
zanalizowat stabilno$¢ termiczng nanokompozytéw przy uzyciu termograwimetrii TG. Zastosowano
takze klasyczne metody badan do analizy statycznych i dynamicznych wtasciwos$ci mechanicznych
probek. Doktorant scharakteryzowatl wlasciwosci elektryczne nanokompozytow na podstawie
pomiardéw rezystywnosci skrosnej i powierzchniowej. Dodatkowym watkiem badawczym byta analiza
sktadu chemicznego klacza Curcuma longa L za pomoca chromatografii HPLC i GC-MS. Analizg
statystyczng wynikdw badan przedstawiono na podstawie obliczen wykonanych z uzyciem

oprogramowania Origin 8.6 Pro.

Technologie polimerowe zwigzane zastosowaniem grafenu sg gtéwnym nurtem badan wielu
osrodkow na $wiecie. Praktycznie codziennie pojawiaja si¢ nowe doniesienia literaturowe dotyczace
nanokompozytéw polimerowych modyfikowanych grafenem, w szczegolnosci ze wzgledu na ich
ogromny potencjat aplikacyjny i unikalne wiasciwosci uzytkowe.

Na tej podstawie stwierdzam, ze podjeta przez Pana S. Wilczewskiego problematyka badawcza jest
niezwykle wazna w zakresie projektowania nowych nanomateriatow o unikalnych wtasciwosciach.
Nalezy podkresli¢, ze tematyka badawcza pracy jest wielowatkowa, obejmuje modyfikacje¢ grafenu,

jak 1 metode wytwarzania nanokompozytow z PCV o projektowanych wlasciwosciach.

To wlasnie kluczowe zagadnienia w obrebie obszaru metod otrzymywania i optymalizowana
wlasciwo$ci nanomateriatow modyfikowanych grafenem stanowia domene recenzowanej dysertacji
doktorskiej Pana magistra S. Wilczewskiego. Swiadczy, to zatem niepodwazalnie o aktualnosci
problemu badawczego, jak i umiejetnosci doboru tematyki badawczej w aspekcie rozwoju badan
podstawowych 1 aplikacyjnych. O znaczeniu wyzej nakre$lonych kierunkéw badan $wiadcza

dodatkowo dane statystyczne zaczerpnigte z bazy SCOPUS, z dnia 15.11.2023 r.



Kolejnym waznym punktem recenzji jest Wskazanie osiggnigcia naukowego stanowigcego podstawe
postgpowania doktorskiego. W sklad tej bardzo istotnej czg$ci pracy wchodzi wykaz artykutow
naukowych stanowiacych osiagni¢cia naukowe z okreslonym IF oraz ilo$cig punktow wedhlug listy
MNiSzW. Rozprawa doktorska zostata przedstawiona do recenzji w formie monotematycznego cyklu
4 publikacji wraz z zataczonym opisem zawartym na 61 stronach.

Podstawe pracy doktorskiej stanowig 4 wieloautorskie publikacje naukowe (P1-P4), wydane w latach

2020-23 na tamach czasopism Polymer Testing (Elsevier, IF=4,282) oraz Molecules (MDPI, IF=4,0).

Tytul rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym w ramach pracy
rezultatom badan. Praca ma klasyczny uktad dla prac eksperymentalnych z nauk chemicznych, dlatego
zostala podzielona na dziesi¢¢ czesci plus spis dorobku naukowego Doktoranta. Jezyk rozprawy
zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i stylistycznym jest prawidlowy, to sprawia, Ze prace

czyta si¢ z duzym zainteresowaniem. Stron¢ edytorska przedtozonej pracy oceniam wzorowo.

Wiasciwie zaplanowana cz¢$¢ literaturowa pracy oraz w publikacjach P1-P4 stanowi przejrzyste
wprowadzenie umozliwiajace czytelnikowi odpowiednie odniesienie si¢ do podjetej tematyki
badawczej. W pierwszym rozdziale czgsci literaturowej zostaly opisane wlasciwosci 1 metody
funkcjonalizacji grafenu. W kolejnym podrozdziale skupiono si¢ na pelnej charakterystyce
poli(chlorku winylu) wraz z opisaniem jego potencjalnego zastosowania. Natomiast metody
otrzymywania nanokompozytéw polimerowych zostaty opisane w rozdziale 2.3.

