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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Anastasii Kobyliukh
zatytutowanej

»Iron oxide/qgraphene hybrid materials as fillers of polymer composites with their
random and ordered distribution”

»Materiaty hybrydowe tlenku Zzelaza/grafenu jako napetniacze kompozytow
polimerowych o losowym i uporzgqdkowanym rozktadzie”

Recenzja zostata opracowana na zlecenie Rady Naukowej Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w dziedzinie nauk Scistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne, zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku
,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (t.j. Dz. U.z 2024 r., poz. 1571 z pézn. zm.). Rozprawe
doktorsky pt. ,lron oxide/graphene hybrid materials as fillers of polymer composites with
their random and ordered distribution” mgr Anastasiia Kobyliukh zrealizowata w Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu pod opiekg promotora, Pani dr hab. inz.
Urszuli Szelugi, prof. CMPW.

Kompozyty polimerowe to bardzo wazna grupa materiatdbw o réznorakich
wiasciwosciach, ktére modyfikuje sie i dopasowuje do konkretnych potrzeb, dobierajac
odpowiedni sktad kompozytu i kontrolujac jego morfologie. Istotnym aspektem podczas
otrzymywania tego typu materiatéw jest poznanie zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng
i strukturg fizyczng sktadnikéw kompozytéw, a ich zachowaniem pod wptywem czynnikdéw
mechanicznych, cieplnych, elektrycznych, optycznych i innych, co pozwala na sterowanie
wiasciwosciami materiatéw juz na etapie ich projektowania. Potgczenie co najmniej dwdch
komponentéow w jeden uktad umozliwia otrzymanie materiatdbw o parametrach
nieosiggalnych dla pojedynczych sktadnikow, co czyni kompozyty obszarem intensywnych
badan i innowacji. Mozliwos¢ obszernego ksztattowania witasciwosci kompozytow skutkuje
tym, ze znajduja one zastosowanie w zasadzie wszedzie, od przemystu lotniczego,
motoryzacyjnego i budowlanego, w produkcji sprzetu sportowego, poprzez medycyne,

al. Powstaficow Warszawy 6, 35-029 Rzeszdw
tel.: +48 17 865 1652, e-mail: chemia@prz.edu.pl
wch.prz.edu.pl


mailto:mossety@prz.edu.pl

zaawansowane technologie, takie jak nanoinzynieria, biomedycyna czy systemy energetyki
odnawialnej. Obecnie coraz czeséciej wykorzystuje sie je rowniez jako materiaty funkcjonalne,
zdolne do magazynowania energii lub efektywnej absorpcji energii elektromagnetycznej,
mechanicznej oraz akustycznej. Waznymi zagadnieniami i niekiedy problemami
technologicznymi podczas procesu wytwarzania kompozytéw polimerowych sg zapewnienie
odpowiedniej adhezji pomiedzy osnowg polimerowgq a fazg wzmacniajgcg oraz jednorodnosci
struktury kompozytu, a takze eliminacja pecherzy powietrza i innych defektéw powstajgcych
podczas formowania. W przypadku kompozycji zywic termo- i chemoutwardzalnych trudnosci
mogaq takze pojawié sie podczas procesu utwardzania.

