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1. Cel badan —teza rozprawy; ocena dobranych Zrédet literatury

Rozprawa poswiecona jest chemicznej modyfikacji struktury wtékien nanorurkowych CNT, jako jednej
z najwazniejszych metod poprawy ich parametréow elektrycznych, w celu rozwoju i zastosowan
przewoddw elektrycznych na bazie tych materiatéw.

Podjety przez Autorke temat nalezy do zagadnien bardzo istotnych z punktu widzenia
wytworzenia, przebadania wtasciwosci, a w konsekwencji réwniez produkcji przewoddéw
elektrycznych konkurencyjnych do przewodéw miedzianych, przeznaczonych do zastosowan w takich
obszarach, jak: lotnictwo, telekomunikacja, przemyst kosmiczny. Gtéwng przeszkoda zastosowan tych
innowacyjnych materiatéw jest niewystarczajgca przewodnosc elektryczna obecnie wytwarzanych
wtdkien CNT. Mimo intensywnych badan, ktorych wyniki prezentowane sg Swiatowej literaturze,
wiele aspektéow procesu chemicznej modyfikacji struktury CNT, jako jednej z najwazniejszych metod
poprawy ich parametréw, nie zostato jeszcze przebadanych, a wiele publikowanych wynikéw jest
dyskusyjnych.

Nalezy sie wiec zgodzi¢ z Doktorantka, ze niezbedne sg szeroko zakrojone badania, majgce na
celu okreslenie maksymalnych, mozliwych do uzyskania, przyrostéw przewodnosci elektrycznej
izolowanych wtékien CNT. Badania te naleza do trudnych i wymagajacych przeanalizowania wielu
probleméw, istotnych z punktu widzenia wtasciwosci i zastosowan materiatéw przewodowych na
bazie wtdkien z nanorurek weglowych.

Na podstawie obszernych badan literaturowych Doktorantka sformutowata teze rozprawy:

Poprzez modyfikacje struktury wiékien CNT, wytworzonych metoda FC-CVD, uwzgledniajaca
domieszkowanie silnymi kwasami lub halogenami oraz hybrydyzacje z grafenem mozliwe jest
uzyskanie poprawy konduktywnosci o co najmniej 800% oraz konduktywnosci wiasciwej o co
najmniej 200%.



Udowodnienie tak postawionej tezy i realizacja celu rozprawy, ktéry zdefiniowano jako:

opracowanie oryginalnej technologii wytwarzania przewodoéw elektrycznych
z domieszkowanych wiékien z nanorurek weglowych

wymagaly zaplanowania zakresu rozprawy, obejmujgcego:

— przebadanie wptywu materiatdw oczyszczajgcych i domieszkujgcych na poprawe wtasciwosci
elektrycznych nanowtdkien weglowych;

— poznanie mechanizmdéw oczyszczania i domieszkowania wtdkien weglowych nanorurkowych,
z rozgraniczeniem oddziatywania obu tych efektéw na ich wiasciwosci;

— sprawdzenie wptywu sekwencyjnego domieszkowania wieloma odczynnikami chemicznymi;

— zbadanie wptywu hybrydyzacji z grafenem na proces domieszkowania,

— okreslenie limitéw stosowalnosci procedur domieszkowania oraz moiliwych do otrzymania
maksymalnych przyrostow przewodnosci elektrycznej;

— zbadanie otrzymanych materiatéw, zaréwno pod wzgledem parametréw elektrycznych, jak
i w zakresie ich charakterystyki materiatowej;

— wyznaczenie zakresu stosowalnos$ci metod oczyszczania i domieszkowania, w kontekscie
maksymalnej do osiggniecia poprawy przewodnosci elektrycznej, a takze wytrzymatosci
materiatu nanorurkowego na dziatanie odczynnikéw domieszkujgcych;

— badania nad wytworzeniem i zastosowaniami izolowanych wtdkien z nanorurek weglowych
jako przewodow elektrycznych.

W moim przekonaniu, temat rozprawy, jej teza, cele badawcze i zakres zostaly sformutowane
prawidiowo. Oceniana rozprawa ma charakter teoretyczno-eksperymentalny i konstrukcyjny oraz
charakteryzuje ja interdyscyplinarno$é¢ w takich obszarach badawczych, jak: inzynieria materiatowa,
technologia chemiczna, elektrotechnika oraz budowa i eksploatacja maszyn.

