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Przedmiot rozprawy

Kompozyty to jedne z najstarszych materiatéw towarzyszacych cztowiekowi od zarania
dziejéw. Najstarsze slady materiatéw o charakterze kompozytéw datowane sg na Xl wiek
p.n.e. Wspdiczesny rozwdj materiatédw rozpoczyna sie jednak w potowie lat 50-tych, po
opanowaniu produkcji zywic syntetycznych i potgczeniu ich z widknami szklanymi i
weglowymi. Tak powstaty dwie najwieksze grupy kompozytdow polimerowych zwane GFRP i
CFRP. Dzisiaj obserwujemy dalszy dynamiczny rozwdj materiatdw kompozytowych, do ktérych
zaliczamy biokompozyty polimerowe, kompozyty hybrydowe, samowzmocnione i inne. Gama
kompozytdw rozszerza sie znaczgco gdy uwzglednimy wykorzystanie napetniaczy
proszkowych i nanoczastek. Praca doktorska pana mgr. inz. Wojciecha Ignaczaka dotyczy
kompozytow wytwarzanych na podstawie mieszanin termoplastycznych polimerdw czesciowo
krystalicznych (semikrystalicznych): izotaktycznego polipropylenu i poli(tereftalanu butylenu),
wzmacnianych cietymi wtdknami bazaltowymi. Biorgc pod uwage wykorzystanie w pracy
dwdch réznych srodkéw kompatybilizujgcych, z ktérych jeden stanowi wiasne osiggniecie
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Zespotu, mozna stwierdzié, ze Doktorant zgromadzit obszerny materiat do badan, ktére
pozwolity na szczegdtowy opis wiasciwosci badanych kompozytdéw, ich zwigzek ze struktura,
a takze zoptymalizowac¢ warunki wytwarzania kompozytdw pozwalajgce uzyskaé pozadane
wtasciwosci uzytkowe.

Forma rozprawy

Praca napisana jest w jezyku angielskim. To samo w sobie nie jest zte, ponadto dopuszcza
to Ustawa. Ta praktyka nie jest jednakze zbyt powszechna w Polsce, stanowi raczej margines.
Czym kierowat sie Autor dokonujgc takiego wyboru? Popularyzacja osiggniec za granicg nie
jest tu chyba argumentem, gdyz praca oparta jest na 4 publikacjach, wszystkich opracowanych
w jezyku angielskim, jest wiec w wystarczajgcym stopniu dostepna dla miedzynarodowej
spotecznosci naukowej. Dla polskiego czytelnika, zwtaszcza studentéw i doktorantéw, moze to
stanowi¢ pewne ograniczenie. Rozprawa obejmuje 135 stron i sktada sie ze streszczenia w
jezyku polskim i angielskim (abstract). Polskie streszczenie to jedyny poéttorastronicowy
fragment rozprawy w jezyku polskim. Rozprawa nie ma tez polskiego tytutu. Niefortunne jest
moim zdaniem nazwanie zamieszczonych w rozprawie publikacji, w ktérych Doktorant jest
wspotautorem, rozdziatami (Chapter Il do Chapter VI). To raczej powinny by¢ zatgczniki,
zwilaszcza ze publikacje przedstawione sg in extenso, bez skrétdéw, opuszczen i zmian. Na
prozno szukaé w spisie tresci owych ,Chapters”, tam cyframi ponumerowano odpowiednio
tytuty publikacji. Céz, de gustibus non est disputandum ? Krytycznie oceniam wykaz skrétéw i
symboli. Moze zamiast objasnien skrétéw: DSC, EPDM, EVA, PA6, PCL, PS, PMMA, LCST, Gmix,
Hmix powinno sie znalez¢ miejsca dla REF, BF, MWS, DC i paru innych zwfaszcza z obszaru
polaryzacji dielektryczne;.

Wymogi formalne pracy

Praca doktorska zawiera wszystkie niezbedne elementy rozprawy doktorskiej. Tytut
przedstawionej pracy doktorskiej jest poprawnie zdefiniowany w odniesieniu do celu pracy
oraz uzyskanych wynikdéw badan. Streszczenie stanowi klarowne wprowadzenie, w ktorym
Doktorant okresla aktualnosé i potrzebe realizacji podjetej tematyki badawczej. Celem pracy
byto zbadanie jaki wptyw na wtasciwosci niemieszalnego uktadu polipropylenu i
poli(tereftalanu butylenu) (PP/PBT) wywierajg kompatybilizatory z grupy elastomeréw
termoplastycznych. Dodatkowo Doktorant zainteresowat sie mechanizmem interakcji na
granicy faz miedzy polimerowg osnowg i wtdknami bazaltowymi oraz postawit teze, ze mozna
uzyska¢ homogeniczng (w sensie makroskopowym) mieszanine z dwéch termodynamicznie
niemieszalnych polimerdéw.

