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Recenzja
Rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Pawta Smolenia
pt. ,,Opracowanie technologii nanokompozytéw polimerowych zbrojonych
nanorurkami weglowymi, jako materialéw konstrukcyjnych do budowy trudno

wykrywalnych dronow”

Recenzje wykonano na zlecenie Dziekana Wydziatu Nowych Technologii i Chemii

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

Ocena tematyki pracy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Pawta Smolenia zostata
wykonana w Instytucie Inzynierii Materiatowej Wydziatu 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 inz. Anny Rutkowskiej, w
ramach | edycji programu Doktorat wdrozeniowy. Tematyka rozprawy dotyczy opracowania
metodyki wytwarzania nanokompozytow na bazie zywic epoksydowych i wielo$ciennych
nanorurek  weglowych modyfikowanych grupami aminowymi, o wiasciwos$ciach
umozliwiajgcych ekranowanie fal elektromagnetycznych z zakresu czestotliwosci 4-18 GHz.

Obecnie na skutek rozwoju branzy elektronicznej i telekomunikacyjnej oraz zwigzanej
z tym duzej liczby urzadzen elektrycznych obserwuje sie zwiekszone natezenie pola
elektromagnetycznego, powodujgce zakidcenia w pracy licznych urzadzen elektronicznych
bazujgcych na sygnatach elektromagnetycznych. Jednym z gtdwnych sposobow na

umozliwienie poprawnego dziatania urzadzen i systemow elektronicznych w srodowisku fal
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elektromagnetycznych jest zastosowanie oston z materiatébw skutecznie ekranujgcych pole
elektromagnetyczne. Wsrod takich materiatdow wyrozni¢ mozna metale, ktore ze wzgledu na
wysokg przewodnosc¢ elektryczng pozwalajg na uzyskanie wysokiej skutecznosci ekranowania
przy matej grubosci oston. Jednakze rozwigzania takie posiadajg wady, jak duza masa,
wysokie koszty wytwarzania, podatnos¢é na korozje. Stad tez od lat duze zainteresowanie
budzg materiaty, ktére mogtyby zastgpi¢ powszechnie stosowane metale. Nalezg do nich
kompozyty polimerowe. Cechujg sie one nie tylko niskim ciezarem wtasciwym, odpornoscig
chemiczng, korozyjng, tatwoscig wytwarzania i mozliwoscig regulowania wtasciwosci w
szerokim zakresie, ale przede wszystkim, w przeciwienstwie do metali, umozliwiajg
osiggniecie efektu ekranowania poprzez absorbcje, co sprawia, ze sg znacznie bardziej
przydatnym materiatem w technologiach wojskowych. Struktury pochtaniajgce promieniowanie
radarowe sg uznawane za jedng =z najskuteczniejszych metod ekranowania fal
elektromagnetycznych. Materiatami kompozytowymi najczesciej stosowanymi do ekranowania
fal elektromagnetycznych sg kompozyty polimerowe zawierajgce krotkie widkna weglowe
pokryte powtokami niklowymi lub czastki i nanoczgstki metaliczne, magnetyczne, struktury
weglowe, takie jak sadza, grafit, grafen czy nanorurki weglowe. W kompozytach polimerowych
gidbwny mechanizm ekranowania oparty jest na pochtanianiu i wygaszaniu fal
elektromagnetycznych na skutek ich wielokrotnego odbicia. W tym kontekscie zastosowane w
niniejszej pracy nanorurki weglowe wydajg sie by¢ jednym z najlepszych mozliwych
napetniaczy ze wzgledu na ich wysokg przewodnos¢ elektryczng, duzy wspodtczynnik ksztattu
(ok. 1000) i matg gestos¢. Ponadto, jak wiadomo z literatury, modyfikacja nanorurek grupami
aminowymi sprzyja tworzeniu wigzan kowalencyjnych pomiedzy nanorurkami a zywicami
epoksydowymi, prowadzac do poprawy wtasciwosci mechanicznych.

