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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej Pani mgr Agaty Sabriny Herc

pt.: ., Hybrydowe kompozyty polilaktydu i pochodnych krzemoorganicznych”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Agaty Sabriny Herc dotyczy badan nad
mozliwosciami zastosowania liniowych poli(silseskwioskanéw) do wytwarzania nanokompozytow
o osnowie z polilaktydu (PLA). Praca ma charakter interdyscyplinarny, obejmujgc w swym zakresie
zar6wno skrécony opis syntezy i charakterystyki nowych grup materialowych, jak réwniez ich
zastosowanie do modyfikacji biodegradowalnego poliestru. Laczy zatem w zakresie tematycznym
zagadnienia z zakresu syntezy chemicznej, fizyki polimeréw, jak i badan nad efektywnoscia

oddzialywania na wlasciwosci PLA odniesionych do zmian struktury polimeru.

Prace doswiadczalne opisane w rozprawie doktorskiej oraz cyklu czterech publikacji zostaly
wykonane w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk
w Lodzi pod kierunkiem dr hab. Anny Kowalewskiej, prof. CBMiM PAN. Tematyka prowadzonych
prac badawczych stanowi aktualny temat rozwazan naukowych, jednoczeénie bedac kontynuacja
prowadzonych od lat prac w jednostce oraz przez zespét badawczy CBMiM PAN. Badania mialy
charakter poznawczy i wpisuja si¢ w zakres badan podstawowych, nie stalo jednak to na przeszkodzie
przed wyciagnigciem wnioskow dotyczacych potencjalnych drég aplikacji nowej generacji

nanokompozytow. Ponadto praca zostala zrealizowana w ramach projektu finansowanego przez
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Narodowe Centrum Nauki pt. ,,Badania oddzialywan supramolekularnych migdzy reaktywnymi
nanonapetniaczami  wstegowymi nowego typu a matrycami polimerowymi” OPUS 11
2016/21/B/ST5/03070.

Recenzowana praca pani mgr Agaty Herc, stanowi przewodnik po czterech artykutach
naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym,
indeksowanych na licie JCR:

I. A.S. Herc, J. Bojda, M. Nowacka, P. Lewinski, W. Maniukiewicz, E. Piorkowska,

A. Kowalewska, ,.Crystallization, structure and properties of polylactide/lader

poly(silsesquioxane) blends” Polymer, 201 (2020) 122563. doi:

10.1016/j.polymer.2020.122563

II. A.S. Herc, P. Lewinski, S. Kazmierski, J. Bojda, A. Kowalewska ,,Hybrid SC-

polylactide/poly(silsesquioxane) blends of improved thermal stability” Thermochimica Acta,

687 (2020) 178592. doi: 10.1016/j.tca.2020.178592

III. A.S. Herc, M. Wlodarska, M. Nowacka, J. Bojda, W. Szymanski, A. Kowalewska

wsupramolecular interactions between polylactide and model cyclosiloxanes with hydrogen

bonding-capable functional groups” eXPRESS Polym. Lett., 14 (2020) 134-153.

doi:10.3144/expresspolymlett.2020.12

IV. A. Kowalewska, A.S. Herc, J. Bojda, M. Palusiak, E. Markiewicz, P. Lawniczak,

M. Nowacka, J. Soltysiak; A. Rozanski, E. Piorkowska ,.Supramolecular interactions

involving fluoroaryl groups in hybrid blends of polylactide and laddder polysilsesquioxanes.”