Tego typu problemy musiata rozwigza¢ Doktorantka, Pani Anastasiia Kobyliukh,
podczas realizacji badan prowadzonych w ramach swojej pracy doktorskiej, dotyczacej
opracowania zaawansowanych kompozytdw polimerowych, zawierajgcych hybrydowe
napetniacze na bazie materiatow grafenowych z zakotwiczonymi nanoczgstkami tlenkéw
zelaza (Fe;0s, Fes0a4). Jako osnowe polimerowg wykorzystano dwa rodzaje materiatow:
termoplastyczny, krystaliczny polietylen o niskiej gestosci LDPE i popularny duroplast,
matoczgsteczkowg zywice epoksydowq Epidian 6 sieciowang trietylenotetraaming TETA.
Zastosowano rézne typy napetniaczy, ktérymi byty nanorurki weglowe (nanomateriat 1-D),
tlenek grafenu oraz nanoptatki grafenowe w postaci zredukowanej (nanomateriaty 2-D), ktére
dodatkowo szczepiono nanoczgstkami tlenku zelaza (10) trzema réznymi metodami. Badania
miaty na celu otrzymanie kompozytow, w ktérych potaczenie przewodnictwa elektrycznego
grafenu z wiasciwosciami magnetycznymi tlenkéw zelaza maghemitu i magnetytu pozwala na
otrzymanie materiatdw o synergicznie ulepszonych wtasciwosciach elektrycznych,
termicznych oraz zwiekszonej zdolnosci absorpcji promieniowania elektromagnetycznego.
Szczegdlng role stanowifa kontrola struktury idyspersji nanonapetniaczy w osnowie
polimerowej, co czesto determinuje finalne wifasciwosci kompozytéow. Dodatkowo
zastosowano podczas formowania ksztattek zewnetrzne pole magnetyczne, w celu
sprawdzenia czy obecnos¢ tego czynnika wptywa na sposdéb utozenia i porzadkowanie
napetniacza w kompozytach, prowadzagc do zmian w ich morfologii i wtasciwosci
funkcjonalnych. Jak Doktorantka wskazata w pracy, przeprowadzone przez nig badania miaty
na celu okreslenie kierunkdw rozwoju oraz przygotowanie wysokowydajnych kompozytow
polimerowych na bazie matryc polietylenowych iepoksydowych, przeznaczonych do
zastosowan w czujnikach pirorezystywnych oraz ochronie przed promieniowaniem gamma.

Pani mgr Anastasiia Kobyliukh przedtozyta rozprawe doktorskg w jezyku angielskim,
przygotowang wg klasycznego uktadu. Rozprawa liczy tgcznie 184 strony, rozpoczyna sie od
wykazu skrotow, streszczed w jezyku angielskim oraz polskim. Nastepnie mozna w nigj
wyrézni¢ zasadniczo szes$¢ czesci, w ktérych podano: cel pracy i wyzwania naukowe (I),
przeglad literatury (1), cze$¢ eksperymentalng (lll), omoéwienie i dyskusje wynikéw (IV),
podsumowanie (V) oraz wnioski (VI). Rozdziaty II-IV zawierajg wiele podrozdziatéw. Po
podaniu podsumowania i wnioskéw wyciggnietych z przeprowadzonych w pracy badan
umieszczona jest starannie dobrana, aktualna bibliografia, obejmujacy az 289 pozycji,



a nastepnie spis rysunkow (tgcznie 57) i tabel (tgcznie 20). Ostatni rozdziat stanowi wykaz
osiggnie¢ Doktorantki, ktory wskazuje na Jej znaczgcy aktywnos$é naukowa.

Po streszczeniach Pani Anastasiia Kobyliukh podata cel i postawione wyzwania
naukowe, co uwazam za bardzo dobry pomyst, utatwiajgcy czytelnikowi rozprawy zrozumienie
i analize jej tresci. Poniewaz badania prowadzone w pracy dotycza wytwarzania
wielofunkcyjnych kompozytéw polimerowych z napetniaczami hybrydowymi, pochodnymi
grafenu i nanoczastek tlenku zelaza, kluczowym byto okreslenie jak struktura nosnikéw
grafenowych, metody dotaczania tlenku Zelaza i stosowanie zewnetrznego pola
magnetycznego wptywajg na ich morfologie i dyspersje w kompozytach, a takze wtasciwosci
funkcjonalne zaréwno napetniaczy hybrydowych, jak i finalnych kompozytow.