A zatem nalezy stwierdzi¢, ze zagadnienie badawcze podjete w rozprawie doktorskiej
przez Pana Pawla Smolenia jest aktualne i miesci sie w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa. Za cel pracy Doktorant przyjat opracowanie
technologii epoksydowych kompozytéw polimerowych z udziatem nanorurek weglowych
sfunkcjonalizowanych kowalencyjnie, charakteryzujgcych sie zadowalajgcymi wtasciwosciami
mechanicznymi oraz efektem ekranowania fal elektromagnetycznych z zakresu czestotliwos$ci
4-18 GHz.
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Wybor tematyki rozprawy, jak i materiatdw do badan nalezy uzna¢ za trafny i
uzasadniony w kontek$cie stanu aktualnej wiedzy na temat materiatdw do ekranowania pola

elektromagnetycznego.

Ocena formalna pracy

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 143 strony, zawiera 39 rysunkow i 16 tabel.
Zamieszczone w pracy rysunki sg czytelne i w zdecydowanej wiekszo$ci ilustrujg wyniki badan
wiasnych przeprowadzonych przez Doktoranta. Spis literatury liczy 162 pozycje, zgodne z
tematyka rozprawy. W zdecydowanej wiekszosci sg to pozycje aktualne, opublikowane w
ostatniej dekadzie.

Ukfad rozprawy jest klasyczny z podziatem na czes¢ literaturowa i eksperymentalng,
przy czym udziat przegladu literatury jest znaczacy i wynosi blisko 50% catej pracy. Edycja
pracy jest staranna, napisana jest ona poprawnym jezykiem. Uwage recenzenta zwrocity
nieliczne btedy terminologiczne:
na str. 26 ,powierzchnia specyficzna” powinna by¢ nazwana jako ,powierzchnia wtasciwa”,
na str. 40 pojawity sie ,naprezenia wewnetrzne”, a powinny by¢ ,naprezenia wtasne”,
na str. 61 pojawito sie pojecie ,osnowa”, podczas gdy w catej pracy Doktorant stosuje termin
,matryca”, a powinno sie w catej pracy stosowac jednakowe nazewnictwo,
na str. 69 ,% wag.” powinny by¢ zamienione na ,% mas.”,

na str. 104 modut sprezystosci zostat omytkowo nazwany modutem odksztatcalnosci.

Ocena merytoryczna pracy

Pan mgr inz. Pawet Smolen czesc¢ literaturowg podzielit na 3 gtdwne zagadnienia
zwigzane z nanorurkami weglowymi (rozdziat 1), kompozytami polimerowymi z nanorurkami
weglowymi (rozdziat 2) i technologig Stealth (rozdziat 3).

W rozdziale 1 Doktorant szczegdétowo przedstawit morfologie i wihasciwosci
fizykochemiczne nanorurek weglowych, metody ich otrzymywania oraz sposoby
funkcjonalizacji i wynikajace z tego konsekwencje. Wydaje sig, ze mozna byto ograniczy¢ opis
metod otrzymywania nanorurek weglowych do metody CVD (chemicznego osadzania z fazy
gazowej) stosowanej przez firme Nanocyl do wytwarzania wykorzystanych w pracy nanorurek
NC7000.
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W rozdziale 2 Pan Pawet Smolen omoéwit podstawowe zagadnienia dotyczgce
nanokompozytow polimerowych, w tym metody wprowadzania nanorurek weglowych do
polimerow, wiasciwosci mechaniczne, elektryczne i termiczne nanokompozytéw polimerowych
z nanorurkami weglowymi i ich zastosowania. Osobny podrozdziat zostat poswiecony
kompozytom epoksydowym z nanorurkami weglowymi, co stanowi przedmiot rozprawy
doktorskiej. Doceniajgc wiedze zgromadzong w tym rozdziale przez Doktoranta nalezy jednak
stwierdzi¢, ze zabrakto w opisie jednej z podstawowych metod wytwarzania nanokompozytow
epoksydowych tj. kalandrowania, natomiast dos$C¢ zaskakujgce jest wymienienie
elektroprzedzenia jako jednej z gtébwnych metod wytwarzania kompozytéw z
nanonapetniaczami. Trudno jest tez zgodzi¢ sie, ze metoda rozpuszczalnikowa jest
najpowszechniej stosowang metodg wytwarzania nanokompozytow polimerowych
zawierajgcych nanorurki weglowe. By¢ moze jest tak w skali laboratoryjnej, gdzie
zastosowanie rozpuszczalnikow jest akceptowalne, ale nie w skali przemystowej. Stad tez w
przypadku termoplastéw nanorurki weglowe najczesciej dyspergowane sg w stopie, hatomiast
w zywicach chemo- Ilub termoutwardzalnych (epoksydowych, poliestrowych czy
winyloestrowych) stosuje sie metode kalandrowania lub szybkoobrotowego mieszania
mechanicznego (tu tez moze mie¢ miejsce polimeryzacja in-situ). W rozdziale tym Pan Smolen
stusznie zwraca szczegolng uwage na koniecznos¢ rozbicia aglomeratéw nanorurek silnie
powigzanych sitami van der Waalsa oraz osiggniecia wysokiego stopnia ich dyspersji w
polimerze, przy jednoczesnym zapewnieniu silnej adhezji na granicy nanorurka — polimer, jako
warunku na uzyskanie dobrych wiasciwosci zarowno mechanicznych, elektrycznych, jak i
termicznych. Poprawie adhezji, jak tez i dyspersji moze stuzyé funkcjonalizacja kowalencyjna
nanorurek weglowych.

