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RECENZJA

rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Matgorzaty Krystek
p.t. ,, The assessment of the applicability of cementitious composites incorporating
electrochemically exfoliated graphene in building structures”

1/ Podstawy opracowania recenzji

Recenzje opracowano w zwigzku pismem Prof. dr hab. inz. Joanny Bzéwki Dziekan Wydziatu
Budownictwa Politechniki Slaskiej nr RB-0/4020/18/19) informujacym mnie o decyzji Rady Wydziatu
Budownictwa Politechniki Slgskiej z dnia 20 marca 2019 roku w sprawie powierzenia mi obowigzkéw
recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Krystek.

Podstawa merytoryczna opracowania recenzji stanowita zatagczona rozprawa doktorska opracowana
w jezyku angielskim pod tytutem: ,The assessment of the applicability of cementitious composites
incorporating electrochemically exfoliated graphene in building structures”.

Podstawe prawng recenzji stanowig:
i) Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach

i tytule w zakresie sztuki (z pdzniejszymi zmianami);

ii) Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 wrzesnia 2016 r. w sprawie
szczegdtowego trybu i warunkédw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim,
w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U., poz. 1586).

2/ Ogoélna charakterystyka rozprawy

Pani mgr inz. Matgorzata Krystek przedstawita 142 stronicowg rozprawe przygotowang w jezyku
angielskim i zatytutowang: ,The assessment of the applicability of cementitious composites
incorporating electrochemically exfoliated graphene in building structures”. Autorka nie zamiescita w
pracy streszczenia i tytutu w jezyku polskim (Ustawa o stopniach...) .

Tytut pracy sugeruje, ze badania wyjdg poza badania w skali materiatu. W mojej opinii tytut powinien
odnosi¢ sie do materiatdw z matrycg cementowg lub zapraw, co trafniej oddatoby zakres
realizowanych prac.



Dokument sktada sie z 4 rozdziatéw, spisu ilustracji i bogatego spisu literaturowego liczacego 244
pozycji. Sposdb przygotowania edytorskiego pracy oceniam bardzo wysoko. Jest to dokument
opracowany z ogromng starannoscig, informacje przedstawiane sy w sposdb uporzadkowany, a
wyniki badaid przedstawiane tabelarycznie lub na wykresach sg prezentowane w sposdb
jednoznaczny i czytelny. Autorka zadbata o prawidtowe cytowania zrédet informacji jak réwniez
uzyskata, jak wskazuje w tekscie, pozwolenia wydawnictw na przedstawienie reprodukgji.

3/ Ocena celu, zakresu i gtéwnych tez pracy oraz celowosci podjecia tematu pracy

Cel i zakres pracy jak rowniez tezy pracy zostaty przedstawione w rozdziale 1 w sposéb klarowny
i zrozumiaty wprowadzajac czytelnika w problematyke badawczg Autorki.

Celem pracy jest poznanie wfasciwosci kompozytéw cementowych modyfikowanych dodatkiem
grafenu i weryfikacja potencjatu zastosowania tego nanododatku celem uzyskania poprawy struktury
i witasciwosci badanych materiatow. Problem, ktorym zajeta sie Doktorantka dotyczyt uzyskania
jednolitego rozmieszczenia czastek nanododatku w zaczynie cementowym. Jak donosi Sobolkina et
al. 2012 oraz Torabian Isfahani et al. 2016 grafen po wymieszaniu z wodg ma tendencje do
tworzenia skupisk, co po wymieszaniu z cementem moze prowadzi¢ do tworzenia niejednorodnej
budowy wewnetrznej, a w konsekwencji prowadzi do ostabienia materiatu i pogorszenia jego
wiasciwosci mechanicznych. Autorka zwraca uwage na GO tlenek grafenu, ktéry wedtug doniesien
literaturowych tatwo dysperguje w wodzie, jednak pogarsza ptynnosé, urabialnosé i wtasciwosci
reologiczne zaczyndw cementowych. Zastosowanie tlenku grafenu wymaga stosowania $srodkéw
powierzchniowo czynnych lub procesdw dyspersji ultradZzwiekowej. Ponadto, Autorka wskazuje na
nieliczne doniesienia literaturowe dotyczace zastosowania grafenu kilku-warstwowego jakim zajmuje
sie w swoje]j pracy, ktéry wedtug niej posiada korzystniejsze wtasciwosci w poréwnaniu z
grafenem wielowarstwowym posiadajgc min korzystniejszy wskaznik smukfosci (jaki?) dzieki
mniejszej przecietnej grubosci. Autorka za cel postawita sobie réwniez dopracowanie procedury
mieszania sktadnikéw, ktéra zapewni optymalizacje catego procesu wytwarzania tego typu
kompozytédw, nie wymagajgcg stosowania srodkéw powierzchniowo czynnych i metod
ultradzwiekowych.

