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Recenzja 

Rozprawy doktorskiej Pana mgr. inż. Pawła Smolenia 

pt. „Opracowanie technologii nanokompozytów polimerowych zbrojonych 

nanorurkami węglowymi, jako materiałów konstrukcyjnych do budowy trudno 

wykrywalnych dronów” 

 

Recenzję wykonano na zlecenie Dziekana Wydziału Nowych Technologii i Chemii 

Wojskowej Akademii Technicznej, pismem z dnia 23 listopada 2021r. 

 

Ocena tematyki pracy 

Przedłożona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inż. Pawła Smolenia została 

wykonana w Instytucie Inżynierii Materiałowej Wydziału Nowych Technologii i Chemii 

Wojskowej Akademii Technicznej, pod kierunkiem Pana Prof. Tomasza Czujko oraz w firmie 

Smart Nanotechnologies S.A. w Alwernii, pod kierunkiem Pani dr inż. Anny Rutkowskiej, w 

ramach I edycji programu Doktorat wdrożeniowy. Tematyka rozprawy dotyczy opracowania 

metodyki wytwarzania nanokompozytów na bazie żywic epoksydowych i wielościennych 

nanorurek węglowych modyfikowanych grupami aminowymi, o właściwościach 

umożliwiających ekranowanie fal elektromagnetycznych z zakresu częstotliwości 4-18 GHz.  

Obecnie na skutek rozwoju branży elektronicznej i telekomunikacyjnej oraz związanej 

z tym dużej liczby urządzeń elektrycznych obserwuje się zwiększone natężenie pola 

elektromagnetycznego, powodujące zakłócenia w pracy licznych urządzeń elektronicznych 

bazujących na sygnałach elektromagnetycznych. Jednym z głównych sposobów na 

umożliwienie poprawnego działania urządzeń i systemów elektronicznych w środowisku fal 
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elektromagnetycznych jest zastosowanie osłon z materiałów skutecznie ekranujących pole 

elektromagnetyczne. Wśród takich materiałów wyróżnić można metale, które ze względu na 

wysoką przewodność elektryczną pozwalają na uzyskanie wysokiej skuteczności ekranowania 

przy małej grubości osłon. Jednakże rozwiązania takie posiadają wady, jak duża masa, 

wysokie koszty wytwarzania, podatność na korozję. Stąd też od lat duże zainteresowanie 

budzą materiały, które mogłyby zastąpić powszechnie stosowane metale. Należą do nich 

kompozyty polimerowe. Cechują się one nie tylko niskim ciężarem właściwym, odpornością 

chemiczną, korozyjną, łatwością wytwarzania i możliwością regulowania właściwości w 

szerokim zakresie, ale przede wszystkim, w przeciwieństwie do metali, umożliwiają 

osiągnięcie efektu ekranowania poprzez absorbcję, co sprawia, że są znacznie bardziej 

przydatnym materiałem w technologiach wojskowych. Struktury pochłaniające promieniowanie 

radarowe są uznawane za jedną z najskuteczniejszych metod ekranowania fal 

elektromagnetycznych. Materiałami kompozytowymi najczęściej stosowanymi do ekranowania 

fal elektromagnetycznych są kompozyty polimerowe zawierające krótkie włókna węglowe 

pokryte powłokami niklowymi lub cząstki i nanocząstki metaliczne, magnetyczne, struktury 

węglowe, takie jak sadza, grafit, grafen czy nanorurki węglowe. W kompozytach polimerowych 

główny mechanizm ekranowania oparty jest na pochłanianiu i wygaszaniu fal 

elektromagnetycznych na skutek ich wielokrotnego odbicia. W tym kontekście zastosowane w 

niniejszej pracy nanorurki węglowe wydają się być jednym z najlepszych możliwych 

napełniaczy ze względu na ich wysoką przewodność elektryczną, duży współczynnik kształtu 

(ok. 1000) i małą gęstość. Ponadto, jak wiadomo z literatury, modyfikacja nanorurek grupami 

aminowymi sprzyja tworzeniu wiązań kowalencyjnych pomiędzy nanorurkami a żywicami 

epoksydowymi, prowadząc do poprawy właściwości mechanicznych. 