Ocena czesci literaturowej

Te czes¢ zaczyna opis termodynamiki mieszania w dwusktadnikowych mieszaninach
polimerowych. Autor wskazuje na dwa podstawowe warunki mieszalnosci: ujemng wartos$é
zmiany energii swobodnej Gibbsa jako warunek konieczny ale niewystarczajgcy i dodatniag
wartos$¢ drugiej pochodnej tej zmiany wzgledem objetosci. Podaje tez przyblizone wzory na
oszacowanie entalpii i entropii mieszania. Natomiast sfowem nie wspomina o tzw. parametrze



oddziatywan Flory’ego i Hugginsa (x), ktéry najczesciej jest przyjmowany za kryterium
mieszalnosci. Zazwyczaj w rozwazaniach pomija sie zaniedbywalna, bardzo matg entropie
mieszania co wynika z duzego ciezaru czasteczkowego polimeréow. Tak wiec o mieszalnosci
decyduje entalpia mieszania, a ta jak wynika ze wzoru (4) na str. 16 nigdy nie jest ujemna. Nie
whikajgc w szczegoty ujemny parametr wzajemnych oddziatywan wystepuje tylko w wyniku
tzw. specyficznych oddziatywan (specific interactions) takich jak oddziatywania jon-dipol,
wigzanie wodorowe, oddziatywania kwas-zasada, oddziatywania zwigzane z przeniesieniem
tadunku. Doktorant nazywa je ,favorable energetic interactions” i podaje ich przykfady.
Niefortunnie wymieniony w tym kontekscie jest przyktad pary PMMA i SAN. Tu mieszalnos¢
ma inne przyczyny i wynika z oddziatywan wewnatrzczgsteczkowych w kopolimerze SAN,
okreslanych rowniez jako efekt odpychania (repulsion effect). Inne - niz jak to opisuje
Doktorant - sg przyczyny wystepowania dolnej krytycznej temperatury rozpuszczania (LCST).
Jest to efekt objetosci swobodnej, ktérg uwzglednia rozszerzona teoria Flory’ego (the Flory
equation-of-state theory for polymer liquids (1965)).

W czesci poswieconej polimerom niemieszalnym Autor oméwit mechanizmy
kompatybilizacji podkreslajac role obnizenia napiecia miedzyfazowego i stabilizacji morfologii
mieszanin. Zagadnienie to przedstawit na przyktadzie najczesciej badanej i zapewne tez
najlepiej poznanej mieszaniny PP/PET na stronach 21 i 22.

Wyczerpujgco i sugestywnie opracowany zostat rozdziat o polimerowych kompozytach.
Moim zdaniem nie mogto by¢ inaczej jesli wspomnieé tradycje Politechniki Szczecinskiej i role
nestora polskich specjalistéw w zakresie polimerowych materiatéw kompozytowych Pana
prof. Wactawa Krdlikowskiego.

Przechodze do omodwienia wynikéw. Tu rysuje sie pewien problem. W znanych mi
przypadkach (takze z ZUT w Szczecinie), jesli rozprawe tworzg publikacje w jezyku obcym to
stanowig one jedynie zataczniki, podczas gtéwng cze$é tworzy swoisty przewodnik po
publikacjach, w ktérym autor wskazuje na wtasne osiggniecia, przedstawia wnioski, ocenia ich
zgodnos¢ lub rozbieznosé, dokonuje uogdlnien, etc. Podobnie jak w habilitacjach. Musimy
wiec sie zgodzi¢ na pewny kompromis, ze nie bede odnosit sie do metodyki pracy,
zastosowanych metod, analizy wynikow i wnioskéw, bo zrobili to juz wczesniej uznani
miedzynarodowi recenzenci. Z pewnoscia o wiekszych kompetencjach niz moja skromna
osoba. Ba, recenzenci zarekomendowali publikacje wydawcom renomowanych czasopism
naukowych o wysokim wskazniku oddziatywania czy jak chcg inni wspdtczynniku wptywu,
IF (impact factor). Przytocze w tym miejscu czasopisma w jakich ukazaty sie publikacje. Sg to
Polish Journal of Chemical Technology (IF= 1.193), 2 publikacje w Polymers (IF= 3.426) oraz
Polymer International (IF=2.574).

