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rozprawy doktorskiej mgr inz. Martiny Wieczorek

pt.
» Wplyw modyfikowanego haloizytu na strukture i wtasciwosci kompozytow na osnowie
wybranych wielkotonaZzowych polimerow termoplastycznych”

Podstawa: uchwata Senatu Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich z
posiedzenia w dniu 22 stycznia 2025 r. oraz pismo dra hab. Przemystawa Kosobuckiego,
prof. PBS — Przewodniczqcego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne PBS.
Podstawa prawna: art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0 szkolnictwie wyzszym
i nauce (t. j. Dz. U. z 2024 poz. 1571).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Martiny Wieczorek wykonana zostala w Zaktadzie
Technologii Polimeréow i Powlok Ochronnych, Wydzialu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich pod opieka naukowa
prof. PBS dr hab. inz. Jolanty Tomaszewskiej. Recenzowana praca dotyczy badafh nad
wplywem modyfikowanego haloizytu na strukture i wlasciwosci kompozytéw opartych na
dwoch popularnych polimerach poli(chlorku winylu) (PVA) i polietylenie o wysokiej
gestosci (HDPE). Autorka prawidlowo postawita hipotezg badawcza:

., Struktura oraz wlasciwosci mechaniczne i termiczne kompozytow poli(chlorku winylu) i
polietylenu wysokiej gestosci z haloizytem sq w sposob istotny zalezne od metody
modyfikacji napelniacza, jego zawartosci w osnowie polimerowej oraz obecnosci
napetniaczy pochodzenia roslinnego”

a w jej potwierdzeniu mialy pomoc jej cele naukowe ktorych mozemy wymieni¢ kilka:
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1. ocena wplywu mikrometrycznych czastek haloizytu i ich modyfikacji termicznej na
struktur¢ oraz wlasciwosci kompozytow poli(chlorku winylu)

2. analiza wplywu hybrydowych napehliaczy z niemodyfikowanymi nanorurkami
haloizytowymi na strukture i wlasciwosci kompozytow poli(chlorku winylu)

3. badanie wptywu chemicznie modyfikowanych nanorurek haloizytowych na
strukture kompozytdw na bazie polietylenu o wysokiej gestosci

4. ocena wptywu kalcynowanych nanorurek haloizytowych na strukturg i wtasciwos$ci
kompozytdéw z nieplastyfikowanego PVC 1 maczki drzewnej oraz

5. analiza zastosowania mieszanin PVC-HDPE do kompozytéw z maczka drzewng i

kalcynowanymi nanorurkami haloizytowymi jako napetniaczami.

Tematyka rozprawy doktorskiej przedstawiona przez mgr inz. Marting Wieczorek
jest aktualna z naukowego jak i praktycznego punktu widzenia. Zastosowanie naturalnych
mineratow w charakterze dodatkow/modyfikatorow do powszechnie stosowanych
wielkotonazowych polimeréw ma wiele pozadanych zalet. Takie dodatki stosowane sg z
powodzeniem, wptywajac pozytywnie na wlasciwosci fizyko-chemiczne otrzymywanych
tworzyw sztucznych. Do niewatpliwych zalet mozemy =zaliczy¢ m.in. zwigkszenie
wytrzymato$ci mechanicznej, stabilnosci termicznej, zmniejszenie palnosci czy obnizenie
ceny. Haloizyt doskonale wpisuje si¢ w te zastosowania. Ten naturalny nanomateriat o
unikalnej strukturze rurkowej, moze poprawia¢ witasciwosci mechaniczne, termiczne i
przetworcze kompozytow polimerowych. Badania nad modyfikowanym haloizytem w
polimerach moga prowadzi¢ do innowacyjnych rozwigzan w materialoznawstwie.
Hybrydowe kompozyty z wypelniaczami mineralnymi zmniejszajg zuzycie surowcow
ropopochodnych i wptywaja na recykling polimeréw. Zastosowanie haloizytu jako dodatku
moze takze zastgpi¢ drozsze lub mniej ekologiczne napeiniacze. W polaczeniu naturalnymi
polimerami ligno-celulozowymi zaproponowane uktady staja si¢ jeszcze bardziej
nowatorskie oraz wpisujg si¢ w zagadnienia zielonej chemii.