A zatem należy stwierdzić, że zagadnienie badawcze podjęte w rozprawie doktorskiej 

przez Pana Pawła Smolenia jest aktualne i mieści się w dziedzinie nauk inżynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inżynieria materiałowa. Za cel pracy Doktorant przyjął opracowanie 

technologii epoksydowych kompozytów polimerowych z udziałem nanorurek węglowych 

sfunkcjonalizowanych kowalencyjnie, charakteryzujących się zadowalającymi właściwościami 

mechanicznymi oraz efektem ekranowania fal elektromagnetycznych z zakresu częstotliwości 

4-18 GHz. 
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Wybór tematyki rozprawy, jak i materiałów do badań należy uznać za trafny i 

uzasadniony w kontekście stanu aktualnej wiedzy na temat materiałów do ekranowania pola 

elektromagnetycznego. 

   

Ocena formalna pracy 

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 143 strony, zawiera 39 rysunków i 16 tabel. 

Zamieszczone w pracy rysunki są czytelne i w zdecydowanej większości ilustrują wyniki badań 

własnych przeprowadzonych przez Doktoranta. Spis literatury liczy 162 pozycje, zgodne z 

tematyką rozprawy. W zdecydowanej większości są to pozycje aktualne, opublikowane w 

ostatniej dekadzie.   

Układ rozprawy jest klasyczny z podziałem na część literaturową i eksperymentalną, 

przy czym udział przeglądu literatury jest znaczący i wynosi blisko 50% całej pracy. Edycja 

pracy jest staranna, napisana jest ona poprawnym językiem. Uwagę recenzenta zwróciły 

nieliczne błędy terminologiczne: 

na str. 26 „powierzchnia specyficzna” powinna być nazwana jako „powierzchnia właściwa”,  

na str. 40 pojawiły się „naprężenia wewnętrzne”, a powinny być „naprężenia własne”, 

na str. 61 pojawiło się pojęcie „osnowa”, podczas gdy w całej pracy Doktorant stosuje termin 

„matryca”, a powinno się w całej pracy stosować jednakowe nazewnictwo, 

na str. 69 „% wag.” powinny być zamienione na „% mas.”, 

na str. 104 moduł sprężystości został omyłkowo nazwany modułem odkształcalności. 

 

Ocena merytoryczna pracy 

Pan mgr inż. Paweł Smoleń część literaturową podzielił na 3 główne zagadnienia 

związane z nanorurkami węglowymi (rozdział 1), kompozytami polimerowymi z nanorurkami 

węglowymi (rozdział 2) i technologią Stealth (rozdział 3).  

W rozdziale 1 Doktorant szczegółowo przedstawił morfologię i właściwości 

fizykochemiczne nanorurek węglowych, metody ich otrzymywania oraz sposoby 

funkcjonalizacji i wynikające z tego konsekwencje. Wydaje się, że można było ograniczyć opis 

metod otrzymywania nanorurek węglowych do metody CVD (chemicznego osadzania z fazy 

gazowej) stosowanej przez firmę Nanocyl do wytwarzania wykorzystanych w pracy nanorurek 

NC7000.  
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W rozdziale 2 Pan Paweł Smoleń omówił podstawowe zagadnienia dotyczące 

nanokompozytów polimerowych, w tym metody wprowadzania nanorurek węglowych do 

polimerów, właściwości mechaniczne, elektryczne i termiczne nanokompozytów polimerowych 

z nanorurkami węglowymi i ich zastosowania. Osobny podrozdział został poświęcony 

kompozytom epoksydowym z nanorurkami węglowymi, co stanowi przedmiot rozprawy 

doktorskiej. Doceniając wiedzę zgromadzoną w tym rozdziale przez Doktoranta należy jednak 

stwierdzić, że zabrakło w opisie jednej z podstawowych metod wytwarzania nanokompozytów 