Sposéb przeprowadzenia analizy Zrédet i formutowania z niej wnioskéw

Autorka cytuje w rozprawie 407 pozycji literatury, z ktorych zdecydowana wiekszo$¢ zostata
opublikowana w ostatniej dekadzie XXI wieku i ma zasieg $wiatowy.

Obszar tematyczny Zrdédet jest odpowiedni do realizacji celow rozprawy, a wyciggniete przez
Doktorantke wnioski Swiadczg o jej rozlegtej, interdyscyplinarnej wiedzy w zakresie rozwigzywanych
w rozprawie problemoéw.

2. Rozwigzanie postawionego zadania, ocena poprawnosci przyjetych metod i zatozen

Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy 146 stron tekstu, a tgcznie z literaturg 184 strony i jest
podzielona na pieé¢ gtéwnych rozdziatéw, z ktdérych pierwsze dwa: Wprowadzenie (l) i Analiza
literaturowa (Il) opracowane s na podstawie obszernej literatury. W lll rozdziale przedstawiono Cel
rozprawy, zas gféwne rozdziaty IV i V, najwazniejsze dla osiggniecia celu rozprawy i udowodnienia jej
tezy, dotycza metodyki badan, opisu wykorzystywanych materiatéw oraz przeprowadzonych badan
i analizy ich wynikow.

Badania obejmowaty trzy, istotne z punktu widzenia zastosowari przewoddw z wtdkien CNT,
technologie wytwarzania: (1) domieszkowanych widkien nanorurkowych, (2) hybrydowych witdkien
nanorurkowo-grafenowych oraz (3) kompozytowego wtékna CNT, z wykorzystaniem zawiesiny
polimerowo-nanorurkowej. W rozdziale V (podrozdziat V.ll) oméwiono wytwarzanie izolowanych
przewodéw do zastosowarn w maszynach elektrycznych oraz przewodéw do zastosowar
tekstronicznych.

Zastosowane w rozprawie metody pomiarowe zostalty tak dobrane, aby kompleksowo
scharakteryzowac wiasciwosci elektryczne i materiatowe wytwarzanych nanowtdkien i przewodow.
Obejmowaty one pomiary rezystancji elektrycznej i wymiarow geometrycznych wtdkien CNT, badania



ich obcigzalnosci pragdowej, a takie metody bazujgce na termograwimetrii (TGA), spektroskopii
Ramana i Skaningowej Mikroskopii Elektronowej (SEM), ktére postuzyly do scharakteryzowania
stabilnosci termicznej wytwarzanych materiatéw, ich sktadu, stopnia domieszkowania, analizy
defektéw strukturalnych oraz obrazowania powierzchni (topografii) prdébek, ich krystalografii
i wartosci pola magnetycznego. Merytoryczng cze$é pracy konczy podsumowanie i wnioski
przedstawione w rozdziale VI.

Stwierdzam zatem, ze Doktorantka, aby rozwigza¢ zdefiniowane w zakresie rozprawy zadania
badawcze, przyjeta wiasciwe zatozenia i uzyta adekwatnych metod badawczych.

3. Oryginalnos¢ rozprawy i samodzielny dorobek Doktorantki

Do oryginalnych osiggnie¢ mgr Sandry Lepak-Kuc nalezy zaliczy¢:

— przeprowadzenie badan pozwalajgcych na dobdr odczynnikéw domieszkujgcych, ktérych
zastosowanie we widknach CNT daje efekt zwiekszonej przewodnosci elektrycznej
wytwarzanych materiatéw przewodowych;

— opracowanie trzystopniowej procedury oczyszczania wtdkien nanorurkowych, obejmujacej
wygrzewanie materiatbw CNT w atmosferze powietrza, poddanie ich dziataniu
rozpuszczalnika organicznego i moczenie wtdékna CNT w kwasie chlorowodorowym;

— opracowanie dwoéch Sciezek procedury domieszkowania: kwasem nadchlorowym,
poprzedzone traktowaniem stezonym nadtlenkiem wodoru, i domieszkowanie bromem,
ktére dajg w efekcie poprawg przewodnosci elektrycznej wiékien nanorurkowych;

— opracowanie procedur i technologii hybrydyzacji wiékien z nanorurek weglowych
z grafenem - dobdr techniki hybrydyzacji i materiatlu grafenowego - rozszerzone o etap
hybrydyzacji z nanoptatkami grafenowymi;

— okreslenie mechanizméw przewodzenia w domieszkowanych wtéknach hybrydowych;