Czg$¢ literaturowa pracy doktorskiej zamyka podrozdziat 2.3.5. zawierajacy opis metod
funkcjonalizacji grafenu do zastosowan w nanokompozytach PVC. W spisie literatury wykazanych jest
127 odno$nikéw literaturowych. Wigkszo$¢ ze zrddet zaréwno krajowych, jak i zagranicznych
opublikowanych na przetomie ostatnich lat, co nadaje pracy aktualnego aspektu.

Od strony numer 46 pacy mozna znalez¢ podsumowanie najwazniejszych wnioskow z wykonanych

badan, natomiast na stronie 55 zamieszczono streszczenie.

Pan Magister dokonal logicznego podziatu pracy doktorskiej na II nurty badawcze. Pierwszy
dotyczy funkcjonalizacji grafenu i polepszenia stabilnosci jego dyspersji, drugi przypisany jest do
optymalizacji metod wytwarzania jednorodnych nanokompozytow PVC/GN. Doktorant opisat
nadrzedny cel badan, zadania badawcze oraz prawidtowo postawit hipotez¢ badawcza do ktorej
odniost si¢ takze w koncowej czesci dysertacji oraz w kazdej z przedstawionych publikacji P1-P4. Do

najwazniejszych zadan badawczych nalezy zaliczy¢:



a) Przedstawienie na podstawie analizy wynikow UV—Vis oraz XPS mechanizmu stabilizacji
grafenu z udzialem ekstraktu z kurkumy (rys. 13).

b) Wytypowanie ekstraktu z kurkumy, jako najbardziej efektywnego modyfikatora.

¢) Udowodnienie, ze wartosci E' kompozytow bez CE zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci napetniacza w PVC.

d) Potwierdzenie, ze wzrost E' $wiadczy zaréwno o silnych oddziatywaniach migdzyfazowych
GN 1 PVC oraz ograniczeniu ruchliwo$ci segmentdw tancucha polimeru przez dobrze
zdyspergowany napetniacz.

e) Wskazanie na zmniejszenie rezystywnosci nanokompozytéw PVC/GN/CE w wyniku
oddziatywania n—n migdzy grafenem, a kurkuminoidami.

f) Zastosowanie CE, jako trzeciego sktadnika, nanokompozytéw (metoda I1T1) PVC/GN
wplywajacego na wydtuzenie czasu stabilno$ci termicznej, wzrost modutu zachowawczego,
temperatury zeszklenia, jak rowniez popraw¢ wytrzymatosci na rozcigganie

g) Wyselekcjonowanie optymalnych warunkéw otrzymywania jednorodnych nanokompozytéw
poli(chlorku winylu) bez degradacji osnowy, przy jednoczesnym uwzglednieniu wplywu

pozostatosci rozpuszczalnika.

Charakterystyka metod badawczych oraz materiatow i odczynnikoéw chemicznych stosowanych w
pracy jest wyjatkowo precyzyjnie opisana, zawiera wszystkie niezb¢dne szczegoty potrzebne do
wlasciwego zrecenzowania poprawnosci i adekwatno$ci doboru materiatow oraz technik badawczych
w $wietle podjetego przez Doktoranta problemu badawczego. Z przedstawionego opisu materialow
badawczych wynika, ze w badaniach zastosowano niemodyfikowany suspensyjny poli(chlorek
winylu) Neralit-601 (Czechy, Spolana s.r.o. grupa Anwil S.A.) oraz grafen w postaci nanoproszku o

powierzchni wiasciwej 400-800 m?g~! (USA Graphene Laboratories Inc.).

Uwazam, Ze na podstawie uzyskanych rezultatdéw badan Doktorant przedstawil wtasciwe, bardzo
konstruktywne  wnioski.  Wedlug  recenzenta, wykonane do tej pory badania
1 wyciagni¢te na ich podstawie wnioski wzbogacily przedmiotowa literatur¢ o dane dotyczace
mozliwo$ci zastosowania naturalnych substancji do modyfikacji grafenu 1 wytwarzania
nanokompozytow polimerowych. Takie informacje z pewno$cig przyczynia si¢ do rozwoju prac
zwigzanych z wytwarzaniem nowych nanomateriatéw o wtasciwosciach wpisujacych si¢ w okreslone

zastosowanie przemystowe.