Pierwsza publikacja zatytutowana ,Mechanical and thermal properties of PP/PBT blends
compatibilized with triblock thermoplastic elastomer” opisuje zmiany wiasciwosci tej
dwusktadnikowej mieszaniny spowodowane dodatkiem powszechnie stosowanego
triblokowego komercyjnego kopolimeru poli(styren-b-etylen/butylen-b-styren) (SEBS)
szczepionego bezwodnikiem malinowym. Te cze$¢ nalezy uznac jako punkt odniesienia do
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dalszych badan z wlasnym kompatybilizatorem i w pewnym sensie sprawdzenie poprawnosci
zastosowanych metod przetwérstwa, jesli zwazyé duzg liczbe informacji na temat
kompatybilizacji mieszanin PP/PBT. SEBS wykorzystywany jest tez do kompatybilizacji
mieszanin PA/PP i PS/PP. Autorzy stwierdzili, ze odpornos¢ na uderzenie rosnie wraz z
zawartoscig PBT w mieszaninie. Podobnie zachowanie zaobserwowano gdy w mieszaninie
wzrasta zawartosci SEBS.

Druga publikacja to: ,Bio-based PBT-DLA copolyester as an alternative compatibilizer of
PP/PBT blends”. Celem pracy byto zbadanie czy randomiczny kopoliester poli(tereftalan
butylenu-r-dilinolan butylenu) moze by¢ rownie lub bardziej skuteczny niz SEBS-g-MA. Warto
podkresli¢, ze wymieniony kopolimer jest wlasnym rozwigzaniem Zespotu i dobrze wpisuje sie
w osiggniecia zielonej chemii, wykorzystujgc do syntezy surowce odnawialne. Ta praca zawiera
30 stron. Ogranicze sie wiec tylko do jej fragmentéw. Doktorant postuzyt sie spektroskopia
NMR do analizy struktury faricucha polimeru (Rys. 1 str. 63), zaproponowat mozliwe
rozmieszczenie segmentdéw sztywnych i gietkich w tancuchu. W oparciu o te dane przedstawia
dwa rézne mechanizmy kompatybilizacji: jeden przy uzyciu SEBS-g- MA drugi z zastosowaniem
PBT-DLA. Schemat (Rys.17, str.84) jest dla mnie niejasny. Autor pomija tu wigzania chemiczne
bezwodnika maleinowego z poliestrem ktérych brak w kompozycjach z DLA. Nie wiem tez
czym sie rézni zszywanie od przeszywania (Str.5, Streszczenie). Bede wdzieczny za wyjasnienie
tego zagadnienia podczas obrony pracy. Omawiana publikacja dostarcza tez wielu informacji
o wiasciwosciach uzytkowych badanych mieszanin. Opracowany kompatybilizator powoduje
wzrost temperatury, w ktérej rozpoczyna sie destrukcja polimeréw, obserwowany jest tez
niewielki wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie, znaczne wydtuzenie przy zerwaniu i wyrazny
wzrost odpornosci na uderzenie.

W trzeciej publikacji ,The effect of fibre sizing and compatibilizer of PP/PBT blends on the
mechanical and interface properties of basalt fibre reinforced composites” znajdujemy opis
dalszych badan Doktoranta dotyczgcych przeksztatcenia dwusktadniowej mieszaniny w
kompozyt wzmacniany cietymi widknami bazaltowymi. W celu poprawy adhezji i w
konsekwencji efektywnosci przenoszenia naprezen do wtdkien impregnowano je dwoma
srodkami proadhezyjnymi: jednym zawierajgcym grupy aminowe i amidowe, drugi zas
dodatkowo pochodng bezwodnika maleinowego (grupy karboksylowe). W swietle uzyskanych
wynikéw ten drugi przypadek okazat sie bardziej efektywny. W kontekscie tej publikacji mam
nastepujgce pytania: ktéry ze schematéw mechanizmu kompatybilizacji jest prawdziwy, ten
ze str. 84 czy ten ze str. 95? W tej czesci rozprawy blokowy kopolimer PBT-DLA jest okreslany
jako statystyczny kopolimer (str.95), w poprzednich rozdziatach jako randomiczny. To nie s3
synonimy.