— wytworzenie funkcjonalnego, izolowanego polimerem przewodu elektrycznego, ktérego
dobre witasciwosci przewodzace potwierdzono uzwajajac twornik silnika elektrycznego;

— przeprowadzenie badarn nad wytworzeniem przewodéw o przewodzacym rdzeniu
nanorurkowym i przewodéw fakturowanych, charakteryzujgcych sie bardzo wysoka
odpornoscia na zginanie i szerokim zakresem elastycznoséci przy ich rozcigganiu, do
zastosowan w tekstronice;

— wytworzenie kompozytowego witékna nanorurkowo-polimerowego, mozliwego do produkcji
tanig i prostg metoda, pozwalajacg na jej przeskalowanie oraz wdrozenie w laboratoriach
badawczych. Zaproponowana przez Doktorantke metoda umozliwia wykonywanie
elastycznych przewodoéw elektrycznych na bazie nanorurek weglowych o zréznicowanych
wymiarach oraz parametrach elektrycznych i mechanicznych, oraz umieszczenie ich
bezposrednio na tkaninach.

Czes¢ przedstawionych w rozprawie badan, dotyczacych budowy stanowiska badawczego, zdjeé
SEM, badan termograficznych i widm spektroskopii ramanowskiej byta wykonana przez Doktorantke
we wspotpracy z osrodkami badawczymi w kraju (Politechniki Lubelska i Poznariska, Instytut
Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie), a takie we wspétpracy z osrodkami
zagranicznymi - uniwersytetami brytyjskimi w Cambridge i Cranfield - w zakresie pozyskania
materiatow do domieszkowania i hybrydyzacji oraz obliczen teoretycznych procedury wytwarzania
domieszkowanych wtékien hybrydowych nanorurkowo — grafenowych. Doktorantka odbyta takze 4.
miesigczny staz naukowy w uniwersytecie Cranfield w Wielkiej Brytanii, podczas ktérego m.in.
wytworzyta materiat nanorurkowy dla realizacji zaplanowanych w ocenianej rozprawie zadan
badawczych.

Nie umniejsza to w niczym samodzielnosci Doktorantki i oryginalnosci uzyskanych wynikéw,
a Swiadczy o Jej zdolnosci do wspdtpracy i prowadzenia interdyscyplinarnych i pionierskich badar
w krajowych i miedzynarodowych zespotach.

W moim przekonaniu, uzyskane przez Doktorantke i wymienione wyzej, oryginalne osiagniecia

z bardzo duzym nadmiarem realizujg postawione w rozprawie cele badawcze, a ich wainos¢,
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w stosunku do aktualnego, reprezentowanego w $wiatowej literaturze, stanu wiedzy jest
niepodwazalna. Swiadcza o tym dobitnie opublikowane przez doktorantke artykuty naukowe oraz
udziat w konferencjach miedzynarodowych, na ktérych zdobyta nagrody, m.in. za najlepsza
prezentacje (Best Oral Presentation Award na VI International Conference on Recent Advances
in Composite Materials, 28.02. 2019). Wyniki badari zaowocowaty takze zgtoszeniem patentowym.

4. Poprawnos¢ redakcyjna rozprawy, zwiezto$é i jasnosé sformutowan, uwagi do dyskusji

Redakcja rozprawy jest poprawna i na ogét staranna. Wkradly sie pewne niedociagniecia zwigzane,
na przykfad z: nadmiernym podziatem rozprawy na podrozdzialy (w rozdziale I, podrozdziat 1
podzielony na 4 kolejne podrozdziaty, niektére zaledwie kilkuzdaniowe); nieprecyzyjnymi definicjami
pewnych stosowanych w rozprawie wielkosci fizycznych; nielicznymi btedami sktadniowymi, czy
obecnymi, niemal we wszystkich rozprawach, literéwkami, wynikajgcymi zwykle z pospiechu
w redagowaniu pracy a w ocenianej rozprawie, zapewne takie z powodu jej obszernosci
merytorycznej i interdyscyplinarnosci. Tak jest w przypadku stosowanego stownictwa z zakresu
szeroko pojetnej elektryki.