Dysertacja doktorska zawiera jednak pewne bledy edytorskie czy stylistyczne (brak znakow
interpunkcyjnych, bledy literowe i stylistyczne, terminologiczne etc.). Wyzej wymienione uwagi lub
komentarze s3 jedynie drobnymi sugestiami i prosze¢, aby Doktorant ustosunkowata si¢ podczas
publicznej obrony jedynie do najistotniejszych kwestii. Ponadto, pozwole sobie w tym miejscu

wskazac¢ kilka kwestii dyskusyjnych lub problematycznych, a wynikaja one z obowigzkoéw recenzenta:

1. Czy w zwigzku z zastosowaniem klacza CE wykonano badania starzenia (fotostarzenia,
starzenia klimatycznego) wytworzonych nanokompozytow PC/GN/CE? Warto bedzie takze
sprawdzi¢ wplyw samego grafenu na starzenie PCV, podobnie jak przedstawiano to w
publikacji [32].

2. Szybka metoda wyznaczenia dziatania stabilizujacego naturalnych dodatkéw jest takze
parametr OIT (oxygen induction time), czy wykonano podobne badanie?

3. Proces wytwarzania polimeréw jest kluczowym etapem wplywajacym na wiasciwosci tych
materiatéw, czy Doktorant widzi mozliwo$¢ wytworzenia opracowanych nanokompozytow
przy zastosowaniu klasycznych metod przetworstwa PCV?

4. Na stronie numer 11 Doktorant napisal, ze ,,Przeprowadzone do tej pory badania pokazaty, ze
grafen, oprocz zastosowania do wytwarzania materiatéw konstrukcyjnych na bazie tworzyw
polimerowych, ma duzy potencjal aplikacyjny w obszarze membran polimerowych, ktore
mozna wykorzysta¢ w opakowalnictwie ze wzgladu na wtasciwosci barierowe dla czasteczek
gazu, do ochrony wrazliwych urzadzen elektronicznych jak rowniez ochrony przed korozja.”
Czy rozpatrywano w pracy badawczej klasyczne badania pod katem barierowosci (powietrze,
COz) wytworzonych kompozytow PC/GN z ré6znymi modyfikatorami?

W publikacji oznaczonej symbolem P1, jedynie skomentowano pewien efekt barierowosci:
»Additionally some barrier effects can be observed, of PVC macromolecules and reduction of

empty volumes, leading to a reduced access of solvent to the polymer chain”

5. W publikacji pt. "Manufacturing homogenous PVC/graphene nanocomposites using a novel
dispersion agent” Autor wspomina, ze w literaturze opisano plastykujace dziatanie kurkuminy.
Roéwniez w pracy opisano, ze ,,Postrzepione obrazy przeloméw PVC/GN—CE potwierdzaja, ze
dobra dyspersja napetniacza dodatkowo wptywa na bardziej plastyczny charakter pekania

modyfikowanego PVC opisany juz w [P1]” . Prosz¢ o uzupetnienie opisu w/s tego zagadnienia.



6. Warto byloby analiz¢ ekonomiczng pod katem optacalnos$ci zastosowania w przemysle

opracowanych nanokompozytéw PC/GN wraz ze wskazaniem potencjalnego zastosowania.

Z pelnym przekonaniem moge stwierdzi¢, ze badanie nanokompozytow sa niezwykle potrzebne, a
kazda nowos¢ w zakresie modyfikacji grafenu otwiera kolejne $ciezki do zastosowania go w réznych
gateziach przemystu. Przedtozona praca wnosi takze wiele nowos$ci naukowych, ktére pozwolg na
pelniejsza  kontrole  wlasciwosci  fizykochemicznych ~ nanokompozytow  polimerowych
modyfikowanych grafenem.

