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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Giesz pt.:

Wielofunkcyjne materialy wiékiennicze modyfikowane nanostrukturami srebra
i tlenku tytanu

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Matgorzaty Cieslak, prof. IW i dr hab. Grzegorza
Celichowskiego, prof. UL, w Katedrze Technologii i Chemii Materiatdw Uniwersytetu
tédzkiego oraz w Zaktadzie Naukowym Niekonwencjonalnych Technik i Wyrobdw
Widkienniczych Instytutu Widkiennictwa w todzi

W  poréwnaniu do pierwotnych funkcji ochronnych i dekoracyjnych, zakres
wykorzystania wyrobdéw widkienniczych znacznie sie rozszerzyt. Poza wyrobami
odziezowymi wyposazenia wnetrz, wykorzystywane sg one obecnie w zaawansowanych
zastosowaniach m.in. w lotnictwie, medycynie, elektronice czy informatyce. Dzigki
postepowi jaki dokonat sie w nanotechnologii, okazato sie mozliwe wytwarzanie zupetnie
nowych struktur wiéknistych jak i nadanie nowych funkcji tradycyjnym materiatom
wiokienniczym.

Celem pracy byto opracowanie metod modyfikacji materiatdw widkienniczych
nadajgcych im wiasciwosci przewodzgce, fotokatalityczne, antybakteryjne, oraz
zapewniajgce ochrone przed dziataniem promieniowania UV. Po raz pierwszy zastosowano
hybrydowag funkcjonalizacje widkien celulozowych za pomocg mieszaniny nanodrutéw
srebra i tlenku tytanu (1V), technikg zol-zel. W celu scharakteryzowania modyfikatoréw jak i
widkien poddanych modyfikacji, wykorzystano szereg nowoczesnych technik
spektroskopowych i chromatograficznych, analizy termicznej, oraz wysokorozdzielczej
mikroskopii elektronowej. Modyfikacji na powierzchni poddano tkaniny wiskozowe
i bawetniane. Uzycie dwoch rodzajow wtokien celulozowych miato na celu sprawdzenie czy
ich modyfikacja w takich samych warunkach pozwoli na uzyskanie podobnych efektéw, {j.
zatozonych funkcji oraz wplywu na podstawowe wiasciwosci widkien. Stwierdzono duzo
wiekszg wrazliwos¢ na modyfikacje tych pierwszych, ale uzyskane efekty modyfikacji sg
znacznie Kkorzystniejsze w przypadku tkanin bawetnianych. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze tkaniny z widkien celulozowych, poddane modyfikacji za pomoca
AgNWSs/TIO,, przejawiajg wtasciwosci bakteriobdjcze i mogg by¢ stosowane jako materiaty
przewodzace (bawetna), czy filtrujgce powietrze i chronigce przed promieniowaniem UV
(bawetna i wiskoza).

Uktad przedstawionej do recenzji dysertaciji jest tradycyjny i zawiera:

90-924 t4dz, Stefanowskiego 12/16, budynek A8
tel. 042 631 32 09, tel./fax 042 636 25 43, e-mail: polbarw@info.p.lodz.pl NIP: 727-002-18-95, Regon: 000001583



1. Czesc literaturowag, poprzedzong dwustronicowym wstepem, ktéra liczy 38 stron. Na
podstawie dokonanego przegladu literatury Doktorantka sformutowata cel i teze badan, oraz
okreslita zakres pracy.

2. Rozdziat Materiaty i metody, w ktérym dokfadnie opisata odczynniki chemiczne, materiaty
widkiennicze i techniki eksperymentalne, stosowane przez nig podczas realizacji pracy.
Generalnie, opisy umozliwiajg odtworzenie przeprowadzonych eksperymentéw. Wyjatki od
tej requty dotycza:

- str. 54 - Ciecze wzorcowe stosowane do wyznaczania kata zwilzania — energia powierzchni
i jej sktadowe majg jednostke mJ/m?;

- str. 67, w. 1-2g - Warunki aktywacji plazmg nie zostaty jednoznacznie okreslone. Sam
oSrodek, moc i czas ekspozycji nie sg wystarczajgce do odtworzenia warunkow
eksperymentu;

- str. 72, w. 1-2d - Nie okres$lono ile razy materiaty zanurzano i wynurzano z zolu.

- str. 57, w. 1d — Czy objetos¢ kropli (5 pl) nie byta zbyt duza i nie miata wptywu na wynik
pomiaru? Czy ,faktura” tkanin nie miata wptywu na wielko$¢ mierzonego kata zwilzania?

- str. 59 - Skad we wz. (1) wzigt sie wspotczynnik 3.6 (chyba 3,6)?