Szes¢ ambitnych tez zaproponowanych przez Autorke wprowadza czytelnika réwniez w zakres
zrealizowanych prac eksperymentalnych:

Teza 1 dotyczy mozliwosci wytwarzania kompozytéw z grafenem bez stosowania $rodkéw
powierzchniowoczynnych i metod ultradzwiekowych;

Teza 2 dodatek EEG nie pogarsza konsystencji zapraw, tak wiec jego stosowanie nie wymaga uzycia
superplastyfikatorow;

Teza 3 dodatek (pewnej ilosci) EES poprawi strukture zaczynu cementowego wptywajgc korzystnie
na proces hydratacji;

Teza 4 zwiekszona gestos¢ struktury zaczynu w zaprawach z EES wptynie korzystnie na odpornosé na
dziatanie chlorkéw;

Teza 5 motzliwe jest uzyskanie stopnia perkolacji dla ilosci EES w zakresie 0,05-1,0 % udziatu
masowego EEG;

Teza 6 zachowanie kompozytu z EEC w ztozonym stanie naprezenia bedzie podobne do zachowania
materiatu bez tego dodatku.



Czytelnik ma wrazenie, ze tres¢ tak sformutowanych tez powstata juz po zrealizowaniu badan, a nie
na etapie tworzenia planu pracy jaki opracowany jest na potrzeby otwarcia przewodu. Ich
sformutowanie sugeruje znany z gory rezultat badan. By¢ moze okresSlenie Hipothesis lepiej zastgpic
okresleniem najwazniejsze wyniki i obserwacje.

Cel pracy zostat jasno wyartykutowany i dotyczy weryfikacji potencjatu zastosowania grafenu
kilkuwarstwowego, uzyskanego na drodze ztuszczania elektrochemicznego (EEG), w materiatach
kompozytowych z matrycg cementowg w celu wzmocnienia ich struktury. Autorka w swojej pracy
porownuje wtasciwosci dla zapraw referencyjnych i z zaprawami modyfikowanymi EEG; GO
i grafitem. (Nota: w dalszej czesci dokumentu stosowane bedg oznaczenia zaproponowane przez
Autorke).

4/ Ocena rozprawy i uwagi dotyczace poszczegélnych rozdziatéw
Rozdziat 2 Przeglad stanu techniki

Rozdziat 2 stanowi wprowadzenie i przedstawia motywacje dla podjecia sie przez Autorke tej
tematyki. Rozdziat ten Swiadczy o fascynacji Autorki nantotechnologig i przedstawia wybrane kierunki
badan nad zastosowaniem ,,nano” we wspodtczesnym sSwiecie. Od potencjatu nanorurek weglowych
poprzez nanomateriaty funkcjonalne. Autorka zastanawia sie czy nano-Swiat, ktdrego podwoje
otwart Richard Feynman stynnym stwierdzeniem ,there is plenty room at the bottom” oferuje
rozwigzania rowniez dla budownictwa. Nanotechnologia obecna jest w materiatach inteligentnych,
ktére wykazuja sie zdolnoscig do samonaprawy, samooczyszczania sie czy tez posiadajg wtasciwosci
aseptyczne. Autorka opisuje réwniez mikroelektromechaniczne systemy do pomiaru min. stanu
konstrukcji w systemach samo-monitorujagcych sie. Na drodze do wdrozenia tych ciekawych
rozwigzan materiatowych na szerszg skale stoi nie tylko wcigz wysoka cena, ale réwniez brak
jednoznacznych opinii dotyczacych wptywu nanoczastek na zdrowie cztowieka.

