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1. Uwagi wstepne

Podstawe do napisania niniejszej recenzji stanowi uchwata Komisji Uniwersytetu todzkiego
ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne z dn. 29 czerwca 2022 r. oraz pismo Pani
Dziekan Wydziatu Chemii Ut prof. dr hab. Stawomiry Skrzypek, w ktérym zwraca sig z prosba o oceng
przedtozonej rozprawy doktorskiej mgr Alicji Nejman i wzigcie udziatu w jej publicznej obronie.

2. Wybér i znaczenie tematu rozprawy. Cel i zakres pracy

Wybér tematyki badawczej, dotyczacej wielofunkcyjnych warstw ochronnych nadajgcych
wyrobom wiékienniczym zaawansowane wiasciwosci fizyko-chemiczne i uzytkowe, nalezy uznac za
trafny, intersujacy i wazki ze wzgledéw zaréwno poznawczych jak i aplikacyjnych. Wpisuje si¢ ona w
Krajowe Inteligentne Specjalizacje, KIS 8 ,Wielofunkcyjne materialy i kompozyty o zaawansowanych
wtasciwosciach, w tym nanoprocesy i nanoprodukty”.

Doktorantka podjeta sie niezwykle trudnego zadania jakim bylo opracowanie metod
modyfikacji aramidowych struktur wiékienniczych, nadajacych im szereg wiasciwosci, czynigcych 2
nich materiaty o znacznie szerszym spektrum potencjalnych zastosowan niz istniejace obecnie. Bez
znaczacej utraty bardzo dobrych wiasciwoséci mechanicznych i stabilnosci termicznej, udato sig
poprawi¢ ich odpornoéé na promieniowanie UV i termoizolacyjno$¢ oraz nada¢ dodatkowe funkcje
takie jak: hydrofobowos¢, antybakteryjno$¢ i przewodnictwo elektryczne.

W ramach przeprowadzonych badari opracowano skuteczng metode nanoszenia trwatych
powlok z nanodrutami srebra na powierzchnie widkienniczych struktur aramidowych
wykorzystujaca:

- bezposrednig obrébke aramidéw w plazmie niskotemperaturowej, ktéra pozwolita oczyscic,
rozwinaé i zaktywowaé chemicznie ich powierzchnig, poprawiajac adhezje nanodrutéw srebra do
powierzchni widkien;

- dodatkowa powloke z polidopaminy, zwigkszajaca adhezje nanoszonego nanomateriatu do
aramidowych struktur widkienniczych, podnoszac odpornos¢ warstwy nanostruktur srebra na
Scieranie, oraz

- zastosowac zewnetrzng elastyczng powloke ochronng z polisiloksanu, modyfikowanego grupami
aminopropylowymi i metylowymi, zabezpieczajacq rozwinigta powierzchnig nanostruktur srebra
przed korozjg chemiczng.
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Wykonane badania zrealizowano w ramach projektu NCN-OPUS nr 2018/29/B/ST8/02016
pt. , Struktury widkniste z hybrydowq powtokq metaliczno-ceramiczng”, w ktérym Doktorantka brata
udziat jako wykonawca.

3. Struktura, metody i merytoryczna ocena tresci pracy

Dysertacja mgr Alicji Nejman posiada typowy uktad, sktadajacy sie z:
- krétkiego wstepu na temat inzynierii materiatow widkienniczych, wiasciwosci i roli jakg spetnia ich
powierzchna oraz zastosowaniu nanotechnologii do jej modyfikacji;
- czesci teoretycznej, dotyczacej aramidéw i metod przygotowania powierzchni aramidowych
materiatéw wtdkienniczych do funkcjonalizacji, jak réwniez rozdziatéw poswieconych nanodrutom
srebra (AgNWSs), metodom ich syntezy i zastosowaniu (ze szczegdlnym uwzglednieniem
widkiennictwa) oraz silanom, ich budowie, wiasciwosciom oraz mechanizmom oddziatywania z
powierzchnig materiatow wtdkienniczych;
- czesci eksperymentalnej, stanowigcej gléwng czesc¢ pracy, w ktérej Doktorantka omawia metody
badari i charakteryzuje materiaty, przedze i tkaniny z punktu widzenia ich podatnosci na
modyfikacje oraz jej wptyw na wiasciwosci fizyko-chemiczne powierzchni, stabilnos$¢ termiczng,
termoizolacyjnosé, wytrzymatos¢ mechaniczng, odpornosc na scieranie, wtasciwosci elektryczne i
antybakteryjne aramidowych materiatow widkienniczych z  naniesionymi  powtfokami
funkcjonalnymi;
- obszernego rozdziatu poswigconego podsumowaniu wynikoéw badan, stanowigcego swego rodzaju
streszczenie pracy, oraz
- syntetycznych wnioskéw koricowych.