Poszukiwania nowych dodatkow w formie wypetniaczy czy modyfikatorow wiasciwosci
fizyko-chemicznych, mieszczg si¢ w aktualnym nurcie badan naukowych i majg aspekt

aplikacyjny co w petni uzasadnia celowos¢ badan zaproponowanych przez Doktorantke.
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Ocena ukladu rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Marting Wieczorek zostata napisana w jezyku polskim i
przygotowana w formie spojnego tematycznie zbioru pigciu artykutdéw naukowych
opublikowanych w czasopismach z bazy JCR. Praca sktada si¢ z 13 cze$ci, przy czym
ostatni 13 rozdziat zatytutowany ,,Zalgczniki” zawiera kopie prac, na ktorych oparta jest
dysertacja, oswiadczenie autora rozprawy doktorskiej oraz oswiadczenia wspdtautorow 0
ich wktadzie w powstale artykuty. Praca liczy 194 strony, z czego zdecydowana wigkszo$¢
to kopie zalgczonych manuskryptow wraz z oSwiadczeniami wspotautoréw (110 stron).
Jako pierwszy w pracy umieszczony jest Wykaz Skrotow 1 Oznaczen. Rozdziat 2 to Wstep,
w ktorym Autorka opisuje haloizyd, jest strukture, wlasciwosci i zastosowanie. Nastepnie
przedstawione sg sposoby modyfikacji haloiztu oraz wyjasnienie dlaczego nalezy go
modyfikowa¢. Kolejny podrozdzial opisuje syntez¢ 1 wlasciwosci polimerow
termoplastycznych stosowanych przez Doktorantk¢ w badaniach, czyli PVC i HDPE oraz
bardzo szczegdtowo opisane sa wspominane polimery w badaniach z heloizytem. Opis
zawiera gruntowny przeglad literaturowy dotyczacy tematu oraz zestawienie tabelaryczne
zawierajace Metody modyfikacji i przetworstwa oraz witasciwosci kompozytow PVC/HNT
oraz kompozytow HDPE/HNT opatrzone odpowiednimi odno$nikami literaturowymi.
Rozdziat 3 zawiera Hipoteze¢ badawczg oraz Cele naukowe pracy. Rozdziat 4 prezentuje
artykuty naukowe stanowigce cykl publikacji rozprawy w formie tabeli zawierajacej
wszystkie dane z podaniem Impact Factor oraz liczbg punktow wedtug MNiSW. Rozdziat
5 przedstawia uzasadnienie spdjnosci tematycznej cyklu publikacji rozprawy. Bardzo
podoba mi si¢ ten fragment pracy, bo pokazuje, ze Autorka jest Swiadoma tego co robita i
potrafi potaczy¢ badania w pewien cykl, ktory nie jest przypadkowy. Rozdzial 6 to
Metodyka Badawcza w ktorej Autorka zawiera ,taka skrocong wersje czesci
doswiadczalnej”, jest to bardzo dobre rozwigzanie (niestety rzadko spotykane w pracach)
poniewaz pozwala przyblizy¢ czytelnikowi najwazniejsze elementy syntezy. Rozdziat 7
zawiera opis badan zawartych w artykutach sktadajacych si¢ na rozprawe doktorska. | tutaj
znowu musz¢ wyrozni¢ Doktorantke, poniewaz ten fragment pracy nie jest tylko krotkim
streszczeniem badan, ktore sa zawarte w kazdej z prac, ale analizuje badania przekrojowo
wedlug wiasciwosci, dodatkowo odnoszac je do danych literaturowych. Rozdziat 8 to
Podsumowanie i Wnioski. Tutaj rowniez musze pochwali¢ Doktorantke, ktora na 5 stronach

konsekwentnie opisata najwazniejsze wyniki swoich badan. Zamieszczone jest rowniez

.
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tabelaryczne zestawienie zawierajace Tendencje zmian wybranych wiasciwosci
kompozytow PVC zwigzanych ze stosowanymi napetniaczami. Doskonale ulatwia to
odnalezienie poszukiwanego kompozytu bioragc pod uwage konkretng ceche. Rozdziat 9 to
cytowana Literatura liczaca 150 pozycji. Praca zawiera jeszcze streszczenie w j. polskim i
angielskim (Rozdziat 11 i 12) oraz dorobek naukowy Doktorantki.

