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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Marty Dobrosielskiej

pt.
»Nowe aspekty wykorzystania biogenicznej krzemionki jako napetniacza w kompozytach
polimerowych”

Podstawa: uchwata Rady Naukowej Dyscypliny InzZynieria Materialowa Politechniki
Warszawskiej nr. 566/11/2024 z dnia 20 grudnia 2024 oraz pismo Przewodniczqcej Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa prof. dr hab. Maigorzaty Lewandowskiej 7
dnia 3 lutego 2025.

Podstawa prawna: Ustawa z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789 z poz. zm.) a takze
wymaganiami okreslonymi w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 — Prawo 0 szkolnictwie

wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz. 742).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska mgr Marty Dobrosielskiej wykonana zostata na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej pod opieka naukowsa prof. ucz. dr hab. Renaty
Dobruckiej oraz prof. ucz. dr hab. Roberta Przekopa. Badania finansowane byty przez
Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej w ramach projektu ,,Zaawansowane biokompozyty dla
Gospodarki  jutra BIO-GNET” NP POIR.04.04.00-00-1792/18-00. Cz¢$¢ badan
realizowano takze w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM w Poznaniu.
Recenzowana praca dotyczy zastosowania amorficznej ziemi okrzemkowej jako
napetniacza w kompozytach polimerowych. Badania obejmowaly rozdziat bionapetniacza
na frakcje o roznych wielkos$ciach czgstek oraz jego wykorzystanie w kompozytach

polilaktydowych i poliamidowych a takze zywicach epoksydowych. Analizowano strukturg
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napetniacza, wlasciwosci mechaniczne kompozytow oraz ich starzenie w warunkach
eksploatacyjnych.
Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Marty Dobrosielskiej wpisuje si¢ w aktualne trendy
poszukiwania ekologicznych rozwigzan w dziedzinie materialdw kompozytowych. Jednym
z obiecujacych kierunkow jest wykorzystanie naturalnych napetniaczy jako alternatywy dla
tradycyjnych, syntetycznych dodatkow.

Ziemia okrzemkowa, bedaca amorficzng forma krzemionki pochodzenia
biologicznego, wyrdznia si¢ wysoka dostepnoscig, niska toksycznoscig i korzystnymi
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi. Zastosowanie jej jako napelniacza w kompozytach
polimerowych ma istotne znaczenie z kilku powodow. Po pierwsze, w przypadku
biodegradowalnych polimeréw, dodatek naturalnego napetniacza wspiera idee
zrbwnowazonego rozwoju 1 ogranicza negatywny wplyw tworzyw sztucznych na
srodowisko. Po drugie, w przypadku trwatych polimeréw o szerokim zastosowaniu
przemystowym, odpowiedni dobdr napeiniacza moze poprawi¢ ich wtasciwosci uzytkowe,
jednoczesnie zmniejszajac ilos¢ polimerowych sktadnikow w kompozycie.

Badania nad modyfikacja tych materialtow za pomoca ziemi okrzemkowej moga
przyczyni¢ si¢ do poprawy ich wlasciwosci mechanicznych, termicznych oraz odpornosci
na starzenie, co zwigksza ich potencjat aplikacyjny. W zwiazku z tym temat ten stanowi
istotne zagadnienie naukowe, ktore faczy aspekty technologiczne, $rodowiskowe i
ekonomiczne, a jego wyniki moga znalez¢ zastosowanie w wielu gateziach przemystu, od

opakowan po motoryzacj¢ i inzZynieri¢ materialowa.

Ocena ukladu rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Marty Dobrosielskiej zostata napisana w jezyku polskim i
przygotowana w formie spojnego tematycznie zbioru dziesigciu artykutdéw naukowych
opublikowanych w czasopismach z bazy JCR. Praca liczy 300 stron i sktada si¢ z 2
glownych czesci, przy czym druga czeg$¢ liczaca 218 stron to kopie prac, na ktorych oparta
jest dysertacja. Jako pierwsze w pracy umieszczone jest streszczenie w j. polskim i
angielskim. Nastepnie Autorka prezentuje wykaz publikacji monotematycznych na ktorych
oparta jest rozprawa. Wykaz stosowanych skrotow konczy te wstepng czesé pracy. Czgsc
pierwszg pracy rozpoczyna Wprowadzenie, w ktorym Autorka omawia zagrozenia

wynikajace ze stosowania tworzyw sztucznych oraz zasady zielonej chemii. Rozdziat 2

.