Rozdziat 3 jest niezwykle istotny z punktu widzenia tematyki rozprawy doktorskiej.
Doktorant przedstawit w nim teorie dotyczgcg procesu i mechanizmoéw ekranowania fal
elektromagnetycznych, szeroko omowit eksperymentalne metody pomiaru skutecznosci
ekranowania oraz materialty ekranujgce i struktury absorbujgce promieniowanie
elektromagnetyczne. Szczegdlny nacisk mgr Smolen potozyt na zaawansowane materiaty
kompozytowe i nanokompozyty polimerowe, ktére sg przedmiotem obszernych badan

prowadzonych na swiecie.
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Na podstawie przegladu literatury Pan Pawet Smolen stwierdzit, ze duze wartosci
skutecznosci ekranowania pola elektromagnetycznego mozna osiggng¢ dla nanokompozytow
polimerowych zawierajgcych ponad 10% mas. nanorurek weglowych. Tak wysoka zawarto$¢
nanorurek weglowych zwieksza drastycznie lepko$¢ nieusieciowanej zywicy i utrudnia
uzyskanie dobrego stopnia dyspersji, jednoczesnie utrudniajgc lub wrecz uniemozliwiajgc
wytwarzanie skomplikowanych wyrobow.

W swojej pracy Doktorant zastosowat oryginalne podejscie wykorzystujgce nanorurki
weglowe sfunkcjonalizowane grupami aminowymi jako utwardzacz w reakcji polimeryzacji
zywic epoksydowych. Zatozyt, Ze podczas reakcji grup epoksydowych z grupami aminowymi
utwardzacza i nanorurek mozliwe jest prowadzenie procesu sieciowania, w ktorym tworzy sie
sie¢ tancuchéw polimerowych, w ktére wbudowane sg nanorurki weglowe. W zwigzku z tym
Doktorant przyjat teze, ze mozliwe jest wytworzenie epoksydowych kompozytow
polimerowych, z udziatem nanorurek weglowych sfunkcjonalizowanych kowalencyjnie
grupami aminowymi, charakteryzujgcymi sie zadowalajgcymi wtasciwosciami mechanicznymi
oraz efektem ekranowania fal elektromagnetycznych z zakresu czestotliwosci 4-18 GHz.

Po zapoznaniu sie z tezg pracy nasuwajg sie dwa pytania:

- co nalezy rozumiec przez ,zadowalajgce wtasciwosci mechaniczne”? Jest to mato precyzyjne
okreslenie i moze lepiej byto podac¢ chociazby minimalne wartosci jakie powinny osiggng¢
opracowane kompozyty,

- skad wynika tak przyjety zakres czestotliwosci fal elektromagnetycznych.