Polymer Testing, 94 (2021) 107033. doi:10.1016/j.polymertesting.2020.107033

Wszystkie prace przeszly pelen cykl redakcyjny, w zwigzku z czym trudno jest podwazy¢
opublikowane w nich wyniki prac doswiadczalnych. Byloby to poniekad niezasadne, poniewaz
z punktu widzenia pojedynczych dzialan badawczych nie budza one kontrowersji i stanowig peine
studia wybranych przypadkéw modyfikacji polilaktydu (PLA), przy uzyciu zwigzkéw
krzemoorganicznych ~w  postaci  liniowych  poli(silseskwioksanow)  (LPSQ-R) oraz
tetrametylocyklotetrasiloksanéw (CX-R), cechujagcych sie zastosowaniem zréznicowanych
funkcjonalizacji (R).
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Autorka na 50 stronach rozprawy porzadkuje w spos6b systematyczny wyniki zrealizowanych
badan, w bardzo klarowny sposéb podsumowujac uzyskane rezultaty. Nalezy podkresli¢, ze
w ramach wykonanych doswiadczen przeprowadzona byla znaczaca ilo$¢ doswiadczen
z wykorzystaniem wielu technik pomiarowych w tym réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
analizy termomechanicznej (DMTA), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowanym, szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej
(WAXD), oceny wlasciwosci mechanicznych oraz nanomechanicznych, analiz wlasciwosci
powierzchniowych i fizycznych folii polimerowych oraz r6znych metod spektroskopowych. Ponadto
Doktorantka analizowala duza liczb¢ nowych zwiazkéw, ktére wprowadzane byly do PLA
w szerokim zakresie stezen, z uwzglednieniem réznych warunkéw procesu przygotowania
nanokompozytow. Pomimo znaczacych ilosci danych, w bardzo klarowny sposéb uporzadkowano
w logicznym ciggu rezultaty prac doswiadczalnych, uwzgledniajac prezentacje wynikéw od
charakterystyki zwigzkow, przez ocene oddziatywan supramolekularnych, do wynikajgcych z nich
wlasciwosci uzytkowych. Uwage zwraca znaczgca liczba cytowanych pozycji literaturowych
zalagczonych w bibliografii przewodnika, tj. 92 pozycje. Pozwala to rozpatrywa¢ rozprawe doktorska
jako odrebng prace, stanowigca dodatkowy bardzo wartosciowy wklad naukowy w zrozumienie
tematu zastosowania liniowych zwigzkow krzemoorganicznych do modyfikacji PLA, a nie jedynie
podsumowanie prac opisanych w publikacjach I-IV. Rozprawa w przedstawionej formie z pewnoscig
pozwoli innym badaczom na jasne zdefiniowanie potencjalnych mozliwosci zastosowan nowej
generacji zwigzkoéw krzemoorganicznych, stanowigc punkt odniesienia do dalszych dzialan
naukowych. Publikacje stanowigce podstawe przygotowanej rozprawy doktorskiej wraz
z o$wiadczeniami wspolautorow oraz wykazem dorobku naukowego Doktorantki przedstawione

zostaly w koncowej czgsci pracy.

Rozprawa przygotowana jest w sposob bardzo staranny z jezykowego punktu widzenia,
niemniej nie jest pozbawiona pojedynczych bledéw literowych czy interpunkcyjnych, wynikajacych
oczywiscie z cyfrowej edycji tekstu, np. enuklacja. O ile jakos$¢ obiektow graficznych pozwala na ich
odczytanie, to niektére z przedstawionych wykreséw przettumaczonych na jezyk polski cechuje sie

ograniczong czytelnoscig, wynikajacg ze zbyt duzego stopnia kompresji (Rysunek 1 i 4), co nie jest
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obserwowane w artykulach zalaczonych w rozprawie. Powyzsza uwaga ma jedynie charakter

porzadkowy i w najmniejszym stopniu nie umniejsza bardzo dobrej oceny recenzowanej pracy.

W ramach rozprawy doktorskiej skupiono si¢ na liniowych poli(silseskwioskanach) (prace
I, I i IV), niemniej istotne bylo przeprowadzenie calego szeregu badan poréwnawczych z uzyciem
sfunkcjonalizowanych cyklosiloksanéw zastosowanych jako wukladéow referencyjnych (III).
Pozwolilo to na potwierdzenie czgéci twierdzen i wykluczenie aspektu domniemania we
wnioskowaniu. Realizacja tej czg$ci prac (opisanych w III), §wiadczy o krytycznym podejsciu do
analizowanego tematu oraz §wiadomym formowaniu planu badawczego uwzgledniajgcego analize
ryzyka. Elementem, ktory rowniez zwraca uwage jest fakt, ze w pracach zastosowano nie tylko rozne
materialy badawcze, ale odniesiono si¢ do zmiennych warunkéw procesu przygotowania kompozycji
(Praca II). Jest to szczegdlnie istotne w przypadku wytwarzania nanokompozytéw z udzialem
krzemoorganicznych zwigzkéw hybrydowych, ktére jak wiadomo w zaleznosci od stopnia
funkcjonalizacji cechowa¢ bedg si¢ zré6znicowang mieszalnoscig z osnowg polimerows. Niezmiernie
ciekawe wyniki przedstawia praca IV. Weryfikacja mozliwosci zastosowania LPSQ-R z wigzkami
fluorowymi i wyjasnienie mechanizmu zmiany struktury PLA na skutek oddzialtywania n-n*, stanowi
istotny wklad w dotychczasowa wiedz¢ o mozliwosciach zastosowania ukladow stosowanych do
wytwarzania biodegradowalnych nanokompozytow. Wyniki prac do$wiadczalnych, w znaczacy
sposéb moga przelozy¢ si¢ na stworzenie nowego kierunku badan, docelowo aplikacyjnych

ukierunkowanych na wytwarzanie folii o korzystnych wiasciwosciach optycznych i barierowych.

