hr

Faculty of Chemistry

Head of Functional Nanomaterials Group (www.fnano.eu)
Dawid Janas, PhD DSc

Silesian
University
of Technology

Gliwice, 16.06.2019.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sandry Lepak-Kuc zatytulowanej
»Technologia wytwarzania przewodow elektrycznych z domieszkowanych
wldkien z nanorurek weglowych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy wykorzystania nanostruktur weglowych
(nanorurek weglowych i grafenu) do wytworzenia z nich przewodéw elektrycznych.
Praca zostala przygotowana pod nadzorem Pani prof. dr hab. inz. Malgorzaty
Jakubowskiej bedgcej promotorem oraz Pani dr inZ. Agnieszki Lekawy-Raus pelnigcej
funkcje promotora pomocniczego.

Od czasu zmierzenia przewodnictwa elektrycznego pojedynczych nanorurek
weglowych i ptatkéw grafenu, ktére okazalo sie znacznie przewyzszaé osiggki
tradycyjnych materiatéw wykorzystywanych do tego celu (Cu, Al), na calym Swiecie
trwajg szeroko zakrojone prace by przelozy¢ to odkrycie na konkretne rozwigzania w
sferze gospodarczej. Niestety, makroskopowe sieci zbudowane z tych nanomateriatéw
weglowych takich jak widkna i filmy (bedgce obiektem badan przedlozonej pracy)
okazaly sie posiada¢ warto$ci przewodnictwa elektrycznego znacznie nizsze od
oczekiwanych. Jest to spowodowane szeregiem probleméw technologicznych, ktére
muszg zosta¢ rozwigzane by méc w pelni skorzystaé¢ z potencjalu nanomateriatéw
weglowych w zyciu codziennym. Co zostanie przedstawione w dalszej recenzji,
przedstawiona praca wychodzi tym problemom naprzeciw zaréwno na poziomie badan
podstawowych jak i aplikacyjnych.

Rozprawa liczy 184 strony, na ktére sktada sie 7 rozdzialéw (Wprowadzenie, Analiza
literaturowa, Cel pracy, Metodyka"‘ badan oraz wykorzystane materialy,
Przeprowadzone badania, Podsumowanie i Wnioski, Literatura) oraz 407 odno$nikow
literaturowych. Sam zakres literatury bardzo dobrze pokazuje jak istotny i aktualny jest
temat podjety przez Autorke. Czes$¢ wstepna zostala przygotowana w sposéb sumienny
i krytyczny, co dowodzi o dobrym rozeznaniu na temat stanu techniki.
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Po opisaniu budowy, wilasciwoSci oraz metod syntezy nanorurek weglowych,
zaprezentowano spektrum technik pozwalajgcych na wytwarzanie makrostruktur
zaréwno na mokro jak i na sucho. Istotnym wkladem jest analiza wt6kien otrzymanych
réznymi sposobami z wyraZznym zaznaczeniem dlaczego wiasciwosci elektryczne,
mechaniczne i termiczne odbiegajg od tych dla pojedynczych nanorurek weglowych.
Jest to niebagatelne gdyz pozwala wyjasni¢ szerszemu Srodowisku czemu od ponad
éwieré wieku, gdy nanorurki weglowe zostaty spopularyzowane przez japonskiego
badacza Sumio Iljime, wtasciwosci makroskopowych obiektéw z nich zbudowanych
wcigz nie spelniajg pokladanych nadziei, co blokuje ich szersze wdrozenie do
gospodarki. W tym kontekscie najwazniejsze jest jednak to, ze krytyczny przeglad
literatury przeprowadzony przez Autorke pozwolil wyraznie nakresli¢ przewodni cel
pracy i sprecyzowa¢ wyzwania B+R, ktére nalezy podja¢ podczas pracy badawczej by
unikng¢ albo zatagodzi¢ skutki kluczowych probleméw na tym froncie.

Rozdziat IV opisujgcy metodyke badarn dobrze obrazuje spektrum technik
eksperymentalnych, z ktérymi zapoznala sie¢ Autorka wzbogacajac swoj warsztat
naukowy: SEM, TGA, spektroskopia Ramana, efc. Co warte zauwazenia, w toku prac
zbudowano réwniez szereg stanowisk, ktére pozwolily na wnikliwg charakterystyke
materialu. Pozytywnie odbieram dobér materiatéw i odczynnikéw, gdyz w pracy
wykorzystano réznego rodzaju nanorurki weglowe badz grafen, jak réwniez szeroki
zakres odczynnikéw chemicznych majgcych na celu oczyszczenie lub domieszkowanie
makrostruktur. Skomplikowana natura nanomaterialéw weglowych wymaga
wielotorowego podejscia do zagadniert z nim zwigzanych. Literatura naukowa w tym
obszarze niestety obfituje w prace nie majgce tego na uwadze, w zwigzku z czym nalezy
pozytywnie oceni¢ dojrzate odmienne podejscie Autorki do tego tematu.