Uwagi szczegbtowe przestawiono w rozdziale 4.1 recenzji, natomiast ponizej sformutowano

uwagi do dyskusji, z prosba, aby Doktoranta ustosunkowata sie do nich podczas publicznej obrony:

1. Dyskusyjnym jest operowanie przez Doktorantke pojeciem produkcji wtdkien i przewoddw
CNT (np., str. 4: ,,...rozprawa podejmuje problematyke produkcji innowacyjnych przewodéw
elektrycznych z widkien z nanorurek weglowych”, str. 15: ,,Podjeto sie réwniez opracowania
autorskiej metody produkcji kompozytowych witdkien z nanorurek weglowych”), zamiast
bardziej poprawnym w kontekscie celu i tezy rozprawy, pojeciem wytwarzania wiékien
i przewodéw CNT. Jakie typu badania przemystowe nalezatoby wykonaé, aby mozna byto
wdrozy¢ technologie wytwarzania przewoddéw CNT do produkcji przemystowej? Jakie sg
aktualne ograniczenia i jakie szanse na taka produkcje?

2. Z poprzednim pytaniem wigze sie problem energochtonnosci procesu wytwarzania
przewodéw nanorurkowych na skale przemystows, a takie odzyskiwania i utylizacji
materiatow bazowych. Prosze o krotki komentarz w tej sprawie.

3. Perspektywa zastosowar widkien i przewodéw CNT w elektrotechnologiach wigze sie
z potrzeby okreslenia parametréw tych przewoddw przy zmianach temperatury pracy oraz
czestotliwosci przewodzonego pradu i ich wptywu na wtasciwosci elektryczne przewoddéw
oraz na procesy gromadzenia w polu elektrycznym i magnetycznym. Czy Doktorantka
probowata wstepnie okresli¢ wptyw tych obu czynnikéw, odnoszac wtasciwosci materiatéw
CNT do konwencjonalnych materiatéw nawojowych (miedz, aluminium, srebro)?

4. Jak ocenia Pani mozliwosci wykorzystania wytwarzanych metodami opisanymi w rozprawie
widkien nanorurkowych, jako materiatu elektrodowego i rozgraniczajagcego w ogniwach
elektrochemicznych, superkondensatorach i innych uktadach gromadzenia energii?

4.1. Wybrane uwagi szczegétowe

Wszystkie uwagi szczegétowe edytorskie i literowki przekazano Autorce rozprawy, wymieniajac
ponizej wybrane, zwigzane z nieprecyzyjnym definiowaniem wielkosci fizycznych:

Str. 5 SKROTY — powinno byé raczej WYKAZ UZYWANYCH SKROTOW i WIELKOSCI FIZYCZNYCH, przy
czym, przy wielkosciach fizycznych dobrze jest podaé jednostke, wtedy nie bytoby probleméw
z definicjg;

Str. 9 — gestos¢ czego? w domysle masy?, a moze pradu, albo energii? Ta sama uwaga do strony 34:
»--parametr przewodnosci wiasciwej podzielonej przez gestosé liniowg” czego?

Str. 13 — jest w wysokich czestotliwosciach a powinno byé: przy wysokich czestotliwosciach;

Str. 14 — jest ,,....globalny wptyw, gtéwnie w przemysle...” wptyw na co?; ponizej na tej samej stronie
jest: ,...jednorodne i spéjne systemy elektryczne” Co nalezy przez to rozumieé¢? Na tej samej stronie



ponizej jest : ,,..mozliwosé utylizacji gazéw cieplarnianych przy produkcji przewodéw CNT” — czy na
pewno chodzi o przewage przewoddw nanorurkowych nad miedzianymi? czy raczej o przewage
procesu produkcyjnego, w ktérym gazy cieplarniane sy surowcem przy wytwarzaniu
nanoprzewodow?

Str. 17 jest ,hybrydyzacja sp — nie objasniono tego skrétu w oznaczeniach, i mozna sie zasugerowad,
ze 2 oznacza pozycje literatury, poniewaz sg 3 rodzaje hybrydyzacji zapewniajace najwiekszg trwatosé
czgsteczek i najmniejsza wartosé ich energii wewnetrznej: sp, sp® i sp®

Str. 20: jest: ,Najczesciej substratem weglowodory...” - brakuje : s

- jest ,,z zakresie” - powinno by¢ ,,w zakresie” albo ,,z zakresu”;

Str. 37: jest ... najlepsze elektroniczne sprzezenie” okreslenie niepoprawne: powinno byé: sprzezenie
elektryczne,

Str. 41: i dalsze, Autorka nie stosuje konsekwentnie poprawnego stownictwa do opisu zjawisk
zwigzanych z rezystancjg/rezystywnoscig badz konduktancjg/konduktywnoscig - pierwsza dotyczy
przewodu jako rezystora, a druga materiatu; np.: na stronie 42 jest: Zaobserwowali 2,5-krotny spadek
rezystancji materiatu oraz okoto 4-ro krotny wzrost konduktywnosci” - odwrotnoscig rezystancji jest
konduktancja a odwrotnoscig konduktywnosci jest rezystywnos¢!