Catos¢ pracy uzupetniajg:
- cel, teza i zakres pracy, ktore zostaly sformutowane na podstawie przegladu literatury,
dokonanego w ramach czesci teoretycznej;
- streszczenie w jezyku angielskim;
- uzyteczny indeks skrétow i oznaczen;
- spis literatury i
- wykaz osiggniec¢ naukowych Doktorantki.

Wyniki badari zostalty przedstawione w sposdb systematyczny, idagc w $lad za
przygotowaniem i modyfikacja przedz i tkanin, oraz w logiczny sposéb przedyskutowane.
Poszczegodlne rozdziaty tej czesci rozprawy zostaty w sposéb syntetyczny podsumowane. Potwierdza
to dojrzatos¢ warsztatu naukowego Doktorantki.

4. Ocena formalnej strony pracy

Dokonujgc oceny formalnej strony recenzowanej rozprawy stwierdzam pewne
niedociggniecia stylistyczne, takie jak np. krétkofalowy ultrafiolet (str. 19, w. 6d), ,kat zwilzania
zmniejszat do najnizszej wartosci” (str. 24, w. 4d), ,modyfikacja powierzchni powtokg przy uzyciu
dopaminy” (str. 25, w. 1d), ,politereftalan etylenowy” (str. 29, powtdrzony w dwdch miejscach),
.procentowa redukcja bakterii” (str. 37, w. 10g), PE jako symbol poliestru (str. 45, w. 14g), ,folie
przygotowane metodami in situ i ex situ posiadaty drgania rozciggajace” (str. 45, w. 6d),
L~odpreparowanie przedzy” (str. 65 i 92), ,wysokos¢ czy glebokos¢ obszaru” (str. 66) czy tzw.
literéwki, ktére jednak nie zastugujg na szczegdlng uwage. Razi rowniez powszechne stosowanie
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kalibru jest brak zgodnosci opisu otrzymywania aramidow na str. 14z reakcjami przedstawionymi
na Rys. 1, zamieszczonym na stronie nastepnej, powstaty w nastepstwie zamiany substratow, brak
informacji nt. charakteru cieczy, ktorg zwilza sie¢ powierzchnig przy pomiarach kata zwilzania (str.
23, w. 12g), niefortunne stwierdzenie, ze aramidy (raczej wi6kna aramidowe ) sg jednym z
przyktadéw materiatéw widkienniczych (str. 23, w. 15g), zbyt daleko idacy skrot myslowy
zastosowany w opisie wptywu obrébki plazmowej wiékien meta-aramidowych na efekt podciggania
kapilarnego (str. 25, w. 5-6g), odniesienie si¢ Doktorantki do Rys. 10c (zamiast 6c), ktory
przedstawia zupetnie co innego niz wynika to z opisu na str. 28, wzrost diugosci nanodrutdéw srebra
w kierunku [110] (str. 34) zamiast tak jak zostato to zaznaczone na Rys. 9c [100], odwotanie sig na
str. 66 do Rys. 5e zamiast 4e, na str. 93 do Rys. 14 zamiast 16c czy do Rys. 46 zamiast 49 na str. 148.
Z kolei na str. 94, w. 6d chodzi o parametry stereometryczne a nie stechiometryczne.

Niefortunne jest réwniez sformufowanie na poczatku str. 47, sugerujace, ze APTES jest
modyfikowany przez HMDSO, podczas gdy silan stuzy jedynie jako $rodek zwiekszajgcy adhezje
pomiedzy szklanym podfozem a powltoka z heksametylodisiloksanu. Zdaniem recenzenta btedem
jest podawanie wielkoéci powigkszenia w opisie pod obrazami SEM, skoro na obrazach umieszczony
jest znacznik. Zmieniajac podczas edycji rozmiar obrazu zmienia sig wielkos¢ powiekszenia — prosze
poréwnac ze sobg obrazy na Rys. 1i 2.