Rozdziat poswiecony przegladowi literatury, w ktérym opisano aktualny stan wiedzy
i najwazniejsze zagadnienia dotyczgce tematyki prowadzonych badan stanowi dobre
wprowadzenie czytelnika do dalszych czesci pracy. Opracowanie tego fragmentu pracy oparto
na obszernej literaturze, obejmujgcej 204 pozycje. Na poczatku tego rozdziatu Autorka pracy
opisata strukture i wiasciwosci fizykochemiczne nowoczesnych napetniaczy grafenowych,
nanoczgstek tlenkdéw zelaza oraz kompozytéw polimerowych, co powigzane jest z tematyka
badawczg pracy. Jako pierwsze scharakteryzowano materiaty grafenowe, podajac takze ich
potencjat aplikacyjny. Doktorantka w osobnych podrozdziatach umiescita informacje o tlenku
grafenu, zredukowanym tlenku grafenu, wielosciennych nanorurkach weglowych,
pokrewnych materiatach weglowych o wysokich parametrach uzytkowych, zwracajgc uwage
na wiasciwosci istotne z punktu widzenia zastosowan w materiatach kompozytowych.
Nastepnie przedstawiona jest budowa i charakterystyka nanoczgstek tlenkdw zelaza,
z uwzglednieniem ich wtasciwosci, metod modyfikacji, w tym wytwarzania hybrydowych
materiatow typu tlenek zelaza-materiaty grafenowe. Wskazano, ze potaczenie tych dwodch
komponentéw i synergiczne efekty wynikajgce z wytworzenia takiego uktadu hybrydowego
daje mozliwo$¢ otrzymania materiatdw funkcjonalnych. Kolejne podrozdziaty czesci
literaturowej poswiecono kompozytom polimerowym, dokonano ich klasyfikacji
i szczegdtowo omdwiono kompozyty otrzymywane z wykorzystaniem matryc epoksydowych
oraz polietylenowych z uwzglednieniem ich przetwdrstwa, wtasciwosci mechanicznych,
termicznych i funkcjonalnych. W tej czesci pokazane sg takze przyktady innych kompozytéw
polimerowych zawierajgcych hybrydowe napetniacze typu tlenek zelaza/grafen. Ostatnig
czes¢ wprowadzenia literaturowego stanowi rozdziat dotyczacy wybranych metod
stosowanych do charakteryzacji materiatéw grafenowych oraz kompozytéw polimerowych.
Omdéwiono w nim techniki spektroskopowe, w tym spektroskopie Ramana, EDS oraz XPS,
a takze metody mikroskopowe (SEM i TEM) oraz dyfrakcje rentgenowska. Przedstawione
metody badawcze stanowig podstawe do analizy struktury, sktadu oraz wtasciwosci
otrzymanych materiatow i uzasadniajg ich wybdr w czesci eksperymentalnej pracy.

Kolejny rozdziat (Experimental part) dotyczy metodyki przeprowadzonych w ramach
pracy badan, a rozpoczyna sie od wykazu stosowanych surowcdw, sktadnikow matryc
polimerowych, materiatow grafenowych petnigcych funkcje nosnika weglowego dla
hybrydowych napetniaczy z dwoma réznymi tlenkami zelaza oraz pozostatych reagentéw.



Nastepnie podane sg procedury syntez tlenku grafenu oraz napetniaczy hybrydowych. Do
syntezy tlenku grafenu zastosowano zmodyfikowang, znang i efektywng metode Hummersa,
polegajgca na kilkuetapowym procesie utleniania proszku grafitowego. W opisie brak jednak
nawet szacunkowej wydajnosci (efektywnosci) tego procesu. Napetniacze hybrydowe
otrzymano natomiast trzema zoptymalizowanymi metodami, wykorzystujgc jako nosnik
weglowy tlenek grafenu, nanoptatki grafenowe i wieloscienne nanorurki weglowe i rézne
prekursory nanoczastek tlenku zelaza. Metody te to: wspdtstracanie (1), homogeniczne
stracanie (2) oraz szczepienie nanoczgstek superparamagnetycznego tlenku zelaza na
powierzchniach grafenowych przy uzyciu zwigzkéw silanowych (3). Trzecia metode
zastosowano do funkcjonalizowania GO i GNP. Prosze o informacje, dlaczego zrezygnowano
z modyfikacji tym sposobem nanorurek MWCNT. Nastepnie opisano przygotowanie
kompozytow na bazie polietylenu LDPE oraz zywicy epoksydowej. Jako napetniacz
w kompozytach z LDPE zastosowano rdzne ilosci uktadu Fe,03/MWCNT, przy czym proces
formowania ksztattek metodg prasowania pod cisnieniem przeprowadzono bez i z udziatem
pola magnetycznego. Do wytworzenia kompozytéw zywicy epoksydowej wybrano natomiast
otrzymane metodg wspotstracanie dekorowane Fe;0s3 lub Fes0s nanoptatki GNP, a proces
sieciowania przeprowadzono takze w polu magnetycznym. Ostatnia czes¢ tego rozdziatu
zawiera wykaz i opis zastosowanych technik charakteryzacji, obejmujgcych metody
spektroskopowe (spektroskopia Ramana, spektroskopia fotoelektrondw XPS), dyfrakcyjne
(dyfrakcja rentgenowska XRD), mikroskopowe (SEM, TEM), termiczne (DSC, TGA),
termomechaniczne (DMA) oraz badania przewodnictwa elektrycznego, wfasciwosci
pirorezystywnych i zdolnos$ci ekranowania promieniowania elektromagnetycznego (EMI).
W mojej ocenie wybdr tych metod byt wtasciwy.