Ostatnia publikacja w cyklu to: “Interfacial Polarization in Thermoplastic Basalt Fiber-
Reiforced Composites”. Doktorant wykorzystat tu spektroskopie dielektryczng jako
nieinwazyjng technike badawczg do oceny charakterystyki warstwy miedzyfazowej i
skutecznosci modyfikacji powierzchniowej wtékien bazaltowych. Badano ten sam materiat
(rézne jego warianty) podobnie jak w poprzednich publikacjach. Nie jestem fizykiem i moja



wiedza w zakresie spektroskopii dielektrycznej jest dos¢ powierzchowna. Z przytoczonych
danych i analizy niektérych cytowanych publikacji (do ktérych siegnatem) wynika, ze
o relaksacja, przewodnictwo pradu statego, stratnos¢ elektryczna oraz procesy polaryzacji w
warstwie miedzyfazowej (tzw. polaryzacja Maxwella-Wagnera-Sillarsa) zalezg od struktury
warstwy oraz akumulacji fadunkéw elektrycznych i ich ruchliwosci. Doktorant potwierdza, ze
wyniki spektroskopii relaksacyjnej dobrze nadajg sie do $ledzenia zmian wynikajgcych z
obecnosci w uktadzie kompatybilizatorow oraz promotoréw adhezji obecnych na powierzchni
wtdékien. W tej publikacji przedstawiono tez wyniki mikrokalorymetrii rdznicowe;j,
powszechnie wykorzystywanej do oceny wielosktadnikowych mieszanin polimeréw, zaréwno
amorficznych jak czesciowo krystalicznych. Sugestia, ze wtdkna bazaltowe moga petnic role
nukleanta krystalizacji jest interesujgca. W tabeli 1 na str.109 zestawiono temperatury
zeszklenia obydwu faz amorficznych. Widoczne jest obnizenie temperatury zeszklenia fazy
polipropylenu. Doktorant wigze ten efekt z niewielkg zawartoscig wtdkien bazaltowych i
sugeruje dziatanie wtdkien podobne do plastyfikacji. Ta obserwacja jest sprzeczna z wiedzg o
termoplastach z réznymi napetniaczami, ktére ograniczajg ruchliwo$¢ segmentalng
makroczasteczek co w konwekcji powoduje wzrost Tg. Moze mozna tu zaproponowac inny
mechanizm?

Ostatni rozdziat stanowi skrécong wersje wnioskéw (1,5 strony), ktére towarzyszyty kazdej
omoéwionej wczesniej publikacji. Tu Doktorant jeszcze raz podkresla innowacyjnosc
opracowanego kompatybilizatora, wynikajgcg gtéwnie z wykorzystania surowcow
odnawialnych do jego syntezy. Efektem pracy jest tez nowy srodek proadhezyjny. Pomiary
mikromechaniczne wyciggania wtdkien ze zmodyfikowang apreturg opracowang przez
Doktoranta wskazujg na 30 % wzrost adhezji w poréwnaniu do standardowe;j silanizacji. To
obiecujacy i bardzo dobry wynik.

Podsumowujgc moge stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska pana mgrinz. Wojciecha Ignaczaka
whnosi istotny wkfad zaréwno naukowy jak i praktyczny do rozwoju inzynierii chemicznej i
inzynierii materiatowej. Autor posiada szerokg wiedze teoretyczng i nietuzinkowe
umiejetnosci  praktyczne. Kompleksowa charakterystyka opracowanych mieszanin
polimerowych i kompozytéw, opanowanie procesdw chemicznych w syntezie nowych
kompatybilizatoréw jak i sSrodkéw pro-adhezyjnych stanowi dobrg podstawe do wdrozenia
wynikéw pracy w wiekszej skali i praktycznego wykorzystania kompozytéw z witdknami
bazaltowymi. Doktorant ma juz spory dorobek naukowy w postaci 6 publikacji (wiacznie z
tymi, ktére stanowity podstawe rozprawy), brat udziat w 9 konferencjach prezentujgc postery.
Uwage zwraca tez umiejetnosc pracy w zespotach miedzynarodowych. Autor rozprawy odbyt
dwie praktyki zawodowe Niemczech, krétkoterminowe staze zagraniczne w Niemczech i
Izraelu, byt tez cztonkiem zespotdw realizujgcych projekty w Narodowym Centrum Nauki
i w Narodowym Centrum Badan i Rozwoju oraz jeden projekt Europejski.

Jednoczesnie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska pana
mgr. inz. Wojciecha Ignaczaka spetnia warunki okreslone w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.



z dnia 21.06.2018r., poz.822) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie
mgr inz. Wojciecha Ignaczaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