Nie moge sie rowniez zgodzi¢ ze stwierdzeniem Doktorantki, ze para-aramidy majg niska
wytrzymatosé na $ciskanie i $cieranie (str. 15, w. 1d). Przeciez z Kevlaru wykonuje sig elementy
odziezy ochronnej odpornej na przecigcie czy dodaje wiékna do kompozytéw stosowanych w
motoryzacji, ktére pracuja w warunkach wzmozonego narazenia na tarcie, takich jak ostony
silnikéw aut rajdowych. Podobnie bfgedna jest informacja, ze widkna meta-aramidowe, maja
umiarkowang wytrzymatosé¢ na rozcigganie i niski modut sprezystosci (str. 16, w. 11g). Nomex ma
nizsze parametry wytrzymatoéciowe od Kevlaru, natomiast charakteryzuje sig¢ wigksza od niego
odpornoscia na écieranie. Jednak dla obydwu tworzyw aramidowych sg to parametry wyisze od
powszechnie stosowanych w technice tworzyw sztucznych. Zdaniem recenzenta, skoro juz
Doktorantka zdecydowata sie na doktadne poréwnanie wiasciwosci para- i meta-aramidéw, to
powinna réwniez zwrécié uwage na réznice w ich odpornosci na dziatanie promieniowania UV.

Nie jest takze prawda, ze wszystkie silanowe $rodki sprzegajace muszg zawieral grupy
alkoksy (str. 43, w. 16g) ani to, ze ,wigkszos¢ znanych silanéw stanowiq trialkoksysilany”. Nie jest
réwniez precyzyjne stwierdzenie, ze ,aplikacjia AgNWs jest nietrwata w $rodowisku wodnym” (str.
111, w. 3d). Podczas prania materiat narazony jest na wiele innych czynnikéw, ktére majg o wiele
wiekszy wplyw na trwato$¢ materiatéw niz sama woda. Zdaniem Recenzenta nie mozna uzyc
stwierdzenia, ze woda wyptukata powfoke silikonowg (Rozdz. 3.4.3) tylko, ze zostata ona usunigta
mechanicznie w procesie prania w $rodowisku wodnym. Polisiloksany s3 hydrofobowe s3
nierozpuszczalne w wodzie, pomimo posiadania polarnych wigzan -Si-O- w swojej strukturze.

Generalnie, strona redakcyjna dysertacji nie budzi jednak wiekszych zastrzezen, czyta sig j3
tatwo i z przyjemnoscia. Rozprawa zostata dopracowana redakcyjnie a jej szata graficzna zastuguje
na specjalne wyréznienie.

5. Uwagi, pytania i kwestie dyskusyjne

Doktorantka zrealizowata zaplanowane badania a wuzyskane wyniki pozwolity na
zrealizowanie celu pracy, ktérym bylo opracowanie metod modyfikacji aramidowych struktur
wiékienniczych umoizliwiajacych poprawe ich odpornosci na promieniowanie UV oraz nadanie
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wielofunkcyjnych wiasciwosci, takich jak: przewodnictwo elektryczne, hydrofobowos¢ czy
antybakteryjnos¢. Merytoryczna czg$¢ dysertacji zostata opublikowana w dobrych czasopismach
naukowych o miedzynarodowym obiegu. Jednak pomimo tego, ze rozprawg oceniam wysoko, mojg
uwage zwrécity nastepujace kwestie, ktére mam nadziejg, ze zostang przez Doktorantke wyjasnione
lub uzupetnione w trakcie publicznej obrony, a mianowicie:

Pytania ,na rozgrzewke”:

- Dlaczego akurat jako przyktad instytucji, gdzie istnieje ryzyko zaprészenia ognia podata Pani
muzeum?

- Czy rzeczywiscie pranie mozna zaliczy¢ do metod konserwacji tkanin (str. 82)?

1. W jaki sposéb za pomocg goniometru oznaczono katy zwilzania przedzy? Dlaczego nie badano
wiaéciwoéci fizyko-chemicznych przedzy po aplikacji na jej powierzchnig AgNWs?