Bardzo wazna i cenng czgscig pracy wykonanej przez Doktorantke jest przyporzadkowanie
potencjalnych aplikacji opracowanym materialom wykazujacym odmienne wiasciwosci uzytkowe
wynikajace z celowej modyfikacji ich struktury przy uzyciu krzemoorganicznych zwigzkéw
o zréznicowanej funkcjonalizacji. O ile prace mialy charakter badan podstawowych, to uzyskane
wyniki pozwolily na odpowiednie wnioskowanie aplikacyjne. W tym celu ksztaltowano w stanie
stopionym folie polimerowe i poddano je analizom nie tylko wyjasniajagcym zagadnienia
materialowe, ale rdwniez pozwalajacym oceni¢ wlasciwosci mogace przektadaé sie na ich dalsze
zastosowanie (ocena wlasciwosci optycznych, powierzchniowych i  barierowosci). Jest to

szczegllnie istotne, poniewaz jak podkreslita Autorka, nowe grupy materialow umozliwiajg
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potencjalnie zastgpienie napelniaczy nieorganicznych o budowie ptytkowej, co rowniez ogranicza
problem ich funkcjonalizacji, eksfoliacji oraz wymuszenia odpowiedniej orientacji w strukturze

polimeru.

Bardzo wazng cze¢$cig wnioskowania zwigzanego z aplikacjg nowowytworzonych materialow
jest rowniez krytyczna analiza potencjalnych ograniczen, ktére mogg stanowi¢ przeszkody w rozwoju
wybranych grup materialowych. Majac na uwadze dalsze kierunki badan w zakreslonym w ramach
pracy IV zakresie, pojawia si¢ szereg pytan dotyczacych mozliwosci aplikacyjnych zwigzkow
fluorowych. W rozpatrywanym przypadku badania wykonywane byly dla nanokompozytéw
wytwarzanych metodg rozpuszczalnikowg. Pojawia si¢ jednak pytanie jak dodatek
fluoropodstawionych zwigzkéw krzemoorganicznych wplynie na wilasciwosci reologiczne oraz
przetwdrcze nanokompozytéw o osnowie z PLA. Zaproponowane udziaty poli(silseskwioskanéw) sg
bowiem wysokie i w znaczacy sposéb moga przelozy¢ si¢ na przebieg procesu uplastyczniania
materialu polimerowego. Ponadto z dotychczasowych dos§wiadczen oraz doniesien literaturowych
wynika, Ze czg$¢ krzemoorganicznych materialéw hybrydowych z grupy silseskwioskanow
zawierajagcych w swej strukturze zwiagzki fluoru, cechowaly si¢ ograniczong kompatybilnoscig
z wybranymi polimerami. Efektem tego byla ich migracja z polimeru, prowadzac do nie w pelni

kontrolowanych zmian wlasciwosci powierzchniowych nanokompozytow.

Podniesienie przez autorke problemu koniecznos$ci zwigkszenia stabilnosci termicznej
polilaktydu stosowanego w technikach druku 3D, jako zasadnosci wprowadzania modyfikacji tej
wilasciwos$ci nanokompozytu PLA, nie stanowi faktycznego problemu koniecznego do rozwigzania.
W przypadku realizacji procesu ksztaltowania wyrobdéw technikami przyrostowymi, w glowne;j
mierze FDM (ang. Fused Deposiotion Modeling), material nie jest podgrzewany bowiem do tak
wysokich warto$ci temperatury. Dominujgcym problemem jest natomiast zjawisko degradacji
hydrolitycznej, poniewaz wigkszo$¢ ze stosowanych urzadzen, nie jest wyposazona w systemy
osuszania materialu. W przypadku przetworstwa w stanie stopionym z uzyciem wysokowydajnych
technik wytwarzania (wytlaczanie i wtryskiwanie), najbardziej niekorzystne zmiany w strukturze
PLA wystepuja w efekcie oddzialywania zjawisk degradacji termooksydacyjnej oraz

termomechanicznej. Uzasadnione zatem jest pytanie jak obecno$¢ zastosowanych LPSQ wplynie na

ot
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przebieg procesow degradacyjnych nie tylko w atmosferze gazu oboj¢tnego, ale rowniez
w warunkach utleniajagcych. W podsumowaniu opisu wynikéw analiz termicznych zwigzanych
z praca 111, brakuje krytycznej uwagi dotyczacej bardzo duzego udziatu LPSQ w nanokompozytach.
Nalezy jednak podkresli¢, ze wyniki badan zostaly w pelni uzasadnione odnoszac si¢ do szczegdltowe;j
analizy struktury nanokompozytéw, a podjete przez Doktorantke dzialania pozwolity na zwigkszenie
stabilno$ci termicznej wybranych odmian polilaktydu, co mozna uzna¢ za sukces, biorgc pod uwage

trudno$¢ w uzyskaniu tego efektu.