W rozdziale 4 (Results and discussion), poswieconym omdwieniu i dyskusji wynikéw,
mozna wyrdézni¢ dwie czesci. Pierwsza z nich (p. 4.1.) dotyczy charakterystyki wszystkich
zsyntetyzowanych przez Doktorantke napetniaczy hybrydowych ztozonych z pochodnych
grafenowych i tlenkdéw zelaza, a nie tylko napetniaczy wybranych w dalszych badaniach do
wytwarzania kompozytédw. Pokazano jaki wptyw na strukture i morfologie otrzymanych
materiatdbw majg warunki ich wytwarzania, charakter powierzchni materiatu grafenowego
i rodzaj prekursorow tlenku zelaza. Tlenowe grupy funkcyjne obecne w znaczacych ilosciach
w tlenku grafenu GO, w mniejszych w nanoptatkach grafenowych i MWCNT, a takze
strukturalne defekty w warstwach grafenowych petnig role miejsc kotwiczenia jondw zelaza,
ktdére nastepnie w wyniku hydrolizy, zarodkowania tworzg struktury krystaliczne nanoczastek
tlenku zelaza. Stwierdzono, ze warunki syntezy oraz atmosfera reakcji (powietrze lub azot)
majg kluczowy wptyw na rodzaj tworzgcego sie tlenku (Fe;0s lub FesQ0as) i fazy krystalicznej,
rozmieszczenie nanoczastek i stopien aglomeracji tlenku zelaza na powierzchni platform
grafenowych, co ma istotne znaczenie dla projektowania materiatdw o pozgdanych
wiasciwosciach. Otrzymane wyniki pozwalajg na dobranie metody syntezy do odpowiedniej,
pozgdanej formy napetniacza hybrydowego

Analize morfologii napetniaczy hybrydowych takze podzielono na dwie czesci,
rozpoczynajgc od scharakteryzowania pochodnych tlenku grafenu GO i nanoptfatkow



grafenowych GNP. Wyniki analiz mikroskopowych SEM i TEM wraz z analizg EDX pokazaty, ze
we wszystkich materiatach otrzymanych z GO i GNP zostata zachowana warstwowa,
dwuwymiarowa struktura grafenu, przy czym sposéb rozmieszczenia nanoczgstek tlenkéw
zelaza zalezat od rodzaju procesu. Bardzo wainym czynnikiem byta takze atmosfera
prowadzenia procesu — wspofstrgcanie prowadzone w powietrzu skutkowato powstawaniem
maghemitu (Fe,0s), a w atmosferze azotu mozliwe byto otrzymanie magnetytu (FesO,)
dodatkowo o bardziej jednorodnym rozmieszczeniu na powierzchni GNPs.