Autorka przedstawia w rozdziale 2.2 szes¢ sposobdéw otrzymywania grafenu, nastepnie przedstawia
obszerny przeglad literatury dotyczacy badan nad kompozytami cementowymi modyfikowanymi
tlenkiem grafenu gtdwnie w postaci MLG (wielowarstwowego grafenu) i GNP (nanoczgstek grafenu).
Autorka zwraca uwage na réznorodnos¢ morfologiczng MLG i GNP wynikajgca z réznych metod ich
otrzymywania, przedstawiajgc poréwnawcze zestawienie tych nanoproduktéow w tablicy Tab 2.1.

Rozdziat 2.3.3 jest szczegdlnie interesujgcy poniewaz przedstawia hipotezy dotyczgce mozliwych
mechanizmédw wzmocnienie i wptywu nanododatku na przebieg hydratacji i mozliwy efekt
przyépieszenia procesu wigzania. Zrédta literaturowe przypisuja obserwowany efekt wzmocnienia
roznym mechanizmom oddziatywania grafenu, co wiecej, mechanizm oddziatywania niewatpliwie
zaleze¢ bedzie od rodzaju, formy tego dodatku.

Nalezy zwrdci¢ uwage na duzg starannos¢ w doborze cytowan jak i ich trafno$¢ Swiadczace o
doskonatym przygotowaniu przez Doktorantke przeglagdu stanu techniki i szeroko zakrojonym
studium zagadnienia. W kolejnych pracach Autorki sugeruje wzig¢ pod uwage takze ciekawe prace
W. Pichdra AGH jakie ukazaty sie w Materials Science 23(2) 2017; Composites Theory and Practice
12(3) (2012).



Rozdziat 3 Cze$¢ doswiadczalna

Praca Pani mg inz. Matgorzaty Krystek ma charakter doswiadczalny i opisuje serie badan
prowadzonych w oparciu o procedury badawcze stosowane dla materiatdw mineralnych.
W badaniach zastosowano EEG wyprodukowany wedtug procedury opisanej przez Eredia et al., 2017.
Z tresci pracy nie wynika jaki byt udziat Autorki w tym etapie badawczym. W swojej pracy Autorka
zwraca uwage na znaczacy wptyw dodatku grafenu w postaci GO i EEG na konsystencje zapraw
wskazujgc na bardzo korzystne parametry zapraw modyfikowanych EEG, dla ktérych nie odnotowano
znaczgcego wptywu dodatku w ilosci do 0,1 % masy cementu na konsystencje badanych zapraw.
Opierajac sie na tej istotnej obserwacji, Autorka zaproponowata procedure przygotowania i kolejnos¢
mieszania skfadnikow w kompozytach cementowych, ktéra stanowi przedmiot zgtoszenia
patentowego. W zgtoszeniu tym Pani Krystek figuruje na pierwszej pozycji wsréd autoréw
rozwigzania. Autorka, opisujgc procedure przygotowania materiatdw wskazuje na koniecznosc
przesiewania EEG przed wymieszaniem z cementem przez sito 0,25 mm. Czy produkowany
nanododatek EEG ma tendencje do granulacji?

Procedury badawcze zostaly opisane w sposéb wyczerpujacy, zarowno dla badan cech
mechanicznych: wytrzymatosci na S$ciskanie, rozcigganie bezposrednie, jak réwniez badania
w zfozonym stanie naprezenia. Wszystkie badania doswiadczalne cech wytrzymatosciowych
realizowane byty po 28 dniach dojrzewania.

Dlaczego Autorka nazywa rozdziat 3.2 badaniami wstepnymi (preliminary tests) i z jakiego powodu
rozdziat dotyczacy badan mechanicznych w ztozonym stanie naprezenia nie zostat przedstawiony
wspdlne z badaniami wtasciwosci mechanicznych tylko na koncu pracy (Rozdziat 3.6)?