Str. 42 nie ,opornosci” a oporu elektrycznego albo rezystancji, w nastepnym zdaniu jest ,spadek
rezystancji” a nie opornosci, a kilka zdan dalej jest ,zwiekszeniem ich przewodnosci elektrycznej”

Str. 55 i dalsze- Doktorantka operuje pojeciem wytrzymatosci pradowej przewodéw elektrycznych, co
jest niepoprawne, powinno by¢ obcigzalnos¢ pradowa, natomiast wytrzymatosé elektryczna na
przebicie dotyczy izolacji przewodéw. Réwniez nieprecyzyjne jest stwierdzenie. ze ,parametr ten
(wytrzymatosé pradowa) wskazuje, jaki prad mozna przepuscié przez przewdd przed jego
zerwaniem”. Prad elektryczny w przewodzie moze mieé skutki dynamiczne, prowadzace do jego
przerwania, w przypadku nagtego krdtkotrwatego impulsu pragdowego, np. na skutek zwaré
w obwodzie elektrycznym oraz skutki cieplne (termiczne) przy przeptywie diugotrwatym pradu
o wartosci niewiele wiekszej od znamionowej, prowadzace do stopienia izolacji a nie do przerwania,
jak pisze Doktorantka na tej samej stronie, powotujac sie na publikacje 353 (,,.....co z kolei skutkuje
przerwaniem struktury - czego?).

Str. 87: Podpis pod rysunkiem V.1.17, ani dalszy opis na tej samej stronie i kolejnej, nie objasniaja
poprawnie zawartych na rysunku szczegétow.

Przedstawione uwagi szczegétowe nie umniejszajg wysokiej oceny rozprawy, wartosci uzyskanych
wynikow i jej waloréw aplikacyjnych.

4.2. Przydatnos¢ rozprawy dla techniki i przemystu

Przedstawione w rozprawie doktorskiej mgr Sandry Lepak-Kuc zagadnienia zwigzane z metodami
wytwarzania wtdkien i przewodéw CNT, analizg ich wtasciwosci elektrycznych, mechanicznych
i materialowych nalezy uznac za istotne dla zastosowan w przemysle.

PODSUMOWANIE i WNIOSEK KONCOWY

Po zapoznaniu sig z zakresem badan naukowych i wnioskami sformutowanymi przez Doktorantke,
uwazam ze rozprawa wnosi istotny wktad do problematyki wytwarzania przewodéw elektrycznych
z domieszkowanych witékien z nanorurek weglowych, a wskazane uwagi szczegétowe i dyskusyjne nie
majg wigkszego wptywu na ogdlng bardzo dobrg ocene rozprawy.

Autorka wykazata sie duzym zasobem wiedzy teoretycznej, szczegétowa znajomoscia zagadnieri
objetych tematyka pracy i zdoInoscig do prowadzenia badan naukowych we wspétpracy z krajowymi
i miedzynarodowymi osrodkami i laboratoriami naukowymi, potwierdzajgc tym samym zdolnog¢
rozszerzania wiedzy w uprawianej dyscyplinie naukowej budowa i eksploatacja Maszyn.

Podsumowujac, stwierdzam ze opiniowana rozprawa doktorska mgr Sandry Lepak-Kuc pt.:
»Technologia wytwarzania przewodéw elektrycznych z domieszkowanych wiékien z nanorurek
weglowych” spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim, zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca



2003r. o stopniach naukowym | tytule naukowym...(z poiniejszymi zmianami) w odniesieniu do
dyscypliny budowa i eksploatacja maszyn.

Whnioskuje o dopuszczenie mgr Sandry Lepak-Kuc do publicznej dyskusji i obrony rozprawy
doktorskiej przed Komisjg Doktorskg wyznaczong przez Rade Wydziatu Mechatroniki Politechniki
Warszawskie;j.

Sktadam wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Sandry Lepak-Kuc, ktéry uzasadniam
bardzo bogata merytoryczng zawartoscia badan, oryginalnoscia osiggnie¢ i samodzielnoscig
Doktorantki w formutowaniu wnioskéw i upowszechnianiu wynikéw badar naukowych.
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