Dla realizacji celu pracy i udowodnienia postawionej tezy Pan Pawet Smolen przyjat
szeroki zakres prac, ktéry obejmowat oczyszczanie i funkcjonalizacje komercyjnych
wieloéciennych nanorurek weglowych, zbadanie ich morfologii po funkcjonalizacji i stopnia
dyspersji w 4 roznych kompozycjach epoksydowych, oznaczonych jako 652, 652, 601 i 601%,
a takze ich wplywu na rezystywnos¢ i wybrane wtasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu i
Sciskaniu wytworzonych nanokompozytow oraz badania skutecznosci ekranowania fal
elektromagnetycznych. Zaproponowany zakres prac jest wystarczajgcy dla realizacji celu
pracy. Jednakze w opinii recenzenta wskazane bytoby przeprowadzenie analizy DSC, ktéra
pozwolitaby na wyznaczenie charakterystycznej dla poliepoksydow temperatury zeszklenia
oraz analizy DMA, ktéra umozliwitaby oszacowanie gestosci usieciowania poprzez oznaczenie

Sredniej masy czasteczkowej pomiedzy weztami sieci. Wydaje sie, ze przy tak przyjetym celu
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i tezie pracy proba oceny stopnia usieciowania zywic epoksydowych w obecnosci
sfunkcjonalizowanych nanorurek weglowych bytaby korzystna w kontekscie interpretacii
wynikéw pracy, gdyz od stopnia usieciowania zalezg wtasciwosci poliepoksydéw.

Opracowana przez Doktoranta procedura modyfikacji wielosciennych nanorurek
weglowych pozwolita na osadzenie grup funkcyjnych na ich powierzchni, co potwierdzono za
pomocg obserwacji w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Potwierdzono réwniez, ze
oczyszczanie nanorurek w silnie utleniajgcych zwigzkach prowadzi do skracania dtugosci
nanorurek weglowych, co prawdopodobnie jest przyczyng uzyskania nizszych wartosci
przewodnosci elektrycznej wytworzonych nanokompozytow, niz mozna byto oczekiwa¢ na
podstawie doniesien literaturowych. Oczywiscie wprowadzajac nanorurki weglowe do zywic
epoksydowych uzyskano wzrost przewodnosci elektrycznej w poréwnaniu z nieprzewodzgcym
poliepoksydem. Co wiecej wzrost zawartosci sfunkcjonalizowanych nanorurek weglowych
pozwolit na zwiekszenie wytrzymatosci na rozcigganie, na sciskanie, wydtuzenia przy zerwaniu
dla wszystkich 4 typow badanych osndéw epoksydowych. Zaskakujgcy jest natomiast brak
wyraznej poprawy Modutu Younga, gdyz wbudowane w sie¢ nanorurki powinny znaczgco
ograniczy¢ mobilnos¢ fragmentdéw tancuchéw prowadzgc do wzrostu sztywnosci. Réwniez
nalezatoby oczekiwac wzrostu stopnia usieciowania.

Badania ekranowania fal elektromagnetycznych w zakresie 4-18 GHz wykazaty wzrost
skutecznoéci tlumienia opracowanych nanokompozytéw wraz ze wzrostem zawartosSci
modyfikowanych nanorurek weglowych do wartosci granicznej w zakresie 1-2%mas. CNT, w
zaleznosci od zastosowanej kompozycji zywicy epoksydowej. Efekt ekranowania
obserwowany jest, gdy udziat nanorurek weglowych osigga prég perkolacji. Wzrost
przewodnosci zwieksza skutecznos¢ ekranowania, a sama przewodnos¢ wzrasta wraz ze
wzrostem czestotliwosci fal elektromagnetycznych.

Nalezy podkresli¢, ze przyjety przez Doktoranta zakres badan byt obszerny i pozwolit
na realizacje celu pracy. Dobdr technik badawczych nalezy uznaé za wystarczajgcy dla
udowodnienia postawionej tezy i osiggniecia celu pracy. Pan Pawet Smolen wykazat sie dobrg
znajomoscig zastosowanych technik badawczych i umiejetnoscig interpretacji uzyskanych
wynikow. Przeprowadzone badania stanowig oryginalny wktad Doktoranta w rozwoj wiedzy o
nanokompozytach epoksydowych z nanorurkami weglowymi przeznaczonych do ekranowania

promieniowania elektromagnetycznego.
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Uwagi krytyczne

W trakcie recenzji pracy nasunely sie nastepujgce pytania i uwagi:

1.