iR 'uMcs
opisuje dotychczasowy stan wiedzy z zakresu przedmiotu, czyli charakterystyke i
wlasciwosci  fizykochemiczne ziemi okrzemkowej. Nastgpnie przedstawione jest
zastosowanie ziemi okrzemkowej w kompozytach termoplastycznych na podstawie danych
literaturowych. Autorka skupia si¢ na kompozytach z dodatkiem ziemi okrzemkowej na
osnowie polimeréw termoplastycznych (gtownie PLA). Kolejny podrozdziat opisuje
Kompozyty na matrycy poliamidowej i inne kompozyty termoplastyczne. Ostatni podrozdziat
opisuje kompozyty duroplastyczne, do ktorych modyfikacji wykorzystano ziemig
okrzemkowg. Rozdziat 3 zawiera Cele badawcze wsrod ktorych wyrdzni¢ mozna:
e Opracowanie efektywnego procesu frakcjonowania naturalnego napelniacza,
umozliwiajacego peina kontrolg wielkosci czastek 1 wlasciwosci kompozytu.
e Uzyskanie stabilnych i1 powtarzalnych parametréw geometrycznych napetniacza.
e Wytworzenie materialu naturalnego 0 porownywalnych wilasciwosciach do
powszechnie stosowanych kompozytow.
e Otrzymanie kompozytu z kontrolowanym czasem starzenia poprzez odpowiednie
modyfikacje ziemi okrzemkowej.
Rozdziat 4 zawiera Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badawcza. Z kolei Rozdziat
5 opisuje uzyskane najwazniejsze wyniki prac badawczych. Podsumowanie
najwazniejszych rezultatow badan znajduje si¢ w Rozdziale 6. T¢ czes¢ pracy konczy
cytowana literatura dotyczaca omawianej tematyki badawczej (78 pozycji).
Praca zawiera jeszcze wykaz dorobku naukowego Doktorantki (Rozdziat 8). Uktad pracy

jest czytelny, brakuje mi tylko jasno postawionej Hipotezy badawczej.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Marty Dobrosielskiej zostata przedtozona jako opracowanie
zawierajagce 10 opublikowanych artykutéw naukowych w czasopismach z listy JCR.
Artykuly wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej ukazaty si¢ w latach 2020-2024 w
czasopismach naukowych o wysokich warto$ciach Impact Factor (IF) oraz punktacji
MNiSW. Lacznie opublikowano 10 prac w nastgpujacych czasopismach:

Materials (4 publikacje, IF = 3.1-3.748, MNiSW = 140),

Polymers (4 publikacje, IF = 4.7-5.0, MNiSW = 100),

Scientific Reports (1 publikacja, IF = 3.8, MNiSW = 140),

Przemyst Chemiczny (1 publikacja, IF = 0.5, MNiSW = 100).
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Sumaryczny Impact Factor wszystkich prac wynosi ok. 35, a Igczna liczba punktow
MNISW to 1200, co stanowi bardzo dobry wynik i zdecydowanie przewyzsza przyjete
standardy. Niestety podane dane IF zawieraly niescistosci, dla wszystkich lat autorka
podawata tg samg warto$¢ (Materials, Polymers) a dla Scientific Reports i Przemystu
Chemicznego wartosci byly btedne.

We wszystkich pracach pani Dobrosielska jest pierwszym autorem, a autorami
korespondencyjnymi sag Promotorzy pracy. Wszystkie artykuty sa wieloautorskie majg od 4
do 10 autorow. Analizujac udzial Doktorantki w tworzeniu prac na podstawie Author
contributions zataczonych publikacji wynika, iz w 1 z 10 prac pani Dobrosielska jest
wspottworca koncepcji badan a we wszystkich pracach jest gltownym wykonawca czeSci
eksperymentalnej oraz brata aktywny udzial w badaniach fizykochemicznych, oraz ich
interpretacji. Niestety nie odnalaztam w pracy o$wiadczen o wktadzie w prace wszystkich
autoréw oraz samej Doktorantki. Prezentowane prace s3g tematycznie spojne ze sobg i

zawierajg problematyke opisang w przedlozonej do recenzji dysertacji.