2. Jak to jest mozliwe, ze po obrébce w plazmie widkien para-aramidowych »analiza XPS wykazata
zmniejszenie zawartosci tlenu o 14,3%, podczas gdy zawarto$¢ azotu wzrosta o 220%"? Dodatkowo,
liczba grup funkcyjnych, takich jak -C-O-, -CN ( a nie -C-N) i -COOH wzrosta z 28% dla wiékien
referencyjnych do 50% po obrébce w plazmie.”

3. Co to jest i jak jest definiowany wspétczynnik UPF (str. 41; informacja, ze jest to Ultraviolet
Protection Factor pojawia sie dopiero 3 strony dalej)? W indeksie skrétéw i oznaczer brakuje opisu
tej wielkosci.

4. Co oznacza miano jednostki sity wigzania AgNWSs z zywicg Kgf (str. 46)?

5. Co Doktorantka miafa na mysli méwigc, ze dzieki zabezpieczaniu monokrysztatow ZnO:MgO za
pomoca APTES ich powierzchnia stata si¢ hydrofilowa (str. 46, w. 1-2d)? Przeciez powierzchnia
tlenkow jest z natury hydrofilowa.

6. Tkaniny aramidowe z meta- i para-aramidu réznig si¢ nieznacznie charakterystyka (patrz Tab. 2,
str. 57). Czy nie miato to wptywu na uzyskiwane wyniki?

7. W opisie technik eksperymentalnych, za wyjatkiem analizy goniometrycznej, termowizji i
wilaéciwoéci mechanicznych, brakuje informacji na temat iloéci mierzonych prébek, sposobie
analizy wynikéw i szacowania btedéw pomiarowych. Chciatbym aby w trakcie obrony Doktorantka
udzielita wyjasnieri na ten temat.

8. Jak Doktorantka ttumaczy brak obecnosci azotu po modyfikacji przedzy aramidowej w koloidzie
AgNWs? Czy wykonywane byly analizy EDS samych AgNWSs? Pytanie zadaje w kontekscie
oddziatywart pomiedzy PVP obecnym na powierzchni AgNWs a aramidowym podiozem,
potwierdzonych wynikami spektroskopii w podczerwieni i Ramana (Rozdz. 2.2.2.2 i 2.2:23)
Ponadto obecnoé¢ azotu potwierdzity analizy EDS w przypadku tkanin (Rozdz. 3.2.2.1).

9. W ostatnim zdaniu na str. 100 Doktorantka przez pomytke podaje, ze wartos¢ ciepta rozktadu
termicznego przedzy aramidowej obniiyta sie. Moje pytanie brzmi dlaczego ona rosnie w
nastepstwie natozenia na jej powierzchnig powtfoki z AgNWs? Jak gruba jest powtoka w stosunku do
gruboéci widkien i czy badano sam koloid metodg DSC?

10. Pytanie w podobnym duchu dotyczy wzrostu wytrzymatosci mechanicznej przgdz aramidowych
w nastepstwie natozenia na ich powierzchnig¢ powloki z AgNWs, co jest szczegolnie widoczne w
przypadku 10-o krotnej aplikacji nanodrutéw na powierzchnig przedzy meta-aramidowej (wzrost o
25%)? Jak mozna to wyttumaczyc?

11. Wobec stwierdzenia silnych wtaéciwosici antybakteryjnych jakie przejawiajg przedze aramidowe
2 powlokami z AgNWs rodzi sie pytanie jak trwaly w czasie jest ten efekt. Czy Doktorantka
powtarzata badania wtaéciwosci antybakteryjnych po uptywie okreslonego czasu?
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12. Czym Doktorantka ttumaczy znaczne obnizenie sktadowej polarnej energii powierzchni tkanin
aramidowych po aplikacji na ich powierzchnie AgNWs (Rys. 38), ktére w przypadku tkanin mAr jest
nawet kilkunastokrotne? Czy w tym przypadku pomiar nie zostat zaktécony przez
mikrochropowatoéé strukturalng powierzchni tkaniny?