Wymienione powyzej komentarze sg symboliczne i nie umniejszaja mojej bardzo pozytywnej oceny
recenzowanej rozprawy. Doktorant wlozyl w nig duzy wktad pracy. Z cata odpowiedzialno$cia moge
powiedzie¢, ze przedlozona rozprawa doktorska przedstawia wysoki poziom merytoryczny oraz
innowacyjny sposob rozwigzania podje¢tego problemu badawczego.

Na koniec, chciatabym pokrotce podsumowaé dotychczasowa catkowita aktywno$¢ naukowa Pana
mgr inz. Stawomira Wilczewskiego. Dorobek naukowy wyrazony jest w postaci wspotautorstwa w 13
opublikowanych publikacjach naukowych o zasiegu mie¢dzynarodowym oraz 4 rozdziatow w
monografiach. Doktorant w swoim dorobku wymienia wspotautorstwo w pieciu patentach i
zgloszeniach patentowych (PL 242861, P.431108, P.443206, P.443177 oraz US 63/377060) oraz
udziat w 2 projektach naukowych, takich jak: LIDER/25/0148/L—-8/16/NCBR/2017, POIR.01.01.01—
00-0045/17 1 kierowanie grantem Pasjopolis Master II pt. ,,Badania wplywu grafenu na wtasciwosci i

struktur¢ kompozytéw na osnowie PVC”.

Pan Magister ma w swoim dorobku naukowym takze liczne nagrody za zgloszenia patentowe, w tym
platynowy i ztoty medal przyznany w ramach nagrody Prezesa Urz¢du Patentowego RP oraz dyplom
Ministra Funduszy Rozwoju i1 Polityki Regionalnej, a takze 1 zloty medal uzyskany na targach
International Innovation Show-E-NNOVATE 2022. Doktorant za prezentacj¢ porterowa pt.” Badania
struktury 1 wlasciwosci nanokompozytéw PVC/grafen” uzyskat drugie miejsce na konferencji: XXII

Profesorskie Warsztaty Naukowe Przetworstwo Tworzyw Polimerowych.

Podsumowujac, chciatabym wyraznie zaznaczy¢ imponujacy wklad Pana mgr Stawomira
Wilczewskiego w rozwoj dyscypliny — nauki chemiczne, inzynieria materiatlowa oraz inzynieria
chemiczna, w szczegélnoSci w zakresie badan funkcjonalizacji grafenu 1 wytwarzania
nanokompozytéw w z jego udziatem. Sposdb zaplanowania eksperymentow, zrealizowania badan, jak

i forma przedstawienia wynikow oraz ich rzeczowa analiza, §wiadcza bieglosci doswiadczalnej



Doktoranta i s3 dowodem Jego wilasciwego przygotowania do prowadzenia prac badawczych w

dyscyplinie nauk chemicznych.

Na podstawie oceny stwierdzam, ze przygotowana przez Pana mgr inz. Slawomira Jozefa
Wilczewskiego dysertacja pt. ,, Wplyw modyfikowanego grafenu na strukture¢ i wlasciwosci
nanokompozytow na osnowie poli(chlorku winylu)” spelnia wszystkie kryteria stawiane pracom
doktorskim, ujete w art. 13 pkt. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach naukowych i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) w zwiazku z art. 179 ust. 1 i ust. 2 ustawy z dnia 3
lipca 2018r. przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z
30 sierpnia 2018 r. poz. 1668 z pézn. zm.).

Whioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Bydgoskiej im. Jana i
Jedrzeja Sniadeckich o przyjecie pracy i dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Ponadto, kluczowe wyniki, stanowiace odniesienie do celu i zakresu pracy, zostaly
udokumentowane czterema publikacjami o zasi¢ggu miedzynarodowym, w kazdej z nich
Doktorant jest pierwszym autorem. Biorac pod uwage istotny wklad w rozwoj uprawianej przez
Doktoranta dyscypliny, jako$¢ warsztatu badawczego i poziom naukowy pracy doktorskiej oraz

dorobek naukowy Kandydata wnioskuje¢ o wyroznienie tej rozprawy.

Dr hab. inz. Anna Masek, profesor uczelni