W artykule H1 (Biogenic Composite Filaments Based on Polylactide and Diatomaceous Earth
for 3D Printing Dobrosielska M., Przekop R.E., Sztorch B., Brzqkalski D., Zglobicka ., Lepicka M.,
Dobosz R., Kurzydlowski K.J., Materials 13, 20, 4632, 2020) opisano howe kompozyty oparte
na polilaktydzie (PLA) i ziemi okrzemkowej, i ich wykorzystanie do druku 3D metoda
osadzania topionego materiatu (FDM). Badano wptyw dwoch frakeji ziemi okrzemkowe;j
(<40 pm 1 40-63 pum) na wlasciwosci kompozytow, stosujac rézne stezenia wypelniacza
(0-5% wag.). Probki analizowano pod katem zwilzalnosci, stabilnosci, parametrow druku
oraz wlasciwosci mechanicznych. Wyniki wykazaty, ze wielko$¢ czastek oraz wtorna
granulacja wplywaja na drukowalno$¢ i wilasciwosci mechaniczne kompozytow. W
artykule H2 (A New Method of Diatomaceous Earth Fractionation—A Bio-Raw Material Source
for Epoxy-Based Composites Dobrosielska M., Dobrucka R., Gloc M., Brzgkalski D., Szymanski M.,
Kurzydiowski K.J., Przekop R.E., Materials, 14, 1663, 2021) Autorzy opracowali nowa metode
frakcjonowania ziemi okrzemkowej, pozwalajaca na uzyskanie wypelniacza o
kontrolowanym rozkladzie wielko$ci czastek. Badania wykazaty, ze rozne frakcje ziemi
okrzemkowej maja odmienne wlasciwosci 1 mogg by¢ skutecznie stosowane jako
wypetniacz w zywicach epoksydowych. Przeanalizowano wptyw skiadu i parametrow
wypetniacza na wlasciwosci mechaniczne kompozytow. Wyniki potwierdzilty, ze

odpowiednio dobrana frakcja ziemi okrzemkowej moze poprawi¢ wytrzymato§¢ materiatu

.
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nawet o 35% oraz zwigkszy¢ jego odpornos¢ na uderzenia. Artykul H3 (Methodological
Aspects of Obtaining and Characterizing Composites Based on Biogenic Diatomaceous Silica and
Epoxy Resin Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzgkalski D., Gloc M., Rebis J., Glowacka J.,
Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Materials, 14, 4607, 2021) opisuje badania wptywu metod
przygotowania ziemi okrzemkowej na wiasciwo$ci mechaniczne kompozytéw
epoksydowych. Analiza wykazata, ze sposdb odgazowania i rodzaj formy odlewniczej maja
istotny wptyw na wytrzymatos¢ i struktur¢ materiatu. Probki w formach silikonowych
wykazywaty lepsze wlasciwosci dzigki skuteczniejszemu odgazowaniu, a wigksza
zawarto$¢ wypelniacza zwickszala wytrzymalo$¢ na rozcigganie i zkamanie. Wyniki badan
pozwalajg okresli¢ optymalne warunki wykorzystania ziemi okrzemkowej w kompozytach
epoksydowych. W artykule H4 (Influence of Diatomaceous Earth Particle Size on Mechanical
Properties of PLA/Diatomaceous Earth Composites Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzgkalski D.,
Frydrych M., Kozera P., Wieczorek M., Jatbrzykowski M., Kurzydlowski K.J., Przekop R.E.,
Materials, 15, 3607, 2022) analizowano wplyw wielko$ci czastek ziemi okrzemkowej na
wlasciwo$ci mechaniczne kompozytéw PLA. Podzial czastek metoda sedymentacji
pozwolit uzyska¢ frakcje o rdznej strukturze, co znaczaco wptyneto na wytrzymatos¢ na
rozcigganie, odporno$¢ na uderzenia i elastyczno$¢ materiatu. Wyniki wskazuja, ze
kontrolowanie wielkos$ci czastek ziemi okrzemkowej moze by¢ kluczowe dla optymalizacji
wlasciwosci biokompozytow. W artykut H5 (Biocomposites Based on Polyamide 11/Diatoms
with Different Sized Frustules Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Kozera R., Kotodziejczak
M., Gabriel E., Glowacka J., Jalbrzykowski M., Kurzydlowski K.J., Przekop R.E.; Polymers, 14,
3153, 2022) badano amorficzng ziemi¢ okrzemkowg jako wypelniacz dla
biodegradowalnego poliamidu 11, uzyskanego ze Zrddel naturalnych. Przetestowano
biokompozyty zawierajace od 2,5 do 20% wypehiacza, analizujgc ich wlasciwosci
mechaniczne i termiczne. Wyniki pokazaty, ze wigksza ilo$¢ ziemi okrzemkowej (10-20%)
poprawia wytrzymato$¢ mechaniczng materialu, zwlaszcza jego modut sprezystosci i
wytrzymato$¢ na zginanie. Proces frakcjonowania wypetiacza pozwala lepiej kontrolowac
wlasciwosci kompozytu, co czyni go atrakcyjnym rozwigzaniem dla zastosowan
przemystowych. Artykul H6 (Polyamide 11 Composites Reinforced with Diatomite Biofiller—
Mechanical, Rheological and Crystallization Properties Dobrosielska M., Dobrucka R., Pajewska-
Szmyt M., Brzgkalski D., Kozera P., Martyla A., Gabriel E., Kurzydlowski K.J., Przekop R.E.,
Polymers, 15, 1563, 2023) prezentuje otrzymywanie kompozytow PA11 zawierajacych