epoksydowych tj. kalandrowania, natomiast dość zaskakujące jest wymienienie 

elektroprzędzenia jako jednej z głównych metod wytwarzania kompozytów z 

nanonapełniaczami. Trudno jest też zgodzić się, że metoda rozpuszczalnikowa jest 

najpowszechniej stosowaną metodą wytwarzania nanokompozytów polimerowych 

zawierających nanorurki węglowe. Być może jest tak w skali laboratoryjnej, gdzie 

zastosowanie rozpuszczalników jest akceptowalne, ale nie w skali przemysłowej. Stąd też w 

przypadku termoplastów nanorurki węglowe najczęściej dyspergowane są w stopie, natomiast 

w żywicach chemo- lub termoutwardzalnych (epoksydowych, poliestrowych czy 

winyloestrowych) stosuje się metodę kalandrowania lub szybkoobrotowego mieszania 

mechanicznego (tu też może mieć miejsce polimeryzacja in-situ). W rozdziale tym Pan Smoleń 

słusznie zwraca szczególną uwagę na konieczność rozbicia aglomeratów nanorurek silnie 

powiązanych siłami van der Waalsa oraz osiągnięcia wysokiego stopnia ich dyspersji w 

polimerze, przy jednoczesnym zapewnieniu silnej adhezji na granicy nanorurka – polimer, jako 

warunku na uzyskanie dobrych właściwości zarówno mechanicznych, elektrycznych, jak i 

termicznych. Poprawie adhezji, jak też i dyspersji może służyć funkcjonalizacja kowalencyjna 

nanorurek węglowych. 

Rozdział 3 jest niezwykle istotny z punktu widzenia tematyki rozprawy doktorskiej. 

Doktorant przedstawił w nim teorię dotyczącą procesu i mechanizmów ekranowania fal 

elektromagnetycznych, szeroko omówił eksperymentalne metody pomiaru skuteczności 

ekranowania oraz materiały ekranujące i struktury absorbujące promieniowanie 

elektromagnetyczne. Szczególny nacisk mgr Smoleń położył na zaawansowane materiały 

kompozytowe i nanokompozyty polimerowe, które są przedmiotem obszernych badań 

prowadzonych na świecie.  
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Na podstawie przeglądu literatury Pan Paweł Smoleń stwierdził, że duże wartości 

skuteczności ekranowania pola elektromagnetycznego można osiągnąć dla nanokompozytów 

polimerowych zawierających ponad 10% mas. nanorurek węglowych. Tak wysoka zawartość 

nanorurek węglowych zwiększa drastycznie lepkość nieusieciowanej żywicy i utrudnia 

uzyskanie dobrego stopnia dyspersji, jednocześnie utrudniając lub wręcz uniemożliwiając 

wytwarzanie skomplikowanych wyrobów. 

W swojej pracy Doktorant zastosował oryginalne podejście wykorzystujące nanorurki 

węglowe sfunkcjonalizowane grupami aminowymi jako utwardzacz w reakcji polimeryzacji 

żywic epoksydowych. Założył, że podczas reakcji grup epoksydowych z grupami aminowymi 

utwardzacza i nanorurek możliwe jest prowadzenie procesu sieciowania, w którym tworzy się 

sieć łańcuchów polimerowych, w które wbudowane są nanorurki węglowe. W związku z tym 

Doktorant przyjął tezę, że możliwe jest wytworzenie epoksydowych kompozytów 

polimerowych, z udziałem nanorurek węglowych sfunkcjonalizowanych kowalencyjnie 

grupami aminowymi, charakteryzującymi się zadowalającymi właściwościami mechanicznymi 

oraz efektem ekranowania fal elektromagnetycznych z zakresu częstotliwości 4-18 GHz.  

Po zapoznaniu się z tezą pracy nasuwają się dwa pytania:  

- co należy rozumieć przez „zadowalające właściwości mechaniczne”? Jest to mało precyzyjne 

określenie i może lepiej było podać chociażby minimalne wartości jakie powinny osiągnąć 

opracowane kompozyty, 

- skąd wynika tak przyjęty zakres częstotliwości fal elektromagnetycznych. 