Strukture i morfologie powierzchni hybryd na bazie pochodnych grafenu GO i GNP,
dekorowanych nanoczgstkami tlenku zelaza charakteryzowano takze metodami dyfrakcji
rentgenowskiej XRD, spektroskopii Ramana i rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw
XPS. Dzieki analizie XRD okreslono, ze dominujacg fazg krystaliczng tlenku zelaza jest
szescienny y-Fe,O; (maghemit), obecny jako gtdwny produkt krystalizacji we wszystkich
hybrydach, niezaleznie od prekursora grafenu. Stwierdzono takze, ze sposéb syntezy i jej
prowadzenie w atmosferze azotu (sprzyja powstaniu magnetytu FesO4) wptywa na wielkos$é
krystalitow i odksztatcenie sieci. Z kolei spektroskopia Ramana pokazata skuteczne
zakotwiczenie czastek tlenku zelaza na powierzchniach grafenu GO, takize potwierdzita
obecnos¢ maghemitu i strukture grafenowg otrzymanych hybryd oraz wskazata na
spodziewany wzrost gestosci defektdw po osadzaniu nanoczgstek tlenku zelaza.

Dzieki analizie XPS, oprdécz potwierdzenia sktadu pierwiastkowego i skutecznego
potgczenia nanoczgstek 10 z powierzchniami grafenowymi, stwierdzono, ze powierzchniowa
zawarto$¢ zelaza zalezy od sposobu syntezy hybryd, a najskuteczniejszg metodg umozliwiajgca
zakotwiczenie najwiekszych ilosci nanoczastek tlenku zelaza (najwieksze stezenia Fe) okazato
sie  homogeniczne strgcanie tlenku zelaza, podczas gdy hybrydy na bazie APTES
charakteryzowaty sie minimalng powierzchniowg zawartoscia zelaza, szczegdlnie w przypadku
GNP.

Wiasciwosci termiczne prébek pochodnych grafenowych GO i GNP oraz hybryd z nich
otrzymanych okre$lono na podstawie analizy termograwimetrycznej TGA. Wyniki analiz
wskazaty, ze wiekszg stabilnoscig termiczng charakteryzujg sie prébki GNP i hybrydy tego
materiatu grafenowego opartego na IO w poréwnaniu z tlenkiem grafenu GO i analogicznymi
hybrydami. Ponadto doszczepione metodami wspotstrgcania i homogenicznego stracania
nanoczastki zelaza dziatajg ochronnie, ograniczajac proces degradacji termicznej szczegdlnie
hybryd GO.

Cze$¢ pracy dotyczacg charakterystyki hybrydowych napetniaczy grafenowych zamyka
podrozdziat dotyczacy struktury i morfologii hybryd na bazie wielosciennych nanorurek
weglowych. Komercyjnie dostepne MWCNT wykorzystano jako poditoze napetniacza
hybrydowego dekorowanego nanoczgstkami |O0. Analizy mikroskopowe SEM i TEM pokazaty,
ze metodg wspodtstragcania otrzymano napetniacz hybrydowy z jednolicie dotgczonymi
nanoczgstkami |0, z niewielkim udziatem aglomeratéw. Stezenia atomow C, O i Fe w MWCNT
i hybrydzie okreslono za pomoca spektroskopii EDX, a wyznaczone zmiany udziatu
poszczegdlnych pierwiastkdw potwierdzity skutecznos¢ procesu szczepienia. Dzieki wynikom
analizy spektroskopowej Ramana i XRD okreslono, ze na powierzchni nanorurek weglowych



MWCNT osadzone sg jednofazowe nanoczgstki maghemitu w hybrydzie przygotowanej

metoda wspdtstrgcania. W tej czesci nie podano jednak zadnych informacji o wtasciwosciach

napetniacza hybrydowego MWCNT, w ktéorym nanoczgstki 10 dotgczono metoda

homogenicznego stracania, co opisano w punkcie 3.3.2.