diatomit poddany silanizacji, w celu poprawy adhezji miedzy faza organiczng i

.
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nieorganiczng. Badania mechaniczne, reologiczne oraz dynamiczna analiza mechaniczna
wykazaty, ze zmodyfikowany diatomit korzystnie wptywa na wiasciwosci materiatu,
zwigkszajac jego odporno$¢ mechaniczng 1 sztywnos¢. Dodatkowo eksperymenty
potwierdzity, ze zastosowanie §rodka silanizujgcego sprzyja tworzeniu stabilnej struktury
hydrofilowo-hydrofobowej w kompozycie. W artykule H7 (Beeswax as a natural alternative
to synthetic waxes for fabrication of PLA/Diatomaceous earth composites Dobrosielska M.,
Dobrucka R., Kozera P., Brzgkalski D., Gabriel E., Glowacka J., Jatbrzykowski M., Kurzydtowski
K.J., Przekop R.E., Scientific Reports, 12, 1161, 2023) autorzy opracowali biokompozyty na
bazie polilaktydu (PLA) i ziemi okrzemkowej, stosujac jako dodatki naturalny wosk
pszczeli oraz syntetyczny wosk. Eksperymenty wykazaty, ze dodatek wosku wpltywa na
wlasciwo$ci przetwdrcze i mechaniczne kompozytow, a uzycie wosku pszczelego
dodatkowo podnosi ich ekologiczny charakter. Analizy reologiczne i mechaniczne ujawnity
istotne zmiany w wytrzymato$ci na rozcigganie, udarnosci oraz wlasciwosciach
hydrofilowo-hydrofobowych materiatéw. Artykul H8 (Effect of Wax Additives and
Silanization of Diatom Surfaces on Thermomechanical Properties of Polylactide Composites
Dobrosielska M., Dobrucka R., Pajewska-Szmyt M., Kozera P., Gabriel E., Glowacka J., Brzgkalski
D., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 14, 5511, 2022) prezentuje, jak dodatki
woskowe 1 silanizacja ziemi okrzemkowej wpltywaja na wlasciwosci termomechaniczne
kompozytow polilaktydowych. Badania wykazaty, Zze odpowiednie modyfikacje poprawiaja
przetwarzalno$¢ materiatu, zwigkszajac wskaznik ptynigcia, a takze wplywaja na
wytrzymato§¢ mechaniczng, w tym odporno$¢ na rozciaganie i uderzenia. Dodatkowo,
zastosowanie silanizowanej ziemi okrzemkowej zwigksza ptynno$¢ materiatu nawet o 64%,
a rozne rodzaje woskow modyfikuja interakcje miedzy sktadnikami kompozytu. Artykul
H9 (Effect of wax type on selected properties of biocomposites Dobrosielska M., Dobrucka R.,
Kurzydiowski K.J., Przekop R.E., Przemyst Chemiczny, 103, 7, 2024) analizuje wplyw réznych
rodzajow woskow na wlasciwosci biokompozytow na bazie polilaktydu (PLA) z dodatkiem
ziemi okrzemkowej. Badania wykazaly, ze odpowiednia modyfikacja wptywa na poprawe
elastyczno$ci materiatu, zmienia charakter hydrofilowo-hydrofobowy powierzchni oraz
zwigksza kat zwilzania 0 27% w poréwnaniu do czystego PLA. Artykul H10 (The Influence
of Environmental Factors on the Degradation of PLA/Diatomaceous Earth Composites
Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzgkalski D., Pajewska-Szmyt M., Kurzydlowski K.J., Przekop R.E.,
Polymers, 16, 1450, 2024) opisuje badania wptywu ziemi okrzemkowej oraz réznych silanow