Clou rozprawy doktorskiej stanowi wktad w nastepujgce problemy nanotechnologii
weglowych (pozwolitem sobie réwniez skierowac¢ kilka pytan do Autorki pracy):

1) Heterogenicznos¢é materiatu — syntezowane nanorurki weglowe majg dziesigtki
réznych chiralno$ci, co powoduje, ze ich wtasciwosci sg usrednione. Co wiecej,
materiat czesto zawiera zanieczyszczenia innymi formami wegla i pozostatosci
po katalizatorze wykorzystywanym podczas syntezy. Autorka obrata za cel
zaproponowanie rozwigzan do probleméw drugiego typu. Opracowala szereg
protokotéw pozwalajgcych na usuniecie wegla amorficznego (poprzez
wygrzewanie w temperaturze 400°C), zanieczyszczen organicznych
(wykorzystujgc rozpuszczalniki o réznej lepkodci i polarnosci) oraz katalizatora
metalicznego (wystawiajgc material m.in. na dziatanie kwasu solnego).
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Majgc na celu wytworzenie materialu o znacznie poprawionych wilasciwosciach
elektrycznych, na kazdym etapie badata wptyw obrébki na konduktywno$¢ oraz
konduktywno$¢ wtasciwg (istotne dla rozwigzan elektrycznych, w ktérych waga
gra istotng role — przykladowo w samolotach czy samochodach). Efektem prac
bylo podwojenie obu tych wartosci. Szczegllnie interesujgcy jest
zaobserwowany efekt puchniecia nanostruktur weglowych po wystawieniu na
dziatanie nadtlenku wodoru, ktéry ma by¢ eksplorowany przez Autorke w
trakcie dalszych badan.

= Co byto podstawg wyboru dwupunktowego pomiar rezystancji elektrycznej ?

= Czy prowadzono réwniez préby usuniecia katalizatora przez wygrzanie w
wysokotemperaturowym piecu? HCl mimo swoich zalet nie jest w stanie
skutecznie usung¢ trudniej dostepnych form katalizatora.

Niskie przewodnictwo elektryczne — $rodowisko naukowe opracowalo szereg
rozwigzan, ktére mogg by¢ zastosowane by poprawi¢ niezadowalajgce
przewodnictwo elektryczne ukladéw z nanorurek weglowych. Jedng z
wygodniejszych i bardzo skutecznych metod jest domieszkowanie materiatu.
Autorka pracy zaproponowata i przebadala biblioteke zwigzkow
domieszkujgcych takich jak halogeny (I, Cl,, Br;), zwigzki miedzyhalogenowe
(ICD), kwasy (HCIl, H,SOs, HNOs, HCIO,, etc.) oraz wiele innych, a takze ich
kombinacje. Na wyrdznienie zastuguje opracowanie precyzyjnych metodologii
prowadzgcych do znacznego poprawienia wlasciwosci elektrycznych
nanorurkowych widkien. Dodatkowo, przeprowadzono analize jaki wplyw ma
dodatek tych czynnikéw na mikrostrukture materialu (SEM) i (do pewnego
wymiaru) jego sktad chemiczny (spektroskopia Ramana). Wykorzystanie
precyzyjnych metod badania chemii materiatu takich jak XPS pozwolitoby na
SciSlejsze okreSlenie czy domieszkowanie jest fizyczne czy chemiczne, a jesli
chemiczne to jakie doktadnie zmiany powoduje w nanoweglowej architekturze.
Tym niemniej, nie to, a aspekt aplikacyjny byt gléwnym celem badawczym
Autorki, stad stwierdzenie to nie powinno by¢ postrzegane jako niedoskonato$é
pracy, lecz jako sugestia potencjalnych mozliwosci rozszerzenia badan o te
obszary w przysztosci. Odstawiajgc dygresje na bok, Autorka zaproponowata
dwie obiecujgce $ciezki domieszkowania materiatu, z czego jedna wykorzystuje
zaobserwowany efekt pecznienia materialu po wystawieniu na dziatanie H;O,.
Dzieki temu, poprawiono przewodnictwo elektryczne materiatu niemal o rzad
wielkosci. Okre§lono takze okno operacyjne domieszkowania.
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Pani mgr Sandra Lepak-Kuc wytworzyla i przebadala takze materiaty
hybrydowe: nanorurki weglowe - grafen. Trzy typy grafenu o znacznie
odmiennej od siebie mikrostrukturze zostaly wykorzystane by stwierdzi¢ czy, a
jesli tak, to jak bardzo mogg poprawi¢ przewodnictwo elektryczne
nanorurkowej sieci. Przewodnictwo elektryczne takich ukladéw hybrydowych
okazato sie by¢ zdecydowanie wyzsze od wyj$ciowego materiatu (co ciekawe —
po zamoczeniu w dyspersji, nie napyleniu). Materiat o najwiekszej grubosci
ptatkéw (8 — 15 nm) dat najlepsze wyniki. Osobng kwestig pozostaje na ile
zasadne przez producenta jest nazywanie takiego materialu grafenem
(zaktadajgc dystans miedzy ptaszczyznami 0.34 nm daje to od 23 do 44 warstw).
Warto byloby poréwnac czy podobng korzys¢ datby duzo tanszy grafit.