Doktorantka realizuje, czesto trudne, wymagajgce ogromnego rygoru i wielu przygotowan badania,
dla ktorych konieczne jest prawidtowe przygotowanie prébek min: szlifowanie ich powierzchni,
klejenie czujnikdw do prébek i prébek do gtowic przy rozcigganiu. W jaki sposéb realizowane byty
podtgczenia czujnikdw tensometrycznych? Jaki jest wptyw ich obecnosci oraz prowadzonych
przewoddw (rys 3.48) na rozktad naprezenia w prébkach badanych w ztozonym stanie naprezenia?
Czy obecnosc bruzd na prébkach, ktérymi prowadzono przewody nie wptywata na wynik badania. Nie
wszystkie informacje techniczne dotyczace realizacji tych badan mozliwe sg do znalezienia
w tekscie, co pozostawia pewien niedosyt. Czytelnik moze odnies¢ wrazenie, iz stanowiska badawcze
zostaty przygotowane przez Doktorantke, a metody badawcze opracowane przez Autorke. Jaki byt
udziat Autorki w opracowaniu procedur badawczych?

Autorka zrealizowata bogaty program badawczy i przeprowadzita czesto trudne prace doswiadczalne
z sukcesem realizujgc wymagajace duzego doswiadczenia technicznego eksperymenty. Wyniki badan
kompozytéow z dodatkiem GO i EEG porownata z wynikami uzyskanymi dla zapraw referencyjnych.
Okreslono fc, ft, E i wspdtczynnik Poissona dla badanych kompozytéw z CEM | i CEM Il zawierajgcych
0,01; 0,03; 0,05; 0,075 0,1 % masy cementu EEG oraz 0,01; 0,03 0,05 % m.c. GO.

Autorka wykazata korzystniejsze witasciwosci kompozytow z dodatkiem EEG w poréwnaniu z GO,
ktérego stosowanie w ilosciach do 0,05 % masowo prowadzito do obnizenia wtasciwosci
mechanicznych na skutek pogarszajacej sie urabialnosci mieszanek. Jaki jest, wedtug Autorki,
satysfakcjonujgcy poziom wzmocnienia kompozytu cementowego, ktory uzasadniatby stosowanie
modyfikacji dodatkiem EEG? Czy mozna méwié¢ o wzmocnieniu materiatu, gdy wzrost wytrzymatosci
na Sciskanie miesci sie w granicy btedu pomiaru (rys 3.10)?

W mojej opinii Autorka niepotrzebnie stara sie wykaza¢ efekt wzmacniajgcy grafenu EEG. Wydaje sie,
ze potencjat zastosowania tego dodatku wynika z mozliwosci zwiekszenia przewodnictwa



kompozytéw cementowych z dodatkiem EEG i ich ogromnego potencjatu zastosowania jako
materiaty funkcjonalne self-sensing concrete (SSC). Badania Autorki dotyczgce okreslenia wtasciwosci
elektrycznych zapraw z CEM | w réznym wieku i stanie zawilgocenia sg szczegdlnie interesujgce.
Préba okreslenia progu perkolacji, dla ktérego nastepuje znaczgca zmiana witasciwosci elektrycznych
stanowi niewatpliwie watek ktéremu Autorka powinna poswieci¢ dalsze prace badawcze.

Autorka, w celu zinterpretowania i uzasadnienia wynikow swoich badan przeprowadzita badania
mikrostrukturalne okreslajgc TG, FTIR, BET, XRD jak rowniez prowadzgc obserwacje SEM wskazujac,
ze dodatek EEG intensyfikuje proces hydratacji i ogranicza ilo$¢ portlandytu. Uwazam, ze wiele
informacji dostarczytyby badania metodg porozymetrii rteciowej, umozliwiajagce pokazanie zmian
charakterystyki poréw i ich catkowity udziat, pokazujgce zmiany wyniku stosowana dodatku EEG, GO.
W jaki sposéb, wedtug Autorki, zmieni¢ sie moze charakterystyka porowatosci kompozytow z
dodatkiem grafenu GO a w jaki EEG?