Druga czes¢ rozdziatu czwartego (Results and discussion) dotyczy charakterystyki
kompozytow polimerowych otrzymanych z wybranymi napetniaczami hybrydowymi
opisanymi powyzej. Badania zebrane i opisane w tym punkcie (p. 4.2.) s3 pod wzgledem
aplikacyjnym bardzo waznym i gtdwnym elementem pracy, poniewaz pokazujg skutecznosé
i potwierdzajg celowos$¢ przeprowadzonych badan. Wytwarzano i scharakteryzowano trzy
rodzaje materiatéw:

1) Kompozyty przewodzace na bazie polietylenu LDPE — jako napetniacz matrycy LDPE
zastosowano 5 i 10% objetosciowych wielosciennych nanorurek weglowych MWCNT
powlekanych nanoczastkami tlenku zelaza. Kompozyty formowano bez i w obecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego, a ten rodzaj napetniacza wybrano ze wzgledu na
wysoki wspotczynnik ksztattu i fatwos¢ tworzenia zoptymalizowanych Sciezek
przewodzenia w poréwnaniu z np. geometrig ptatkowg GNP. Na podstawie
przeprowadzonych analiz (SEM, XRD, spektroskopia Ramana, DSC, TGA, przewodnictwo
elektryczne) okreslono morfologie, witasciwosci termiczne (krystalizacja i topnienie,
stabilnos¢ termiczna), elektryczne i pirorezystywne (zmiany rezystywnosci elektrycznej
w funkcji temperatury) otrzymanych kompozytéw. Wykazano, ze pole magnetyczne
umozliwia czesSciowe porzadkowanie nanonapetniacza w matrycy polimerowej,
szczegOlnie przy mniejszej zawartosci napetniacza (5 % obj.), co istotnie oddziatuje na
morfologie, strukture krystaliczng, witasciwosci cieplne oraz elektryczne kompozytow
(zwiekszenie przewodnictwa). Dodatek napetniacza wptynagt na poprawe stabilnosci
cieplnej kompozytow oraz wzrost przewodnictwa elektrycznego. Uzyskane wyniki
wskazujg, ze wytworzone kompozyty mogg zosta¢ wykorzystane do wytwarzania
sensorow pirorezystywnych.

2) Kompozyty epoksydowe jako uktady przewodzace prad elektryczny — jako matryce
polimerowg uzyto dianowg, matoczgsteczkowg zywice epoksydowg utwardzang
trietylenotetraaming, a jako napetniacz wykorzystano hybrydy na bazie nanoptatkow
grafenowych GNP funkcjonalizowane Fe;03 lub FesOs (w ilosci 2%, 4%, 5% i 7% obj.).
Hybrydy te syntetyzowano metodg wspodtstragcania w atmosferze otoczenia (Fe;03) oraz
azotu (Fes0a). Proces sieciowania przeprowadzono bez i w polu magnetycznym. Materiaty
te wytworzono w celu okreslenia wptyw rodzaju tlenku zelaza, warunkdéw syntezy, ilosci
napetfniaczai pola magnetycznego podczas otrzymywania dyspersji napetniacza w matrycy
epoksydowej na morfologie, dynamiczne wtasciwosci mechaniczne i przewodnictwo
elektryczne. Obserwacje SEM pokazaty, ze pole magnetyczne generuje uporzagdkowanie
napetniacza w postaci wydtuzonych, taricuchowych struktur réwnolegtych do kierunku
pola, przy zachowaniu dobrej adhezji miedzyfazowej. Wraz ze wzrostem zawartosci
napetniacza, w odniesieniu do czystej matrycy, podczas analizy DMA obserwowano
znaczgce zwiekszenie modutu zachowawczego w stanie szklistym i elastycznym, natomiast



Ty wzrastata maksymalnie o 6 stopni. Dla testowanych kompozytéw zawierajgcych
nanoptatki GNP pokryte FesO4 stwierdzono zwiekszenie przewodnictwa elektrycznego
i przenikalnosci elektrycznej wraz ze wzrostem zawartosci FesO4/GNP.