Autorka na podstawie swoich badann w tym obszarze poczynita jeszcze jedng
istotng obserwacje: taki material hybrydowy daje sie jeszcze efektywniej
domieszkowa¢ w poréwnaniu z wtéknem skladajgcym sie wylgcznie z nanorurek
weglowych. Jest to silne wskazanie, ze budowanie takich hierarchicznych
uktadéw jest uzasadnione i moze dal obiecujgce wiasciwosci. Co wiecej,
pozytywnie odbieram préby zrozumienia dzialania tych uktadéw poprzez
nawigzanie wspéipracy z osobg odpowiedzialng za modelowanie komputerowe.

= Termogramy (Strona 81) wskazujg na znaczng ilo$¢ czynnika domieszkujgcego
w materiale. Czy badano przewodnictwo -elektryczne domieszkowanych
nanorurek weglowych w funkcji stezenia tych czynnikéw?

= Czy badano réwniez intensywno$¢ oraz ksztalt pasma 2D by uzyskaé wiecej
informacji o wykorzystanym materiale grafenowym?

= Czy inne metody badawcze potwierdzily obecnos¢ jedno$ciennych nanorurek
weglowych? Obraz SEM (Strona 132) wskazuje na sporg Srednice materiatu, a
ksztatt widma Ramana (Strona 133) w niskim zakresie przesunie¢ sugeruje, ze
prawdopodobnie zblizamy sie do ograniczen sprzetowych.

= Jedng z niewatpliwych elementéw innowacyjnosci przedlozonej rozprawy
doktorskiej sg pomiary wytrzymatosci prgdowej szerokiej gamy studiowanych
nanomateriatéw weglowych. Zastanawiam sie jak rozwigzano problem
normalizacji tych danych (przyktadowo Strona 106). Wprowadzajgc grafen do
nanorurek weglowych poprawiamy konduktancje m.in. przez zwiekszenie ilo$ci
materiatu przewodzgcego, ale niekoniecznie konduktywnos¢.
Czy domieszkowanie miato wptyw na Srednice widkien?
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= Utlenianie jako droga do poprawy wiasciwosci elektrycznych nanostruktur
weglowych jest ryzykowna z wiadomych wzgleddw. Zatem, czy stosunkowa
duza ilo$¢ zelaza w materiale po reakcji Fentona moze by¢ powodem
zaobserwowanego zwiekszenia przewodnictwa elektrycznego?

= Czy czynniki domieszkujgce majg wplyw na metaliczne nanorurki weglowe?

Szeroki zakres prowadzonych prac otwiera nowe perspektywy, ale rodzi takze
wiele pytan.

Brak skutecznych i wygodnych technik izolacji materiatu — utylitarny cel jakim
bylo zwiekszenie gotowosci technologicznej przewodéw z nanorurek
weglowych objgt obszarem prac takze bardzo istotna kwestie izolacji
elektrycznej takiego materiatu. Pomimo czesto nieprzychylnej chemii
powierzchni nanorurek weglowych z uznaniem odebratem wyniki prac Autorki,
ktéra wykorzystujgc wybrane polimery bytla w stanie skutecznie izolowaé
widkna. Co wiecej, rozszerzajac zakres tych badan udalo sie takze powlekaé
materiat polimerami termoplastycznymi. W §wietle zaprezentowanych obrazéw
SEM, nalezy doceni¢ te starania, gdyz byto to mozliwe do przeprowadzenia w
sposdb ciggly, a warstwa izolujgcego polimeru jest jednorodna i regularna.

Duze wrazenie zrobila na mnie zaprezentowana metoda wytwarzania
kompozytowego wiékna polimer — nanorurki weglowe z az 40% zawarto$cig
nanowegla. Przewodnictwo elektryczne takiego ukladu bylo znacznie wyzsze
niz alternatywne rozwigzania prezentowane w literaturze na bazie
poliuretanéw.