Dla realizacji celu pracy i udowodnienia postawionej tezy Pan Paweł Smoleń przyjął 

szeroki zakres prac, który obejmował oczyszczanie i funkcjonalizację komercyjnych 

wielościennych nanorurek węglowych, zbadanie ich morfologii po funkcjonalizacji i stopnia 

dyspersji w 4 różnych kompozycjach epoksydowych, oznaczonych jako 652, 652*, 601 i 601*, 

a także ich wpływu na rezystywność i wybrane właściwości mechaniczne przy rozciąganiu i 

ściskaniu wytworzonych nanokompozytów oraz badania skuteczności ekranowania fal 

elektromagnetycznych. Zaproponowany zakres prac jest wystarczający dla realizacji celu 

pracy. Jednakże w opinii recenzenta wskazane byłoby przeprowadzenie analizy DSC, która 

pozwoliłaby na wyznaczenie charakterystycznej dla poliepoksydów temperatury zeszklenia 

oraz analizy DMA, która umożliwiłaby oszacowanie gęstości usieciowania poprzez oznaczenie 

średniej masy cząsteczkowej pomiędzy węzłami sieci. Wydaje się, że przy tak przyjętym celu 
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i tezie pracy próba oceny stopnia usieciowania żywic epoksydowych w obecności 

sfunkcjonalizowanych nanorurek węglowych byłaby korzystna w kontekście interpretacji 

wyników pracy, gdyż od stopnia usieciowania zależą właściwości poliepoksydów.  

Opracowana przez Doktoranta procedura modyfikacji wielościennych nanorurek 

węglowych pozwoliła na osadzenie grup funkcyjnych na ich powierzchni, co potwierdzono za 

pomocą obserwacji w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Potwierdzono również, że 

oczyszczanie nanorurek w silnie utleniających związkach prowadzi do skracania długości 

nanorurek węglowych, co prawdopodobnie jest przyczyną uzyskania niższych wartości 

przewodności elektrycznej wytworzonych nanokompozytów, niż można było oczekiwać na 

podstawie doniesień literaturowych. Oczywiście wprowadzając nanorurki węglowe do żywic 

epoksydowych uzyskano wzrost przewodności elektrycznej w porównaniu z nieprzewodzącym 

poliepoksydem. Co więcej wzrost zawartości sfunkcjonalizowanych nanorurek węglowych 

pozwolił na zwiększenie wytrzymałości na rozciąganie, na ściskanie, wydłużenia przy zerwaniu 

dla wszystkich 4 typów badanych osnów epoksydowych. Zaskakujący jest natomiast brak 

wyraźnej poprawy Modułu Younga, gdyż wbudowane w sieć nanorurki powinny znacząco 

ograniczyć mobilność fragmentów łańcuchów prowadząc do wzrostu sztywności. Również 

należałoby oczekiwać wzrostu stopnia usieciowania. 

Badania ekranowania fal elektromagnetycznych w zakresie 4-18 GHz wykazały wzrost 

skuteczności tłumienia opracowanych nanokompozytów wraz ze wzrostem zawartości 

modyfikowanych nanorurek węglowych do wartości granicznej w zakresie 1-2%mas. CNT, w 

zależności od zastosowanej kompozycji żywicy epoksydowej. Efekt ekranowania 

obserwowany jest, gdy udział nanorurek węglowych osiąga próg perkolacji. Wzrost 

przewodności zwiększa skuteczność ekranowania, a sama przewodność wzrasta wraz ze 

wzrostem częstotliwości fal elektromagnetycznych. 

Należy podkreślić, że przyjęty przez Doktoranta zakres badań był obszerny i pozwolił 

na realizację celu pracy. Dobór technik badawczych należy uznać za wystarczający dla 

udowodnienia postawionej tezy i osiągnięcia celu pracy. Pan Paweł Smoleń wykazał się dobrą 

znajomością zastosowanych technik badawczych i umiejętnością interpretacji uzyskanych 

wyników. Przeprowadzone badania stanowią oryginalny wkład Doktoranta w rozwój wiedzy o 

nanokompozytach epoksydowych z nanorurkami węglowymi przeznaczonych do ekranowania 

promieniowania elektromagnetycznego. 
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Uwagi krytyczne 

W trakcie recenzji pracy nasunęły się następujące pytania i uwagi: 

11..  Czy kontrolowano liczbę i rozkład grup - NH2 na powierzchni nanorurek? Wydaje się, 

że liczba grup -NH2 miała istotny wpływ na stechiometrię reakcji utwardzania. Czy 

stechiometria ta była kontrolowana?  