3) Kompozyty epoksydowe do ochrony przed promieniowaniem gamma — matryce
epoksydowag modyfikowano napetniaczem otrzymanym na bazie nanoptatkow
grafenowych GNP funkcjonalizowanych podobnie jak w punkcie powyzej Fe;03 lub Fe30a,
ale w innych ilosciach (5%, 10%, 15% i 20% mas.) i utwardzano bez uzycia pola
magnetycznego, co skutkowato losowym utozeniem czgstek napetniacza. Modyfikator ten
wybrano ze wzgledu na jego dwuwymiarowg geometrie, duzg powierzchnie wtasciwg oraz
zdolnos¢ tworzenia sieci przewodzgcych, co sprzyja absorpcji promieniowania i ogranicza
odbicie. Kompozyty te wytworzono bowiem w celu okreslenia parametréow ekranowania
promieniowania gamma, skutecznosci ochrony przed promieniowaniem dla energii
w zakresie 0,244-1,408 MeV. Promieniowanie gamma stosowane w wielu dziedzinach, ma
szkodliwy wptyw na organizmy zywe, co wymusza rozwdj nowych, skutecznych, lekkich,
tatwych w przetworstwie materiatdw ostonowych. Na podstawie obserwacji
w mikroskopie SEM stwierdzono dobre zdyspergowanie napetniacza w matrycy
epoksydowej i adhezje na granicy faz. Podobny stopien uporzagdkowania struktur grafenu
w kompozytach z Fe,03 i Fes04 potwierdzita analiza spektroskopii Ramana. Po oznaczeniu
szeregu parametréow opisanych w p. 4.2.2.2.3. (Gamma radiation shielding characteristic
of epoxy composites) stwierdzono, ze najlepsze wifasciwosci ochronne wykazywaty
kompozyty o najwyzszej zawartosci napetniacza (20% mas.), niezaleznie od rodzaju tlenku
zelaza.

Po opisie i dyskusji wynikéw Doktorantka przedstawita ich podsumowanie (roz. 5)

i wnioski korcowe (roz. 6) potwierdzajgce zrealizowanie zatozonych celéw badawczych

i podkreslajgce najwazniejsze osiggniecia. Nastepnie, jak juz wczesniej podano, do pracy

dofaczony jest wykaz literatury, spis rysunkow i tabel. Na koricu pracy Doktorantka zebrata

swoj dorobek naukowy, z ktérego wynika, ze Pani Anastasiia Kobyliukh jest wspétautorkg 15

publikacji naukowych, z czego 5 dotyczy tematyki pracy, oraz 15 wystgpien konferencyjnych.

Byta takze beneficjentem projektu badawczego na rzecz rozwoju mtodych naukowcéw:

,Hybrydowe struktury grafenowe z nanoczastkami tlenku zelaza — otrzymywanie,

funkcjonalizacja i zastosowanie jako nanonapetniacze w kompozytach polimerowych”,

uczestniczyta w wymianie bilateralnej miedzy PAN a akademiami nauk w Ukrainie i Butgarii,
wygtaszata prezentacje seminaryjne oraz brata udziat w wydarzeniach popularnonaukowych.

Osiggniecia te wskazujg na duze zaangazowanie i aktywnos¢ naukowa Pani Anastasii

Kobyliukh.

W mojej opinii rozprawa przygotowana jest w sposdb staranny, logicznie utozona,

z zachowaniem jednolitego, spdjnego formatu wszystkich elementow. Pod wzgledem

edycyjnym nie budzi wiekszych zastrzezen.

Zapewne przeoczeniem sg btedny opis rys. 16, w ktérym stwierdzono, ze rozpraszanie

Rayleigha zilustrowano kolorem zielone, a ktérego na tym rysunku nie ma (str. 50);

niejednoznaczny opis rys. 35 i odniesienie do niego w tekscie na str. 100 (ktére mikrofotografie



SEM dotyczg prébek otrzymanych w polu magnetycznym?) oraz btedny opis rys. 38 i brak
jednego z widm Ramana (dla prébki HF10-LDPE nie ma takze wynikéw analiz XRD, DSC i TGA).
Do tresci rozprawy oraz otrzymanych i oméwionych w niej wynikéw mam kilka uwag

i pytan wymagajacych wyjasnienia badz dyskusji. W zwigzku z tym bardzo prosze Doktorantke

o komentarz do nastepujgcych kwestii i zagadnien:

1) Dlaczego atmosfere azotu w syntezie hybrydowych napetniaczy zastosowano tylko dla
jednego uktadu, nanopfatkdw GNP dekorowanych metodg wspodtstrgcania? Dlaczego nie
wszystkie analizy wykonano dla tej prébki, np. nie ma wykonanej dla niej analizy XPS i TGA?