- str. 59 - W jaki sposdb (brak opisu procedury) Doktorantka wyznaczata pole powierzchni
pasma nikotyny na widmie FTIR-ATR, na ktorym jest ono czescig sktadowg wiekszego
obszaru absorpcji, ktéry zawiera réwniez pasma pochodzgce od celulozy? | ktére to byto
pasmo, bo w analizowanym obszarze sg trzy?

- str. 63, Rozdz. 1.7 - Nie zostata opisana procedura oznaczania stopnia polimeryzacji
widkien po modyfikacji tkanin. Jesli réwniez, podobnie jak w przypadku tkanin przed
modyfikacja, poddano je mieleniu, to prosze Doktorantke o uzasadnienie takiego podejscia.
3. Czes$¢ eksperymentalng, rozpoczynajgcg sie od rozdziatu ,Przygotowanie
i charakterystyka materiatéw witokienniczych”. Na 56 stronach Doktorantka przedstawia
i omawia po kolei:

- badane tkaniny celulozowe pod katem ich wtasciwosci termicznych, sktadu chemicznego
warstwy wierzchniej, morfologii i zwilzalnosci powierzchni przed i po jej aktywacji w plazmie
niskotemperaturowej;

- efekty modyfikacji celulozowych materiatdbw witdkienniczych tlenkiem tytanu (1V),
nanodrutami srebra oraz tgcznej modyfikacji powierzchni tkanin AQNWs/TiO2, oraz

- dokonuje analizy poréwnawczej wiasciwosci funkcjonalnych modyfikowanych materiatéw
widkienniczych pod katem wielkosci ich rezystancji powierzchniowej, bioaktywnosci,
wiasciwosci fotoktalitycznych, oraz ochrony przed dziataniem promieniowania UV. Poniewaz
praktyczne zastosowanie tkanin z naniesionymi powilokami wymaga ich konserwacji,
przeprowadza réwniez normatywne testy odpornosci zmodyfikowanych tkanin na proces
prania.

Tytut rozdziatu 8 ,Podsumowanie wynikéw badan i wnioski korncowe” jest mylacy. De facto
jest to rozszerzone streszczenie pracy (zamieszczone dalej w formie skréconej w jez.
angielskim).

4. Indeks skrotow i oznaczen, liczacy 72 pozycje. Przy tej okazji mam drobng uwage
dotyczgcg konsekwencji w stosowanej w pracy nomenklaturze, np. TiO, jest w réznych
miejscach nazywany przez Doktorantke tlenkiem, dwutlenkiem bgdz ditlenkiem tytanu. Nie
moge rowniez zgodzi¢ sie z definicjg skrotdw ATR - spektroskopia ostabionego catkowitego
odbicia w podczerwieni, EDS - mikroanaliza sktadu chemicznego, czy RMS - Ssrednia
kwadratowa chropowatosc.

5. Spis literatury, liczacy ponad 220 pozycji, bardzo dobrze dobranych do tematyki
poruszanej w pracy i w znakomitej czesci pochodzgce z ostatniej dekady.
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Czes¢ literaturowa zostata skonstruowana poprawnie i jest proporcjonalna pod
wzgledem objetosci w stosunku do zgromadzonego materiatu eksperymentalnego oraz
sprawnie wprowadza czytelnika w tematyke pracy. Doktorantka omawia w niej aktualny stan
wiedzy w obszarze materiatéw widkienniczych i metod ich funkcjonalizacji, koncentrujgc sie
na zdobyczach nanotechnologii, dotyczgcych tkanin o wiasciwosciach fotokatalitycznych i
bioaktywnych, przewodzgcych prad elektryczny, oraz zabezpieczajgcych przed dziataniem
promieniowania UV. Okoto 1/3 objetosci poswiecita na zapoznanie czytelnika z
modyfikatorami stosowanymi przez nig do funkcjonalizacji materiatdbw widkienniczych.
Doktorantka odwotuje sie w niej do 218 pozyc;ji literaturowych i 6 zrédet internetowych. Te
ostatnie to dokumenty, informacje o charakterze popularno-naukowym, bagdz
encyklopedycznym. Moim zdaniem Doktorantka powinna doprecyzowa¢ cytowane dane i z
wiekszym krytycyzmem odnies¢ sie do informac;ji literaturowych i stosowanej terminologii, a
mianowicie:

- str. 13-14, Rys. 1 i 2 - Zaprezentowany podziat wtdkien na naturalne i chemiczne nie jest
spojny. Ciekaw jestem do jakiej grupy zaliczyta by Doktorantka widkna bawetniane - do
widkien naturalnych (roslinne) czy chemicznych (celulozowe)?

- str. 27, w. 1-4d; str. 31, w. 1-6d — Czy nanoczastki mozna nazywac¢ nanomateriatami?

- str. 28, w. 12g — Co to sg nanostruktury srebrowe?

- str. 63, wz. (5) — n to graniczna liczba lepkosciowa a nie lepkos¢ graniczna.