22..  Na rys. 16 pokazane są wyniki obserwacji nanorurek węglowych wykonane za pomocą 

transmisyjnego mikroskopu elektronowego, a nie jak błędnie podano w podpisie pod 

rysunkiem skaningowego mikroskopu elektronowego.  

33..  Czy na rysunkach 17-24 pokazana jest powierzchnia próbek czy powierzchnia przekroju 

próbek? Jeśli na obrazach SEM nanorurki węglowe widoczne są w postaci świecących 

punktów, które obecne są zarówno na jasnych jak i ciemnych obszarach, to co 

przedstawiają te ciemne nieregularne obszary?    

44..  W tabeli 10 zestawiono wartości rezystywności i przewodności wyznaczone z dwóch 

pomiarów dla każdej próbki. Jeśli w tabeli znajdują się wartości średnie, to powinien być 

podany rozrzut wyników, a na rys. 25 powinny być zaznaczone słupki błędów.  

55..  Na ilu próbkach dla każdego składu prowadzone były badania w próbie rozciągania? 

Na rysunkach 26-28 brakuje słupków błędów. Tak samo słupków błędów brakuje na 

wykresach 36-39 oraz na rys. 29.  

66..  W tabeli 12 brakuje oznaczeń żywic epoksydowych, do których wprowadzono nanorurki 

węglowe.  

77..  Dlaczego w tabeli 15 pojawia się zakres częstotliwości 8-12 GHz, oprócz przyjętego w 

celu i tezie pracy zakresu 4-18 GHz. W przypadku podania wartości średnich należy 

podać rozrzut wyników.   

88..  Analizując opis technologii wykonania próbek w rozdziale 4.3 nasuwa się pytanie o 

możliwości aplikacyjne opracowanej technologii. Czy fakt, że docelowe właściwości 

mechaniczne i chemiczne otrzymanego materiału uzyskano po 7 dniach od syntezy nie 

stanowi tu przeszkody?  

99..  Czy uzyskany poziom ekranowania fal elektromagnetycznych przez opracowane 

nanokompozyty jest wystarczający do budowy trudno wykrywalnych dronów?   
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Ocena końcowa 

Pan mgr inż. Paweł Smoleń wykazał się dużą wiedzą w dyscyplinie Inżynieria 

materiałowa i dojrzałością naukową, o czym świadczą wyniki przedstawione w niniejszej 

rozprawie doktorskiej. Doktorant zrealizował cel i potwierdził tezy pracy. Uzyskane wyniki 

pozwoliły na wykazanie, że możliwe jest wytworzenie nanokompozytów o osnowie 

epoksydowej z wykorzystaniem nanorurek węglowych z grupami aminowymi, o wyższych 

parametrach wytrzymałościowych, zdolnych do ekranowania fal elektromagnetycznych z 

zakresu częstotliwości 4-18Hz. 

Uzyskane w pracy wyniki są oryginalne, a praca ma wyraźny aspekt aplikacyjny. 

Rozprawa doktorska Pana Pawła Smolenia przedstawia wartościowe wyniki eksperymentalne, 

a zamieszczone w recenzji uwagi nie umniejszają wartości przedstawionej do oceny rozprawy.   

Podsumowując stwierdzam, że przedłożona do oceny rozprawa doktorska wykonana 

przez Pana mgr. inż. Pawła Smolenia w ramach I edycji programu Doktorat wdrożeniowy,  

spełnia w mojej opinii warunki stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauk inżynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inżynieria materiałowa przez obowiązujące przepisy określone w 

art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. – Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce (Dz. U. z 2021r., 

poz. 478 z późń. zm.)  i wnioskuję do Rady Dyscypliny Naukowej Inżynieria Materiałowa 

Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie o dopuszczenie jej do dalszych etapów 

przewodu doktorskiego.                         

 
         
          
          

          