Publikacje III i IV w sposéb wyczerpujacy poruszaja temat mieszalnosci ukladéw oraz
zjawisk separacji fazowej ukladow PLA/CX (III) oraz PLA modyfikowanego LPSQ
funkcjonalizowanych grupami fluorowymi (IV), w tym poprzez zestawienie wynikéw analiz
termomechanicznych, kalorymetrycznych i spektroskopii dielektrycznej. Pewne zastrzezenia, budzi
brak podobnej analizy mieszalno$ci dla rownie ciekawych uktadéow PLA/LPSQ-R (R: OH, (OH)a,
COOMe, i COOH). Majac na uwadze pewne watpliwosci przedstawiane przez autoréw w pracy
I odnoszace si¢ do natury obserwowanych zmian wilasciwosci termomechanicznych, w tym zmian
temperatury przejécia szklistego, wprowadzenie dodatkowych analiz mieszalnosci ukltadéw byloby
zasadne. W przypadku pierwszej grupy nanokompozytéw (prace Li II), kompatybilnos$¢ i mieszalnosé
ukladéw oparta zostata glownie na wynikach analiz mikroskopowych SEM. Majac na uwadze cel
prowadzonych prac, zastosowanie tej techniki jest jak najbardziej uzasadnione, niemniej pozostawia
pewne kwestie niewyjasnione. Przykladowo, Autorka w pracy I opisuje zmiany temperatury przejscia
szklistego (Tg) oceniane metoda DMTA, przypisujac je do mozliwego oddzialywania
plastyfikujagcego lub zjawiska separacji fazowej w przypadku wystepowania domen LPSQ-R
cechujacych si¢ nizszymi wartosciami Tg. Niestety dyskusja nie obj¢la zestawienia wartosci zmian
temperatury zeszklenia uzyskanej co najmniej dwiema metodami. W przypadku omawiania wynikéw
pomiaréw kalorymetrycznych (DSC) zmiany te nie sg az tak wyrazne oraz nie zostaly opisane
w szerszym zakresie. Analiza obrazow SEM probek poddanych selektywnemu usuwaniu dodatkow
z osnowy pozwolily na wystosowanie odpowiednich wnioskéw, niemniej wspomniana dyskusja
moglaby by wprowadzi¢ jak w przypadku prac III i IV dodatkowe informacje o obserwowanych

zjawiskach.
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Majac na wuwadze powyzej przedstawione komentarze, nalezy podkresli¢, ze
z merytorycznego punktu widzenia nie zostaly wystosowane zadne uwagi negatywne. Doktorantka
w bardzo staranny sposéb zaplanowala, z nieumniejszong rolg Promotorki, zrealizowala i opisata
wyniki prac doswiadczalnych cechujacych si¢ bardzo wysokim poziomem naukowym. Postawione
w pracy hipotezy zostaly zweryfikowane w spos6b niebudzacy zastrzezen, przy uzyciu odpowiednio
dobranych technik eksperymentalnych oraz nie pozostawiajac miejsca na jakiekolwiek domniemania,
mogace podwazyé wyciagnigte wnioski. Swiadczy to o bardzo dobrym warsztacie badawczym

i dojrzatosci naukowej Doktorantki.

Podsumowujac stwierdzam jednoznacznie, ze bedaca przedmiotem niniejszej recenzji
rozprawa doktorska Pani mgr Agaty Sabriny Herc pt. ,Hybrydowe kompozyty polilaktydu
i pochodnych krzemoorganicznych”™ w pelni spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim
wynikajace z Ustawy z dnia 14 marca 2013 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. Ustaw 65 poz. 595 ze zm.), Ustawie z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2018 r. poz. 1668 ze
zm.) oraz Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. Ustaw z 2018
r. poz. 1668 ze zm.). W zwiazku z powyzszym wnioskiem wnosze o przyjecie rozprawy

i dopuszczenie Pani mgr Agaty Sabriny Herc do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto majac na uwadze dorobek doktorantki, bardzo wysoki poziom naukowy
przeprowadzonych pracy badawczych i znaczacy wkiad w rozwoj dyscypliny inzynierii materiatowe;j
wynikajacy z nowatorskiego podejsécia, przekladajacego si¢ na uzyskanie nowych zwigzkéw
o potwierdzonych eksperymentalnie oddzialywaniach wzgledem polilaktydu, wnosze o wyrdznienie

rozprawy doktorskie;j.

dr hab. inz. Mateusz Barczewski, prof. PP
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