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1. Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawg formalng opracowania recenzji stanowi pismo Dziekana Wydziatu Budownictwa
Politechniki Slaskiej prof. dr hab. inz. Joanny Bzéwki (L.dz. RB-0/4020/18/19) z dnia
28.03.2019 informujace o powierzeniu mi przez Rad¢e Wydzialu obowigzkow recenzenta i
opracowania opinii rozprawy doktorskiej jak to sformulowano powyzej. Rozprawa jest
przedstawiona w jezyku angielskim, mimo to — zgodnie z wyraznym wskazaniem

Zleceniodawcy — recenzj¢ opracowano w jezyku polskim.

2. Przedmiot recenzji

Przedmiot recenzji stanowi opracowanie pt. The assessment of the applicability of
cementitious composites incorporating electrochemically exfoliated graphene in building
structures autorstwa mgr inz. Malgorzaty Krystek przedstawione Radzie Wydzialu
Budownictwa Politechniki Slaskiej jako rozprawa doktorska. Promotorami pracy — wedtug
informacji na stronie tytutowej — sa dr hab. inz. Leszek Szojda, profesor Politechniki Slaskiej i
dr inz. Marcin Goérski. W tym aspekcie rozprawa wyprzedza uregulowania prawne, gdyz ani

obowigzujaca Ustawa, ani tez Ustawa 2.0 nie przewiduje takiej sytuacji.



Rozprawa liczy 166 stron maszynopisu, w tym 77 rysunkow i 35 tablic. W rozprawie
przytoczono 244 pozycje literaturowe, w tym 3 pozycje wspdlautorstwa Kandydatki. Sg to:
zgloszenie patentowe P.424610 z 2018 r., publikacja w wysoko renomowanym czasopi$mie
Advanced Science z 2019 r. i publikacja w niestety watpliwej reputacji wydawnictwie
IntechOpen z roku 2018. We wstepie Autorka przedstawia rozprawe jako wynik wspotpracy
czterech o$rodkéw: Wydzialu Budownictwa Politechniki Slaskiej w Gliwicach, Centrum
Zaawansowanych Technologii i Wydzialu Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w
Poznaniu oraz Institute de Science et d’Ingénieriec Supramoléculaires Uniwersytetu w
Strasburgu. Badania laboratoryjne byty wykonywane na Wydziale Budownictwa Politechniki
Slaskiej i w Laboratorium Nanotechnologii Uniwersytetu w Strasburgu. W rozprawie
zamieszczono obszerne, bardzo osobiste podzigkowania zaadresowane zaréwno profesjonalnie,
jak 1 do kregu rodzinnego. W podzigkowaniu podkre§lono, ze prace badawcze bytly
finansowane z grantéw badawczych Politechniki Slaskiej, Uniwersytetu w Strasburgu oraz

programu Erasmus.

Rozprawa jest opatrzona mottem bedacym zdaniem ze stynnego wyktadu There is plenty of
room on the bottom R. P. Feynmana (1959). Mozna to odczyta¢ jako ukierunkowanie tematyki

rozprawy w obszar nanotechnologii, w szczego6lnosci nanomodyfikacji.

3. Ocena celowosci podjecia tematu i trafhosci sformutowania tytulu

Beton jest podstawowym materialem konstrukcyjnym, z ktorego od kilkudziesigciu lat
wznosimy infrastrukture naszej cywilizacji. W tej sytuacji kazdy program badawczy, ktorego
celem jest ,,lepszy beton”, jest wiecej niz uzasadniony. Za szczegolnie uzasadnione nalezy
uzna¢ zamierzenie osiggnigcia postepu poprzez zastosowanie metod nanotechnologii, ktora jest
obecnie wiodacym kierunkiem rozwoju technologicznego.

Tytut pracy The assessment of the applicability of cementitious composites incorporating
electrochemically exfoliated graphene in building structures wydaje si¢ dobrze oddawaé
bardzo ambitne zamierzenia Autorki; jednakze tytul obiecuje wigcej, niz tres¢ dzieta zawiera.
W rozprawie nie rozwazano przydatnosci kompozytow cementowych modyfikowanych
grafenem do réznych konstrukcji budowlanych — applicability (...) in building structures
(lepiej: construction). Ponadto powstaje pytanie czy celowym byto uzycie w tytule cementitious
composites, podczas gdy przedmiotem badan sg zaprawy cementowe. Zbidér kompozytow
cementowych obejmuje réwniez zaprawy cementowe, lecz jest to pojecie znacznie szersze

(liczniejsze). Uwzgledniajac jeszcze pewne subtelnoSci jezykowe, wydaje sig, ze tytut



odpowiadajgcy zawarto$ci dzieta to The performance assessment of cementitious mortars

incorporating electrochemically exfoliated graphene.