2) Prosze o wyjasnienie jak nalezy rozumiec¢ jednostke [a.u.] uzytg w opisie przeptywu ciepta
(,Heat flow”) na krzywej DSC.

3) Czy w jaki$ sposdb oceniano stopien przereagowania/usieciowania zywic epoksydowych
w utworzonych kompozytach epoksydowych?

4) Rysunki 41c i 41d pokazujg strukture kompozytéw usieciowanych w zewnetrznym polu
magnetycznym. Jak podano w opisie tego w rysunku, w poréwnaniu z kompozytem
niepoddanym obrdbce, rozktad czgstek napetniacza zmienit sie, formujgc wydtuzone,
tancuchowe obszary napetniacza zorientowane réwnolegle do kierunku pola
magnetycznego — prosze podac kierunek dziatania tego pola na wskazanych rysunkach.

5) Jak nalezy interpretowac dane zebrane w Tabeli 17 (The electrical parameters, permittivity
(e) and conductivity (o) for epoxy composites with different content of Fe>03/GNPcp
Fes04/GNPcpN2 with MF and without MF), tzn. fakt, ze dla prébek z zawartoscig
napetniacza 2, 3 i 4% podane sg dwukrotnie wyznaczone parametry? Czy dane dotycza
kompozytow zawierajgcych Fe203/GNPcp i oddzielnie Fe304/GNPcpN2?

6) W streszczeniu pracy podano, ze ilo$¢ napetniacza Fe203/MWCNTs w kompozytach z LDPE
zmienia sie w zakresie od 5 do 20% obj. Jakg ilo$¢ tego dodatku stosowano, poniewaz
w roz. 4.2.1. podano inne ilosci, tzn. 5-10% obj.?

Podsumowujgc, badania przeprowadzone przez Panig mgr inz. Anastasiie Kobyliukh
i opisane w przedtozonej dysertacji pokazaty, ze modyfikacja powierzchni grafenu za pomocg
nanoczastek tlenku zelaza, a nastepnie zastosowanie tak otrzymanych napetniaczy
hybrydowych do formowania kompozytdw polimerowych, takze w polu magnetycznym,
umozliwia efektywng optymalizacje sktadu i struktury kompozytéw oraz ekonomicznie
korzystng droge rozwoju materiatow wielofunkcyjnych. Opracowane kompozyty na bazie
polietylenu i zywic epoksydowych wykazujg wysoki potencjat aplikacyjny, szczegdlnie
w ekranowaniu promieniowania elektromagnetycznego i gamma oraz w sensorach
pirorezystywnych i biomedycznych.

Uwazam, Ze recenzowana praca to oryginalny i wartoSciowy materiat naukowo-
badawczy z duzym potencjatem aplikacyjnym. W petni spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane rozprawom doktorskim w mysl obowigzujgcej Ustawy ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. (t.j. Dz. U. 22024 r., poz. 1571 z pdzn. zm.). W zwigzku
z tym zwracam sie do Rady Naukowej Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych



Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pani mgr Anastasii Kobyliukh do dalszych etapéw
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Ponadto szeroki zakres oraz wysoka jakos¢ badan zaprezentowanych w rozprawie,
a takze wnikliwe i rzetelne opracowanie oraz interpretacja wynikow analiz, ich istotna wartos¢
merytoryczna i aplikacyjna, $wiadczg o znaczacych kompetencjach naukowo-badawczych
Doktorantki. Biorgc powyzsze pod uwage, wnosze réwniez o wyrdznienie rozprawy Pani mgr
Anastasii Kobyliukh.

Reote MM—W