Czy kontrolowano liczbe i rozktad grup - NH2 na powierzchni nanorurek? Wydaje sie,
ze liczba grup -NH. miafa istotny wptyw na stechiometrie reakcji utwardzania. Czy
stechiometria ta byta kontrolowana?

Na rys. 16 pokazane sg wyniki obserwacji nanorurek weglowych wykonane za pomocag
transmisyjnego mikroskopu elektronowego, a nie jak btednie podano w podpisie pod
rysunkiem skaningowego mikroskopu elektronowego.

Czy narysunkach 17-24 pokazana jest powierzchnia prébek czy powierzchnia przekroju
prébek? Jesli na obrazach SEM nanorurki weglowe widoczne sg w postaci $wiecacych
punktéw, ktére obecne sg zarowno na jasnych jak i ciemnych obszarach, to co
przedstawiajg te ciemne nieregularne obszary?

W tabeli 10 zestawiono wartosci rezystywnosci i przewodnosci wyznaczone z dwoch
pomiaréw dla kazdej prébki. Jesli w tabeli znajdujg sie wartosci srednie, to powinien byé
podany rozrzut wynikéw, a na rys. 25 powinny by¢ zaznaczone stupki btedow.

Na ilu prébkach dla kazdego sktadu prowadzone byty badania w probie rozciggania?
Na rysunkach 26-28 brakuje stupkéw btedoéw. Tak samo stupkéw btedéw brakuje na
wykresach 36-39 oraz na rys. 29.

W tabeli 12 brakuje oznaczen zywic epoksydowych, do ktérych wprowadzono nanorurki
weglowe.

Dlaczego w tabeli 15 pojawia sie zakres czestotliwosci 8-12 GHz, oprocz przyjetego w
celu i tezie pracy zakresu 4-18 GHz. W przypadku podania wartosci srednich nalezy
podac rozrzut wynikow.

Analizujgc opis technologii wykonania probek w rozdziale 4.3 nasuwa sie pytanie o
mozliwo$ci aplikacyjne opracowanej technologii. Czy fakt, ze docelowe wtasciwosci
mechaniczne i chemiczne otrzymanego materiatu uzyskano po 7 dniach od syntezy nie
stanowi tu przeszkody?

Czy uzyskany poziom ekranowania fal elektromagnetycznych przez opracowane

nanokompozyty jest wystarczajgcy do budowy trudno wykrywalnych dronéw?
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Ocena koncowa

Pan mgr inz. Pawet Smolen wykazat sie duzg wiedzg w dyscyplinie Inzynieria
materialowa i dojrzatoscig naukowg, o czym swiadczg wyniki przedstawione w niniejszej
rozprawie doktorskiej. Doktorant zrealizowat cel i potwierdzit tezy pracy. Uzyskane wyniki
pozwolity na wykazanie, ze mozliwe jest wytworzenie nanokompozytéw o osnowie
epoksydowej z wykorzystaniem nanorurek weglowych z grupami aminowymi, 0 wyzszych
parametrach wytrzymatosciowych, zdolnych do ekranowania fal elektromagnetycznych z
zakresu czestotliwoéci 4-18Hz.

Uzyskane w pracy wyniki sg oryginalne, a praca ma wyrazny aspekt aplikacyjny.
Rozprawa doktorska Pana Pawta Smolenia przedstawia wartosciowe wyniki eksperymentalne,
a zamieszczone W recenzji uwagi nie umniejszajg wartosci przedstawionej do oceny rozprawy.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa doktorska wykonana
przez Pana mgr. inz. Pawta Smolenia w ramach | edycji programu Doktorat wdrozeniowy,
spetnia w mojej opinii warunki stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa przez obowigzujgce przepisy okreslone w
art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021r.,
poz. 478 z p6zn. zm.) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie o dopuszczenie jej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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