4., QOcena trafhos$ci sformulowania tezy i celdw badawczych; ocena programu badawczego

We Wprowadzeniu sformutowano 6 hipotez badawczych. Jesli hypothesis traktowaé jako
an unproved theory (supposition) tentatively accepted to explain certain facts or to provide
basis for further investigation, to przedstawione sformutowania tylko cze¢$ciowo spetniajg tg
definicj¢. Program badawczy zostat bardzo szeroko zaprojektowany, mimo to nie wyczerpuje
zadania zawartego w tytule applicability (useability) in building structure (construction).

Niemniej hipotezy te, a nastepnie przyporzadkowane im cele badawcze, dobrze
charakteryzuja cato$¢ zamierzenia badawczego, jego zakres i zawarte w nim ambicje badacza
— ktore zastugujg na szczegdlne podkreslenie. Stwierdzenia (wyznania!) zawarte w rozdziale 1.
ukazuja nie tylko ambicje badawcze, ale wrecz fascynacj¢ naukowa podjetym tematem. Stad w
tekScie wystepuje wiele przymiotnikow w rodzaju: exciting, extremely exciting, tremendous,
exquisite, completely new, etc.

Autorka stawia jako zadania badawcze:

— Opracowanie prostej i skutecznej metody otrzymywania folii grafenowej (EEG) przy
uzyciu metody elektrochemicznej, bez koniecznosci stosowania ultradzwigkow i
srodkdw powierzchniowo czynnych, a nastepnie przy uzyciu tak przygotowanego
modyfikatora otrzymanie zapraw modyfikowanych grafenem: grafeno-cementowych;

— Zbadanie mikrostruktury tak otrzymanych grafeno-cementowych zapraw z rozng
zawartoscig grafenu (od 0,1%0 do 1% masy cementu) przy zastosowaniu wielu
nowoczesnych metod badan, a mianowicie: analizy termograwimetrycznej (TGA),
rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej (XRD), spektroskopii transformacji Fouriera w
podczerwieni (FT-JR), mikroskopii elektroskaningowej oraz metody BET do pomiaru
powierzchni;

— Zbadanie konsystencji roznych mieszanek grafenowo-cementowych zapraw;

— Okreslenie wytrzymatosci na Sciskanie w trojosiowym uktadzie obcigzen oraz — CO
wymaga specjalnego odnotowania — okreslenia progu perkolacyjnego, a takze
wybranych cech mechanicznych, takich jak: wytrzymato$¢ na S$ciskanie, modut
sprezystosci 1 wspolczynnik Poissona, a takze wytrzymato$¢ na rozciaganie;

— Pomiar glebokosci penetracji chlorkow traktowany jako wskaznik odpornosci

korozyjnej.



Wszystkie oznaczenia, z wyjatkiem oznaczania progu perkolacyjnego i wytrzymatosci na
sciskanie w trojosiowym uktadzie obcigzen, byly wykonywane dla zapraw cementowych z
uzyciem cementu portlandzkiego 1 cementu portlandzkiego z dodatkiem zuzla
wielkopiecowego modyfikowanego grafenem ptatkowym (EEG) i dla poréwnania tlenkiem
grafenu (GO), a takze grafitem ptatkowym (GF). Badania przeprowadzono dla zapraw
cementowych z pigcioma ré6znymi zawartosciami EEG: 0,1; 0,3; 0,5; 0,75; 1 1,0%0 masy

cementu. Badania byly z reguty pigciokrotnie powtarzane.

Program badawczy nalezy oceni¢ jako nader obszerny, zdecydowanie przekraczajacy
przecigtny zakres prac doktorskich. W szczegolnosci zwazywszy, ze przedmiot badan —
grafenowo-cementowe zaprawy — z istoty rzeczy wymagat nie rutynowego podejscia, zgota o
znamionach pionierskich. Ponadto badania mikrostruktury, okreslenie bariery perkolacyjnej i
wytrwalo$ci w trdjosiowym uktadzie wymagaly umiejetnosci specjalistycznych. Z uznaniem
takze nalezy odnotowac, ze program badawczy obejmowal opracowanie metody otrzymywania
grafenu platkowego jako modyfikatora zapraw cementowych. Majac na uwadze sposob
wytwarzania zaprawy cementowej, trafnie wybrano elektrochemiczny sposob foliowania
anodowego grafitu. Autorka uzyskata grafen ptatkowy 1 do 5 warstwowy, o grubosci ok. 1 nm
wymiarach ok. 2 um (bez udziatu $rodkéw powierzchniowo czynnych), ktory nie ulegal
zbrylaniu. Ponadto tak otrzymany grafen ptatkowy mozna bylo réwnomiernie wymieszaé z
cementem. Pozwala to sadzi¢, ze w przysztosci bedzie mozliwos¢ wytwarzania suchych

mieszanek grafenowo-cementowych. To bardzo obiecujacy wynik.