Metodyka badawcza wykorzystana przez Doktorantke obejmuje zaréwno metody
klasycznej analizy chemicznej i standardowe oznaczenia wykorzystywane w badaniach
materiatdw wtokienniczych, jak i zaawansowane metody instrumentalne takie jak:
spektroskopie UV-Vis, FTIR/ATR i Ramana, GC-MS, termograwimetria, dyfraktometria
rentgenowska, oraz mikroskopia SEM i STEM. Zakres metod badawczych jest adekwatny do
zakresu pracy a ich opanowanie swiadczy o dobrym przygotowaniu Doktorantki do pracy
laboratoryjnej. Opanowanie szerokiego warsztatu badawczego i wspétpraca w ramach
dwoéch zespotdw badawczych, co swiadczy o umiejetnosci pracy pani mgr Patrycji Giesz
w interdyscyplinarnym zespole naukowym.

Wyniki badah przeprowadzonych przez Doktorantke zostaty zilustrowane na 43-ch
rysunkach i zebrane w 7-u tabelach. Sposéb prezentacji wynikow nie budzi zastrzezen, za
wyjatkiem:

- Braku nazwy osi rzednych na Rys. 7, str. 70, oraz

- Opisu na str. 74-75, ktéry nie pokrywa sie z widmami zamieszczonymi na rysunkach 10a i
10b, ktére prawdopodobnie zostaty zamienione. Mapy punktowe dotgczone do Rys. 10 ai b
wskazywatyby, ze anataz wystepuje na powierzchni powtoki bez wzgledu na to czy zostata
ona podgrzana czy nie, co nie koreluje z odpowiednimi widmami Ramana.

Inne drobne uwagi do informacji podanych w czesci eksperymentalnej pracy dotyczg
przede wszystkim stosowanej przez Doktorantke terminologii:

- str. 67, w. 5g - Czy w tym przypadku rozwinigecie powierzchni nie jest tozsame ze wzrostem
jej chropowatosci?

- str. 68, w. 1g - Co to jest rozwinieta struktura widkna? Chodzi chyba o bardziej rozwinietg
powierzchnie wtokna?

- str. 71, w. 1-2d - Termin ,penetracja” zostat niepoprawnie uzyty. Chodzi w tym przypadku
przede wszystkim o adhezje, i to wedlug mechanizmu chemicznego, a nie tylko
mechanicznego.

- str. 93, w. 7-8g - Czy mozna moéwi¢ o stopniu polimeryzaciji tkanin?
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- str. 103, w. 5g — Grupa C-O-C nie jest grupg karbonylowa.

Po lekturze tej czesci pracy nasunety mi sie trzy podstawowe pytania:
- Czy wzieto pod uwage wptyw struktury tkanin na uzyskane efekty modyfikacji?
- Na czym polega oryginalnos¢ opracowanej przez Doktorantke metody modyfikacji wtokien
bawetnianych poprzez depozycje na ich powierzchni powtoki TiO, w formie anatazu za
pomocg mikrofal, w poréwnaniu do sposobu opisanego wczesniej przez Liuxue i wsp. 20077
- Jak pokrycie powierzchni bocznej nanodrutéw srebra PVP, bedace efektem ich syntezy,
wptywa na ich funkcjonalne zachowanie w powiokach? Czy nie nalezy, przynajmniej
czesciowo usuwac polimer w kolejnym etapie wytwarzania AQNWs?

Ponizej zamieszczam takze kilka uwag szczegdtowych, na ktére chciatbym réwniez
uzyskaé¢ odpowiedz Doktorantki:
- str. 83-84 - Jaki przebieg miata by jej zdaniem krzywa zawartosci AQNWs na powierzchni
tkanin w funkcji liczby ich zanurzen w zawiesinie modyfikujgcej i czy czasami wzrost
zawartosci nanodrutéw nie wigze sie z ich stabszym zwigzaniem z powierzchnig tkaniny —
tworzg mono- czy poliwarstwe? (np. w kontekscie zdania na str. 87, w. 1d, czy w obliczu
préb prania modyfikowanej tkaniny wiskozowej);
- str. 92, Rys. 27 - Dlaczego przemiana postaci amorficznej TiO, w krystaliczng — anataz, jest
bardziej widoczna na widmie tkaniny wiskozowej niz bawetnianej pomimo tego, ze
w przypadku tej drugiej uzyskano lepsze efekty modyfikac;ji?
- str. 94, w. 89 - Czy Doktorantka zgadza sie ze mng, ze spadek wytrzymatosci
mechanicznej tkaniny wiskozowej w wyniku jej obrébki w mikrofalach jest przede wszystkim
spowodowany peknigeciami jej widkien (patrz Rys. 25). Pecznienie pod wplywem wody
ilustruje mechanizm a nie skutek;
- str. 95, Rys. 30a - Czym Doktorantka ttumaczy tak silny wzrost wytrzymatosci mechanicznej
tkaniny bawetnianej w nastepstwie modyfikacji jej powierzchni AQNWs?
- str. 112, w. 69 - Gtebokos¢ penetracji wigzki promieniowania IR mozna okresli¢ korzystajagc
ze wzoru Harricka. Zalezy ona od rodzaju krysztatu ale i réwniez od dtugosci fali.
- Na czym doktadnie polega reorganizacja powtoki hybrydowej na tkaninie bawetnianej
w wyniku poddania jej dziataniu mikrofal? Dlaczego nastepuje utrata kontaktu miedzy
AgNWs?.