na degradacj¢ kompozytow PLA, dodatkowo modyfikowanych woskami syntetycznym i

.
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naturalnym. Probki poddano dziataniu promieniowania UV oraz $wiatta slonecznego,
badania wykazaty, ze modyfikacja silanami przyspiesza rozklad materialu nawet
dwukrotnie w poréwnaniu do czystego PLA. Naturalny wosk poprawiat dyspersje
wypetniacza i ograniczat degradacje powierzchni.
Podsumowujac bardzo ogdlnie przedstawione przez Doktorantke badania mozna wyr6znic¢
nastepujace wnioski:
1. Frakcjonowanie ziemi okrzemkowej poprawia wlasciwosci kompozytow — wigksze
czastki (>40 um) powodujg aglomeracje, co negatywnie wplywa na wtasciwosci materiatu.
2. Silanizacja znaczaco poprawia reologi¢ i wlasciwosci mechaniczne kompozytow,
zwigkszajac ptynnos¢ i elastyczno$é, zwlaszceza przy zastosowaniu silanu APTES.
3. Rodzaj i wielkos$¢ czastek napelniacza wplywa na hydrofobowos¢ powierzchni — duze
czastki obnizaja odpornos$¢ na wode, tworzac centra hydrofilowe.
4. Dodatki woskow umozliwiaja kontrole wiasciwosci kompozytow — wosk pszczeli
poprawia przetwarzalno$¢, a syntetyczny zwigksza wytrzymalo$¢ na rozcigganie.
5. Degradacja i odpornes¢ UV — zastosowanie odpowiednich kombinacji silanow i
woskoéw pozwala kontrolowaé proces starzenia kompozytow i1 ogranicza¢ degradacje
powierzchniowa.
Jestem pod ogromnym wrazeniem ilosci badan ujetych w publikacjach, wida¢, ze
Doktorantka jest cze$cig bardzo aktywnej 1 niezwykle preznej grupy badawczej. Jestem
przekonana, ze miala okazje poznaé nie tylko warsztat syntezowy ale réwniez szeroki

wachlarz badan wynikajacy z udziatu w projekcie roznych specjalistow w swojej tematyce.

Na wyrdznienie zastuguje takze catosciowy dorobek Doktorantki to: 20 publikacji wedtug
Web of Science , 1 przyznany patent takze 8 zgloszen patentowych oraz udziat w 3 grantach
badawczych jako wykonawca. Gratuluje Promotorom 1 Doktorantce takich osiggniec.

Prosz¢ o odpowiedz na nastepujace pytania do zaprezentowanych badan:

1. Jakie konkretne mechanizmy wplywaja na poprawe wiasciwosci mechanicznych
kompozytow PLA z ziemig okrzemkowa w zaleznos$ci od zastosowanej frakcji ziemi

okrzemkowej?

2. W jaki sposob proces silanizacji, szczegdlnie zastosowanie silanu APTES, wptywa na
odziatywania pomiedzy mi¢dza faza organiczng (PLA) a nieorganiczng (ziemia

okrzemkowa) w kompozytach?

.
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3. W jaki sposob obecnos¢ woskow (pszczelich 1 syntetycznych) wptywa na odpornosé

kompozytéow PLA/ziemia okrzemkowa na degradacje pod wplywem promieniowania

uv?

Podane powyzej pytania czy komentarze wynikajg z cickawo$ci recenzenta 1 nie

umniejszaja mojej bardzo pozytywnej oceny recenzowanej rozprawy.
Whiosek koncowy:

Biorac pod uwage powyzsze fakty stwierdzam jednoznacznie, ze przygotowana przez
mgr Marte Dobrosielskg rozprawa doktorska
pt.
»Nowe aspekty wykorzystania biogenicznej krzemionki jako napetniacza w kompozytach
polimerowych”
spetlnia wszystkie Kryteria stawiane pracom doktorskim, wymienione w Ustawie z dnia 14
marca 2003 o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
22017 r., poz. 1789 z poz. zm.) a takze wymaganiami okreslonymi w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r. poz. 742). Dlatego
tez kieruj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki
Warszawskiej wniosek o dopuszczenie Autorki do kolejnych etapow postgpowania w
przewodzie doktorskim. Ponadto, majac na uwadze bardzo duzy zakres wykonanej pracy
eksperymentalnej, znaczny potencjat aplikacyjny uzyskanych wynikow, wysoki poziom
merytoryczny prezentowanych badan opublikowanych w czasopismach z listy JCR o
tacznym IF ~ 35 (punkty MNiSW=1200) wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny

InZynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej o wyrdznienie ocenianej dysertacji.
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Lublin, 14.03.2025 Beoko, Todluosuddire

LT,