5. Ocena poprawnosci wnioskowania naukowego

Autorka stusznie stwierdza, iz nalezalo rozpocza¢ od doglebnych studiow literaturowych.
Zadanie w tym zakresie zostalo rowniez bardzo szeroko nakres§lone jako stan wiedzy i techniki
— state-of-the-art — w obszarze nanotechnology in civil engineering. Jest to zadanie ogromne,
ZWazywszy ze szacuje si¢, iz w ciggu ostatnich 10 lat okoto 2000 artykutow publikowanych
rocznie jest zwigzanych z grafene in construction (F. Sarpiti, A. Sarpiti, Western Sydney
University).

W tym konteks$cie szkoda, ze Doktorantka opracowujac swoj State-of-the-art, nie
uwzglednita fundamentalnego dzietal F. Pacheco-Torgal et al.: Nanotechnology in Eco-
efficient Construction. Woodhead Publishing, UK. 2018 (pierwsze wydanie 2014). W dziele

1. Czarnecki: Is nanotechnology an efficient tool in eco-construction? J Zhejiang Univ-Sci A (App! Phys & Eng),
2019 20(5):380-381



tym, na blisko 1000 stronach, przytoczono okoto 3000 referencji. Por6wnanie to pozwala
doceni¢ ogrom zamierzenia Autorki. Niemniej oceniam, ze w stosunku do celow badawczych
rozprawy przeglad literatury zostal opracowany wilasciwie. Mozna jedynie przypuszczaé, ze
przy innym doborze referencji ocena zastanej wiedzy przez Autorke moglaby by¢ mniej
krytyczna. Krytycyzm mgr M. Krystek rozcigga si¢ rowniez na beton cementowy. Na stronie
8. rozprawy stwierdzono: Concrete is probably the most complex among all construction
materials z czym nalezy si¢ zgodzi¢, ale at the same time, the least understood. Zwazywszy,
ze rocznie o betonie publikuje si¢ okoto 700 publikacji, stwierdzenie to wydaje si¢ zbyt okrutne.

Przedmiot badan — grafenowo-cementowe zaprawy — z konieczno$ci narzuca ograniczenia
liczby powtodrzen pomiaréw. Z reguty dysponowano 5-elementowymi zbiorami wynikow.
Uznanie budzi, ze w odniesieniu do tych (mikro)populacji przeprowadzono sprawdzenie
normalnosci rozktadu wynikow, a takze potwierdzono nie wystepowanie elementow
odstajacych (outlier). Nie przeprowadzono jednakze statystycznego testu istotnosci roéznic. W
tej sytuacji mozna mie¢ uzasadnione watpliwosci czy wzrost wytrzymatosci na $ciskanie
maksymalnie 0 8% (str. 52-65) jest istotny, jesli wspotczynniki zmiennosci wynoszg ok. 6%.
Tych watpliwo$ci nie budzg wyniki wytrzymato$ci na rozcigganie, gdzie uzyskano wzrost o
blisko 80% przy zawartosci grafenu 0,5%0 masy cementu. Wynik ten pigknie ilustruje
przestanie tej pracy: nanoimpuls — makrozmiana! opisany migdzy innymi stowami (str. 47):
the tremendous potential of the application of nanotechnology in civil engineering, in particular
in concrete structures.

Interpretacja wynikow badan mikrostrukturalnych (str. 78-98), szereg zdaf silnie
stanowigcych, ograniczony — jak juz zaznaczono — z konieczno$ci zakres badan, sklaniatby
raczej do sformutowania hipotez niz zdan stanowigcych. We wstepie do tych rozwazan
powinno si¢ znalez¢ (by¢ powtorzone) zdanie, ktore konczy rozprawe The (...) conclusions are
based on experimental studies performed on short, repetitive series and therefore cannot be
considered as universal. Stwierdzenie (str. 121) should be further experimentally evaluated
zaadresowane do the complex stress state odnosic¢ si¢ powinno rowniez do innych wynikow tej
pracy.