Praca zostata napisana starannie, a jej Autorka postuguje sie zrozumiatym, tatwym
w odbiorze jezykiem. Opinia ta dotyczy zaréwno przejrzystosci opisu eksperymentow,
poprawnosci wycigganych wnioskéw jak rowniez szaty graficznej. Szczegétowa lektura pracy
ujawnia niewielkg liczbe btedow stylistycznych, literowych, interpunkcyjnych i edytorskich, co
w przypadku tego rodzaju opracowan jest zjawiskiem dos¢ trudnym do wyeliminowania.

Nomenklatura stosowana w pracy jest prawidtowa. Pewne niescistosci dotyczgce tego
obszaru zostaty przeze mnie przedstawione powyzej.

Powyzsze uchybienia i uwagi, nie wptywajg jednak w mojej opinii na ogolng, bardzo
wysokg ocene pracy. Uwazam, ze na szczegblne uznanie zastuguje zakres
przeprowadzonych badan oraz dobdr technik i procedur badawczych. Godnymi podkreslenia
sg odpowiednia interpretacja wynikdw i rzeczowa dyskusja. Przedstawiona w dysertacji
metoda wielofunkcyjnej modyfikacji tkanin celulozowych w potgczeniu z szerokg analizg jej
wptywu na struktury wtokniste, wnosi znaczacy wktad w rozwdj inzynierii materiatowej, w tym
inzynierii powierzchni i nanotechnologii. Praca posiada dodatkowo aspekty aplikacyjne,
potwierdzone 2 przyznanymi juz patentami i 2 kolejnymi zgtoszeniami patentowymi.
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Opracowane rozwigzania mogg znalez¢ zastosowanie w filtrach powietrza, tkaninach
stanowigcych wyposazenie wnetrz, ekranach, kotarach itp. Oryginalne osiggniecie pracy
stanowi takze opracowanie metody przemiany postaci amorficznej TiO,, otrzymanej technikg
zol-zel, w aktywny fotokatalitycznie anataz bezposrednio na powierzchni tkaniny, w niskiej
temperaturze i krotkim czasie, bez uszkodzenia struktury witokien.

Analiza wynikéw jak i sposobu ich prezentacji wskazuje, ze Autorka jest bardzo
sprawnym eksperymentatorem, a przedstawiona do oceny praca stanowi przyktad
ciekawego i, co wazne, kompleksowego podejscia do problemu naukowego. Wspétpraca
pomiedzy Katedrg Technologii i Chemii Materiatéw Uniwersytetu todzkiego oraz Zaktadem
Niekonwencjonalnych Technik i Wyrobéw Widkienniczych Instytutu Wiokiennictwa przy
realizacji badan s$wiadczy o umiejetnosci pracy w interdyscyplinarnym zespole oraz
dojrzatosci naukowej Doktorantki. Biorgc pod uwage powyzsze fakty mozna stwierdzi¢, ze
zatozony przez nig cel pracy zostal w petni zrealizowany. Mgr Patrycja Giesz jest
wspotautorkg 5 publikacji z listy filadelfijskiej (taczny IF = 16,28), 2 patentéw i 2 zgtoszen
patentowych oraz 2 rozdziatbw w monografiach naukowych. Jej aktywnos¢ w
upowszechnianiu wynikéw badan, uzyskanych w ramach pracy doktorskiej, obejmuje takze
27 doniesien konferencyjnych, z czego 7-o krotnie byty to wystgpienia ustne, prezentowane
osobiscie.

W podsumowaniu stwierdzam, Zze przedstawiona mi do recenzji praca pt.:
Wielofunkcyjne materiaty wtdkiennicze modyfikowane nanostrukturami srebra i tlenku
tytanu”, spetnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez stosowng ustawe (Ustawa
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14
marca 2003 roku; Dz.U. Nr 65, poz. 595, z p6zn. zm.) Wnosze zatem o dopuszczenie pani
mgr Patrycji Giesz do dalszych etap6éw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage zakres pracy, uzyskane wyniki oraz ich publikacje w pieciu
renomowanych czasopismach o wysokim wspotczynniku oddziatywania, stawiam wniosek
0 wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej.
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