13. Jaka jest adhezja powtoki z polisiloksanu do AgNWs? Czy jest ona mniejsza czy poréwnywalna
do adhezji AgNWs do powierzchni aramidéw zmodyfikowanej polidopaming? Z wynikéw oznaczen
odpornosci na $cieranie (Rys. 62) wynika, ze jest ona nawet wieksza, co wydaje si¢ mato
prawdopodobne. Bardziej prawdopodobne jest stwierdzenie Doktorantki (str. 172, w. 1d), ze
,Uszkodzeniu ulegta warstwa polisiloksanu”, co moze jednak oznaczaé zaréwno jej oderwanie si¢
od warstwy AgNWs jak i starcie. Zdaniem recenzenta nalezy bezwzglednie rozrézni¢ odpornosc na
écieranie catego kompozytu (tkanina + powtoka) od stopnia uodpornienia przedzy uzytej w tkaninie
na przetarcie w wyniku natozenia na nig powtoki.

14. Z czego, zdaniem Doktorantki, wynikajq réznice oznaczen zawartosci srebra wyliczone na
podstawie badar metoda SEM EDS (Rys. 67) i oznaczone metodg ASA (Rys. 68)?

6. Konkluzja koricowa

Uzyskane wyniki badari pozwolity udowodni¢ Doktorantce postawione przez nig tezy
rozprawy. Udato jej sie opracowa¢ sposéb modyfikacji aramidowych struktur widkienniczych
(wytworzonych z meta- jak i para-aramidu) nanodrutami srebra, ktory poprawia ich odpornos¢ na
promieniowanie UV, nadaje wiasciwoéci hydrofobowe, przewodzace i antybakteryjne, przy
zachowaniu odpornoéci termicznej i wzroécie termoizolacyjnosci. Przedstawione w niniejszej
rozprawie doktorskiej metody funkcjonalizacji aramidowych struktur widkienniczych wraz z analizg
wptywu przeprowadzonych modyfikacji na wiasciwosci badanych materiatow, wnoszg istotny wkiad
w rozwéj wiedzy w zakresie inzynierii materiatowej, fizyko-chemii powierzchni oraz
nanotechnologii. Wyniki badari wykonanych w ramach realizacji pracy doktorskiej zostaty szeroko
rozpropagowane posréd spotecznosci naukowej w postaci 6 publikacji w dobrych czasopismach
naukowych o obiegu miedzynarodowym (lista JCR), oraz byly prezentowane w formie 10
wystapieniustnych (5 na konferencjach migdzynarodowych) i 9 posteréw (2 na konferencjach
miedzynarodowych). W wiekszosci przypadkow Pani mgr Alicja Nejman byfa pierwszym autorem
publikacji i wystapiern konferencyjnych. Za prezentacje, podsumowujacq wyniki swojej pracy
doktorskiej pt. ,Multifunctional aramid fibrous structures modified with silver nanowires”,
Doktorantka uzyskata nagrode za najlepszy poster podczas VIl tédzkiego Sympozjum Doktorantow
Chemii, ktére odbyto si¢ we wrzesniu 2021 r.

W swoim dorobku naukowym Pani mgr Nejman ma ogétem 21 publikacji (17 w
czasopismach naukowych) i 36 wystgpieri konferencyjnych (19 ustnych). Pozwolito jej to na
uzyskanie wysokiego, jak na wczesny etap kariery naukowej, indeksu Hirscha rownego 7 (wg bazy
Scopus). Recenzowana praca, oprécz walorow naukowych, posiada dodatkowo wainy aspekt
aplikacyjny, ze wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania opracowanych wielofunkcyjnych materiatow
wiékienniczych w szeroko pojetym transporcie, przemysle obronnym, czy tekstylnym. Szczeg6lnie
interesujaca wydaje sie perspektywa ich uzycia do produkcji odziezy ochronnej dla zawodéw
wysokiego ryzyka oraz zastosowar tekstronicznych takich jak monitorowanie funkcji zyciowych czy
poziomu dostgpnego tlenu.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr Alicji Nejman pt.:
Funkcjonalizacja aramidowych materiatéw widkienniczych nanostrukturami srebra — przygotowana
pod kierunkiem naukowym dr hab. Matgorzaty Cieslak i dr hab. Grzegorza Celichowskiego, prof. Ut,
spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w "Ustawie o Stopniach Naukowych i
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Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki", z dnia 14 marca 2003 roku wraz z
poiniejszymi zmianami i w zwigzku z powyiszym wnoszg¢ do Rady Dyscypliny Nauki chemiczne

Uniwersytetu tédzkiego o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
WA | ks
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