6. Ocena redakcji naukowej

W przedtozonej do recenzji wersji rozprawy brakuje tytulu pracy i streszczenia w jezyku
polskim. Poza tym deficytem rozprawa jest przygotowana pod wzgledem edytorskim starannie.

Mozna jedynie zauwazy¢ kilka niezrgcznosci terminologicznych; uzywanie wyrazenia:



— concrete structure (struktura betonowa) w znaczeniu concrete construction
(konstrukcja betonowa),

— structure w znaczeniu microstructure,

— loading w znaczeniu content,

— macro-properties zamiast bulk properties,

— stress factor w miejsce stress intensity factor.

Przywolujac metode elementow brzegowych (s. 126), jest powotywany FEM software —
powinno by¢ BEM software. Bounding Element Method a nie Finite Element Metod.
Detaliczno$¢ tych uwag jedynie potwierdza staranno$¢ edytorska i upowaznia do wysokiej

oceny pod tym wzgledem.

7. Ocena trafthosci sformulowania wnioskoéw

Zasadniczo zgadzam si¢ z tre$cig wnioskow sformulowanych przez Kandydatke. Jednakze
ze swej strony podzielitbym je na dwie grupy — postugujac si¢ jezykiem oryginatu — hard
conclusion i soft conclusion. Zostaty one odpowiednio ujete w dwa pierwsze zdania rozdziatu
4.1. Final Conclusions.

Hard Conclusions to: Technologically simple yet efficient method for fabrication of novel
cementitious composites incorporating EEG was developed. Jest to niewatpliwie osiggniecie
naukowe mgr inz. Matgorzaty Krystek, stanowigce o postepie w rozwoju technologii betonu,
by¢ moze nawet ten postep wyznaczajace. Stanowi to réwniez potwierdzenie spelnienia
ustawowego wymagania oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Starania o przyznanie
patentu w tym zakresie (p.424610, 2018) tg oryginalno$¢ réwniez w sposob formalny
potwierdzaja.

Wszystkie pozostate stwierdzenia zawarte we wnioskach, ogélnie ujete zdaniem (s. 122)
increase the knowledge of properties of cement-graphene composites and the strengthening
mechanism of graphene within cement paste zaliczylbym do soft conclusions — more
suggestion than statement. Autorka zresztg sama to przyznaje w ostatnim zdaniu Rozdziatu 4.1:
cannot be considered as universal. Niemniej w obrebie tych rozwazan upatrywatbym — z
przekonaniem — spetnienia przez Kandydatke drugiego wymagnia ustawowego wykazata si¢
ogolng wiedzq teoretyczng. W tym miejscu, dla porzadku, pragne dodaé, ze wszystkie
dotychczasowe oceny czastkowe zawarte w tej recenzji wskazuja, ze kolejne wymaganie
ustawowe umiejetnos¢ prowadzenia pracy naukowej nie tylko zostalo speinione, ale budzi

uznanie.



Rozprawa zostata zakonczona sformutowaniem kierunkéw dalszych prac. Zgadzam si¢ z
tymi wskazaniami, nalezato jednakze zaznaczy¢, ze sg to wybrane kierunki. Pomini¢to np.
photovoltaic concrete panel. W rozprawie i w przestaniu na przyszto$¢ pominigto takze
zagadnienie energochtonnos$ci nanomodyfikacji, a szerzej oddziatywania srodowiskowego (w
tym bardzo wazne zagrozenia zdrowotne). W tym kontekscie jednak jestem umiarkowanym
optymista. Naktady energetyczne na otrzymanie grafenu mozna szacowac na okoto 1500 MJ/kg
(R. Arvidson et al., 2014); naklady energetyczne na otrzymanie cementu to okoto 3 MJ/kg.
Zwazywszy udzial nanomodyfikatora na poziomie 0,5%o. zawarto$ci cementu w betonie, to
podwyzszenie nakladow energetycznych mozna przewidywaé¢ na okoto 15-20%. Mozna
oczekiwaé, ze wskazywane przez mgr Malgorzate Krystek korzysci techniczne zawarte w

potencjale modyfikacyjnym grafeno-betonu istotnie zrekompensuja te naktady.

8. Whniosek koncowy

Zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 roku rozprawa doktorska powinna stanowi¢
oryginalne rozwiqzanie problemu naukowego, wykazywaé ogolng wiedze teoretyczng
kandydata, a takie umiejetnosé prowadzenia pracy naukowej — stwierdzam, ze wszystkie te
warunki w odniesieniu do rozprawy mgr inz. Matgorzaty Krystek zostaty spetnione w stopniu

wiecej niz zadowalajacym.