Uktad pracy bardzo mi si¢ podoba i nie mam do tej czesci pracy zadnych uwag. Dodatkowo
rozprawa wydana jest w formie ksigzki, jest to, jak rozumiem styl w jakim drukowane sg

prace doktorskie na Politechnice Bydgoskiej moim zdaniem godny nasladowania.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Martiny Wieczorek zostala przedtozona jako opracowanie
zawierajace 5 opublikowanych artykutéw naukowych w czasopismach z listy JCR.
Artykuly ukazaty si¢ w latach 2022-2024 w nastgpujacych czasopismach: Chemical and
Process Engineering (IF=0,6 MNiSW=100); Materials (IF=3,4 MNiSW=140) (dwie
publikacje); Wood Material Science and Engineering, (IF=2,2 MNiSW=100) (dwie
publikacje). Sumaryczny IF prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej wynosi: 11,5.
Laczna liczba punktow MNiSW prac wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej wynosi:
580. Jest to dobry wynik, zwtaszcza pod wzglegdem punktow MNiSW i zdecydowanie
spetnia przyjete standardy.

W trzech artykutach autorem korespondencyjnym jest Pani promotor prof. PBS dr hab. inz.
Jolanta Tomaszewska, w dwoch pracach jest Pani Wieczorek. Wszystkie prace sa pracami
wieloautorskimi maja od 2 do 6 autoréw. Analizujac udziat Doktorantki w tworzeniu prac
to deklaruje ona, ze brata udzial w kazdym etapie tworzenia pracy od koncepcji (wspolnie
z p. Promotor) poprzez modyfikacje, badanie wtasciwosci, interpretacje wynikdw po
wspotredagowanie manuskryptow. W czterech na pie¢ manuskryptach pani Wieczorek jest
pierwszym autorem co $wiadczy o jej wiodacej roli w badaniach. Analiza zataczonych
o$wiadczen jasno wskazuje, iz to Pani Wieczorek jest gltoéwnym tworca czesci
eksperymentalnej oraz wspottworcg koncepceji badan oraz posiadta odpowiednig wiedze i
doswiadczenie do modyfikacji, badan fizykochemicznych oraz ich interpretacji.
Prezentowane prace s3 tematycznie spojne ze soba i zawieraja problematyke opisang w

przediozonej do recenzji dysertacji.
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W publikacji nr. 1 (Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, Tomasz Bajda, Jacek
Dhugosz, Effect of Calcinated Halloysite on Structure and Properties of Rigid Poly(Vinyl
Chloride) Composites, Chemical and Process Engineering 43, 3, (2022), 383-404) badano
wptywu kalcynowanego haloizytu (KHA) na strukture i witasciwosci kompozytow z
poli(chlorku winylu) (PVC). Haloizyt jest wypeliaczem stosowanym w kompozytach
polimerowych. Dzigki swoim korzystnym wlasciwosciom, takim jak duza powierzchnia
wlasciwa, latwa dostepno$¢ oraz znacznie nizsza cena w porOwnaniu do nanorurek
weglowych, nanorurki haloizytowe stanowig interesujaca alternatywe¢ dla powszechnie
stosowanych napetniaczy polimerowych. Jednak ze wzgledu na hydrofilowa powierzchni¢
nanorurek haloizytowych ich oddziatywanie z niepolarnymi polimerami jest ograniczone.
Dlatego, tez w celu poprawy kompatybilnosci obu materiatdow, konieczna jest modyfikacja
HNT przed ich wprowadzeniem do osnowy polimerowej. W pracy przedstawiono
skutecznos¢ procesu kalcynacji przy uzyciu réznych metod m.in. dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), spektroskopii w podczerwieni (FTIR), mikroskopii skaningowej (SEM). Obecno$é¢
haloizytu powodowata wzrost modutu Younga oraz wytrzymalo$ci na rozciagganie,
szczegblnie gdy stosowano KHA. Dodatek 1% mas. KHA zwigkszyt udarno$¢ materiatu,
co przypisano wzmocnieniu polimeru. Badania wykazaly, ze KHA moze efektywnie
poprawia¢ wlasciwo$ci mechaniczne i termiczne PVC, czynigc go atrakcyjnym materiatem

dla przemystu.