Rozdziat 4 Podsumowanie

Analiza uzyskanych wynikéw zostata przeprowadzona przez Doktorantke w sposéb prawidtowy
i wyczerpujacy. W rozdziale odniesiono sie do tez przedstawionych w Rozdziale 1 i przedstawiono
osiggniete przez Autorke cele pracy: opracowanie przegladu literatury dotyczacy mozliwosci
zastosowania nanotechnologii w budownictwie; opracowania procedury wytwarzania tworzyw
cementowych z elektrochemiczne rozwarstwianych grafenem (EEG); przebadano wptyw grafenu na
konsystencje zapraw; okreslono wptyw EEG na wtasciwosci mechaniczne (wytrzymatosc na sciskanie
i rozcigganie) jak rowniez okreslono zachowanie tych zapraw w ztozonym stanie naprezenia;
okreslono odpornosc na korozje chlorkowsy; jak réwniez okreslono poziom perkolacji i wyznaczono
elektro-opornosé zapraw zawierajgcych EEG.

Autorka przedstawia w tym rozdziale perspektywy dotyczace dalszych przewidzianych do realizacji
dziatan zwracajgc uwage na koniecznos¢ prowadzenia dalszych badan na betonach i poszerzenia prac
o obserwacje prowadzone po dtuzszym okresie dojrzewania >28 dni. Czy wyniki badan na zaprawach
wedtug Autorki zachecajg do badania betondéw i na ile wyniki badan zapraw mogg by¢ przenoszone
na beton? Jaki mechanizm modgtby spowodowac¢ poprawe parametréw wytrzymatosciowych
w betonie?

5/ Podsumowanie i wniosek koticowy

Rozprawa doktorka autorstwa mgr inz. Matgorzaty Krystek zatytutowanej pt. ,The assessment of the
applicability of cementitious composites incorporating electrochemically exfoliated graphene in
building structures” dotyczy tematyki bardzo aktualnej, poniewaz okresla mozliwosci zastosowania
ptatkéw grafenu jako dodatku do kompozytdw z matrycg cementowg i okreslenia wptywu tego
dodatku na podstawowe wtasciwosci fizyczne i mechaniczne tych kompozytéw.

Wartos$¢ naukowg pracy doktorskiej Pani mgr inz. Matgorzaty Krystek oceniam bardzo wysoko i
uwazam, ze Autorka prawidtowo zaplanowata i przeprowadzita eksperymenty doswiadczalne. W
swojej pracy zastosowata nowoczesne metody badan korzystajgc skutecznie z doswiadczen zespotéw
badawczych, z ktérymi wspdtdziatata. Intensywna i interdyscyplinarna wspdtpraca pomiedzy
zespotami z kraju i zagranicy zaowocowata obszernym opracowaniem, ktére pozwolito na uzyskanie
bardzo obiecujgcych wynikow.



Jak wykazata Autorka dodatek elektrochemicznie rozwarstwianego grafenu nie powoduje
niekorzystnego wptywu na urabialno$¢ zapraw stanowigc alternatywe dla tlenku grafenu.
Zmodyfikowane wtasciwosci elektryczne tych kompozytéw poprzez dodatek EEG przy niewielkim
wplywie na wytrzymatosc na sciskanie i poprawie wytrzymatosci na rozcigganie otwiera nowe watki
badawcze, ktére Autorka niewatpliwie podejmie w dalszych swoich pracach.

Biorac powyisze pod uwage, przediozong rozprawe oceniam wysoce pozytywnie jako przyktad
opracowania interdyscyplinarnego z zakresu chemii, inZynierii materiatowej i budownictwa.
Spetnia ona w petni wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2014 r. poz. 1852, z 2015 r.
poz. 249) z péiniejszymi zmianami, w zwigzku z czym wnioskuje o dopuszczenie jej do publicznej
obrony.

dr hab. inz. Izabela Hager, prof. PK