W dalszej czesci pracy potwierdzono stuszno$é¢ koncepcji zastosowania widkien
z nanorurek weglowych jako przewody elektryczne. Wyprodukowano i
przetestowano takie nanoweglowe przewody jako element funkcjonalnej
odziezy oraz jako uzwojenie maszyn elektrycznych. Gruntownie analizowano
takze jak mozna ksztaltowa¢ material by odpowiadal przewidywanemu
zastosowaniu.

= Na koniec, chcialbym zapyta¢ co w opinii Autorki jest najwigkszym
wyzwaniem, stojgcym przed technologia wldkien z nanorurek weglowych,
ktérego pokonanie umozliwitoby zastosowanie tego materialu w zyciu
codziennym przewyzszajgc swoimi osiggami tradycyjne materiaty?
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Co nie umniejsza warto$ci merytorycznej pracy, znalazto sie w niej kilka niescistosci i
btedéw, z ktérych najwazniejsze wymienie ponize;j:

1) Strona 26 — Metode otrzymywania filméw z nanorurek weglowych poprzez
FC-CVD okreslitbym mianem wygodnej, a niekoniecznie ,wydajnej”.
Drugie pojecie odnosi si¢ raczej do stosunku masy produktu otrzymanego do
jego przewidywanej teoretycznej masy, a stosunek ten jest niewielki dla
FC-CVD.

2) Strona 47 - ,Wtdkna mogg pracowac¢ w srodowisku utleniajagcym” — to zalezy z
jak bardzo utleniajgcym Srodowiskiem mamy do czynienia. Nawet nanorurki
weglowe majg swoje ograniczenia w tym wzgledzie — zwlaszcza gdy materiat
zawiera nawet niewielkg ilo$¢ defektéw. W takim wypadku jego stabilnos¢
chemiczna w warunkach utleniajgcych maleje drastycznie.

3) Strona 51 - ICI to chlorek jodu, nie jodek chloru.

4) Strona 83 — Pasmo D odpowiada strukturom weglowym o hybrydyzacji sp®.

5) Strona 84 oraz inne obszary pracy — duzo bardziej popularne jest okreslenie
»Czystosci” nanomaterialu weglowego jako stosunek Ip/Ic anizeli I¢/Ip.
Prezentacja wynikow w taki sposéb utatwia ich poréwnanie z literaturg.

6) Strona 84 oraz 104 — w wykresach spektroskopii Ramana bardziej adekwatnym
bytoby opisanie jednostki cm™ jako liczba falowa lub przesuniecie (zamiast
zastosowanego terminu ,,czestotliwo$¢”)

Najistotniejszym mankamentem merytorycznym natomiast jest brak stupkéw btedow w
wykresach zaprezentowanych na stronach 64, 68, 77, 95 oraz 100. Jak stusznie zauwaza
Autorka, jednym z probleméw nanomaterialéw weglowych jest niejednorodno$¢
struktury, a co, za tym idzie ich wiasciwosci. Zaprezentowanie tej informacji
pozwolitoby mie¢ bardziej precyzyjny poglad na ile zaobserwowane réznice sg istotne
statystycznie.

Na koniec, strona 146 wskazuje na aktywng dzialalno$¢ naukowa Autorki, ktérej
owocem bylo 11 artykutéw naukowych (czes¢ w recenzji). Niektére z nich znalazty sie
w czasopismach z listy JCR. Wyniki byty prezentowane réwniez na miedzynarodowych
konferencjach. In plus bytoby zamieszczenie takich informacji w przejrzystej formie
tabularycznej by méc doktadniej zapozna¢ sie z tymi dokonaniami.

Podsumowujgc, chciatbym jednak podkresli¢, ze wszystkie obrane cele badawcze
zostaly osiggniete, a jako$¢ rozprawy doktorskiej swiadczy o dojrzatosci naukowej
Autorki.
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Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr Sandry Lepak-Kuc zatytutowanej
, Technologia wytwarzania przewodow elektrycznych z domieszkowanych wickien z
nanorurek weglowych” jednoznacznie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa speinia
wszystkie wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65, poz. 595
z 16.04.2003 r., wraz z pézniejszymi zmianami). Wnioskuje do Rady Wydzialu
Mechatroniki Politechniki Warszawskiej o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych
etapéw przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na duzy dorobek naukowy Autorki bedacy konsekwencjg szerokiego
zakresu wykonanych w ramach pracy badan, stawiam wniosek o wyrdznienie dysertacji.
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