W publikacji nr. 2 (Jolanta Tomaszewska, Martina Wieczorek, Katarzyna Skorczewska,
Izabela Klapiszewska, Krzysztof Lewandowski, tukasz Klapiszewski, Preparation,
Characterization and Tailoring Properties of Poly(Vinyl Chloride) Composites with the
Addition of Functional Halloysite Lignin Hybrid Materials, Materials 15, 22, (2022), 8102)
przedstawiono charakterystyke i wtasciwosci kompozytow poli(chlorku winylu) (PVC) z
dodatkiem funkcjonalnych materiatéw haloizytowo-ligninowych. Wykazano, ze uzyskane
hybrydy charakteryzujg si¢ dobrg stabilno$cig termiczng oraz jednorodno$cig strukturalng.
Dodatek do PVC hybrydowych wypetniaczy umozliwia uzyskanie materiatow o bardziej
jednorodnej strukturze. Wprowadzenie haloizytowo-ligninowych hybryd zwigkszyto
stabilno$¢ termiczng PVC nawet o 40°C. Dodatkowo wypetniacze wptywaja takze na
wlasciwosci mechaniczne kompozytow — zwlaszcza zwigkszenie modutu Younga.
Wykazano, ze lignina poprawia kompatybilno$¢ hybrydy z matrycg PVC, redukujac

negatywny wplyw haloizytu na stabilno$¢ termiczng. Ostatecznie potwierdzono, ze

.
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hybrydowe materiaty haloizytowo-ligninowe moga stanowi¢ skuteczne, ekologiczne
wypeliacze do kompozytow PVC. Wyniki sugeruja ich potencjalne zastosowanie w
przemysle jako alternatywa dla konwencjonalnych wypelniaczy. Dlaczego dodatek

heloizytu do PVC nieznacznie obniza odporno$¢ termiczng kompozytow? (na przyktadzie

badan termograficznych)

W publikacji nr. 3 (Martina Wieczorek, Tetiana Tatarchuk, Katarzyna Skorczewska,
Joanna Szulc, Jolanta Tomaszewska, The Effect of Silanized Halloysite Nanotubes on the
Structure of Polyethylene Based Composite, Materials 17, 13, (2024), 3260) opisano
chemiczng modyfikacje powierzchni nanorurek haloizytowych (HNT) poprzez alkalizacje
wodorotlenkiem sodu i szczepienie silanami (bis(trimetylosililo)aming). Skutecznosé
modyfikacji potwierdzono przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii w
podczerwieni, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz metody adsorpcji azotu.
Analiza XRD 1 FTIR potwierdzita tworzenie wigzan grup trimetylosililowych na
powierzchni HNT, co zmienito charakter powierzchni z hydrofilowej na hydrofobowa.
Kompozyty na bazie polietylenu wysokiej gestosci z haloizytem, alkalizowanym
haloizytem 1 haloizytem modyfikowanym HMDS przetwarzano w stanie stopionym w
komorze mieszalnika Brabendera. Przeprowadzone badania stanowig istotny wkiad w
rozw0j wiedzy w zakresie modyfikacji nanorurek haloizytowych poprzez silanizacj¢ oraz

zastosowania tego mineratu jako napeiniacza do HDPE.

W publikacji nr. 4 (Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, Poly(Vinyl Chloride)
Composites Reinforced with Wood Flour and Calcinated Halloysite Wood Material Science
and Engineering, (2024), 1-16) zbadano hybrydowe kompozyty poli(chlorku winylu) (PVC)
otrzymane poprzez dodanie kalcynowanego haloizytu oraz maczki drzewnej do matrycy
PVC, wykorzystujac metod¢ mieszania w stanie stopionym. Przeprowadzono szczegdtowa
analize ich wlasciwos$ci mechanicznych, obejmujaca DMTA, wytrzymatos$¢ na rozciaganie,
odksztatcenie przy zerwaniu, modut Younga, twardo$¢ oraz udarnos¢. Oceniono rowniez
wlasciwo$ci termiczne. Badania plastografometryczne wykazaly, ze jednoczesne
zastosowanie dwoch napelniaczy o réznym pochodzeniu wydluza czas zelowania.
Obecnos¢ maczki drzewnej w kompozytach PVC/haloizyt poprawia ich jednorodnosé,
ograniczajac tworzenie si¢ aglomeratow haloizytu, co skutkuje az o 116% lepsza
stabilnoécig termiczng w porownaniu do czystego PVC. Synergiczne dziatanie

zastosowanych napetniaczy pozytywnie wptywa rowniez na wlasciwosci mechaniczne.

.
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Publikacja nr. 5 (Martina Wieczorek, Jolanta Tomaszewska, lzabela Klapiszewska,
Influence of Halloysite Nanotubes on Processing, Structural and Thermal Properties of
Poly(Vinyl Chloride)/High density Polyethylene Composites with Wood Flour, Wood
Material Science and Engineering, (2024), 1-8) opisuje wptyw nanorurek haloizytowych
(HNT) na przetworstwo, wlasciwosci strukturalne i termiczne poli(chlorku winylu) (PVC),
polietylenu o duzej gestosci (HDPE) i kompozytéw PVC-HDPE zawierajacych 30% wag.
maczki drzewnej (WF) i 5% wag. haloizytu. Kompozyty PVC-HDPE z maczka drzewna
charakteryzuja si¢ charakteryzuja si¢ wyzsza stabilno$cig termiczng w temperaturze
przetwarzania. Wprowadzenie 5% mas. HNT do mieszanki PVC-HDPE 90:10 30% mas.
WF spowodowato wzrost temperatury utraty masy o 16°C. Jednoczesne zastosowanie
maczki drzewnej i haloizytu jako wypetliaczy w mieszankach PVC-HDPE moze by¢

ekologicznym rozwigzaniem dla materialdéw kompozytowych.
Podsumowujac przedstawione badania mozna wymieni¢:

1. Zastosowanie kalcynowanych nanorurek haloizytowych do PVC poprawia jego
wlasciwos$ci mechaniczne i termiczne, zwigkszajac modul spre¢zystosci oraz
odporno$¢ termiczng.

2. Hybrydowe napetniacze haloizyt-lignina wplywaja na przetworstwo PVC,

obnizajac moment obrotowy oraz poprawiajac stabilnos¢ termiczng kompozytow.

3. Obecno$¢ maczki drzewnej sprzyja lepszemu rozproszeniu haloizytu w matrycy

PVC, co korzystnie wptywa na wytrzymatos¢ mechaniczng 1 stabilnos¢ termiczng.

4. Modyfikacja haloizytu metoda silanizacji zwigksza jego kompatybilnos¢ z HDPE,
poprawiajac dyspersj¢ napetniacza i zwigksza uporzadkowaniu fazy krystalicznej

HDPE.

5. Opracowane rozwigzania majg potencjal do zastosowania w budownictwie i
przemysle opakowaniowym, a ich ekologiczny charakter wspiera zroOwnowazony

rozwoj i1 recykling materialdéw polimerowych.

Pytania do pracy:

1. Prezentowane badania majg charakter aplikacyjny, jednak w pracy nie znalaztam
informacji o ewentualnych zgloszeniach patentowych. Czy zostaty one ztozone? Jesli

nie, co bylo tego przyczyna?

.
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2. Czy planowana jest komercjalizacja uzyskanych wynikow badan? Jesli tak, to w jakim

zakresie 1 jakie moga by¢ potencjalne zastosowania opracowanych materialow?

3. Czy podczas pracy z haloizytem zaobserwowano roéznice w jego sktadzie lub wygladzie
w zalezno$ci od dostarczonej partii mineralu? Jesli tak, to czy miato to wptyw na

wlasciwosci otrzymanych kompozytow?
Whiosek koncowy:

Bioragc pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, ze przygotowana przez

Panig mgr inz. Martine Wieczorek praca pt.

» Wplyw modyfikowanego haloizytu na strukture i wtasciwosci kompozytow na osnowie
wybranych wielkotonazowych polimerow termoplastycznych”
spetnia wszystkie kryteria stawiane pracom doktorskim, wymienione w Ustawie art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t. j. Dz. U. z 2024
poz. 1571) dlatego tez kieruje do Senatu Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja
Sniadeckich wniosek o dopuszczenie Autorki do kolejnych etapéow postepowania w
przewodzie doktorskim. Ponadto, majagc na uwadze duzy zakres wykonanej pracy
eksperymentalnej, znaczny potencjat aplikacyjny uzyskanych wynikoéw, wysoki poziom
merytoryczny prezentowanych badan opublikowanych w czasopismach z listy JCR o
tacznym IF= 11,5 (punkty MNiSW=580) wnioskuje do Senatu Politechniki Bydgoskiej im.

Jana i Jedrzeja Sniadeckich o wyrdznienie ocenianej dysertacji.

Beodo EOM“&W

Lublin, 10.03.2025
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