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Uwagi ogdlne

Rozprawa doktorska mgr inz. Mileny Kurkowskiej zostata wykonana w Zaktadzie
Materiatow Ceramicznych i Polimerowych Wydziatu Inzynierii Materiatowe] Politechniki
Warszawskiej (WIM). Promotorem pracy byta prof. dr hab. inz. Anna Boczkowska — znanej w
dyscyplinie inzynierii materiatowej z licznych znaczacych opracowan dotyczgcych
konstrukcyjnych kompozytéw polimerowych, w tym takie tych, wzmacnianych
nanonapetniaczami weglowymi. Praca zostata wydana w postaci broszury zawierajgcej 180
stron druku. Na catos¢ rozprawy obok tekstu sktada sie 57 rysunkow i 21 tabel oraz 246
cytowanych pozycji literaturowych. Manuskrypt sktada sie z 17 rozdziatow oraz bibliografii.
Zostat on takze uzupetniony o streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis skrotow
stosowanych w tekscie, rysunkow i tabel. Pod wzgledem ukfadu pracy jest ona napisana w
sposob przejrzysty i typowy dla dysertacji doktorskich.

Doktorantka jest wspotautorka 6 artykutow, w tym jednego w czasopismie z listy JCR
(Chemical Physics Letters 702, 38-43, 2018), dotyczacych tematyki zblizonej lub tozsamej z
problematyka realizowang w rozprawie oraz 3 komunikatow na krajowych konferencjach

naukowo-technicznych.

Merytoryczna ocena rozprawy

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy istotnego z punktu widzenia inzynierii
materiatowej i technologii materiatéw polimerowych z osnowami z zywic epoksydowych i
napetniaczami nalezgcymi do grupy nanoczastek weglowych, a scislej nanorurek weglowych
(CNT). Sposrod nanoczastek weglowych z CNT, obok grafenu, zwigzane sg liczne publikacje i



nadzieje na opracowywanie materiatéw spetniajgcych wymagania niezbedne do
zastosowania ich w elementach konstrukcji lotniczych. Wynika to z faktu, ze obok zaktadanej
poprawy wiasciwosci wytrzymatosciowych tworzyw polimerowych, tego typu nanoczastki,
przy okreslonym dodatku, nadajg kompozytom wtasciwosci elektroprzewodzace. Pewnym
ograniczeniem dla stosowania CNT jest z jednej strony ich cena, z drugiej — otrzymywanie ich
w formie jednosciennych (SWCNT) i wielosciennych (MWCNT).

Rozprawa jest podzielona na 2 tematyczne grupy zagadnien:

e oczyszczanie CNT, ich modyfikacje powierzchniows oraz charakteryzacje uzyskanych

produktow,
® otrzymywanie kompozytéw epoksydowo-CNT i badanie wtasciwosci otrzymanych

materiatow.

Tym zagadnieniom byt takze podporzadkowany przeglad literatury. Autorka
szczegolnie wiele uwagi poswigcita tematyce metalizacji chemicznej (bezpradowej), w tym:
otrzymywaniu, oczyszczaniu i przygotowaniu powierzchni CNT oraz rozwazaniom
dotyczacym stosowanych kapieli i mechanizmowi osadzania metali na podtozu weglowym.
Pragne w tym miejscu podkreslic bardzo dobrg jakos¢ opracowania tej czeéci rozprawy. Tak
dokonany przeglad literatury utatwit Autorce wybér sktadnikéw kapieli do kolejnych etapow
prowadzacych do metalizacji CNT, w tym: doboru stezen reagentdw, czynnikéw buforujacych
i zwigzkow kompleksujgcych, katalizatora, temperatury poszczegdinych operacji i czasu ich
trwania. W tej dziedzinie Autorce niewatpliwie pomogto doswiadczenie zdobyte podczas
realizacji pracy magisterskiej (pozycja 107 w spisie literatury) oraz doswiadczenie zespotu
badawczego WIM (pozycja 108 w spisie literatury). Dobrze zaplanowana i zrealizowana czesc
doswiadczalna prac zwigzanych z metalizacja CNT pozwolita na uzyskanie produktow
stosunkowo réwnomiernie pokrytych powtoka metaliczna, bez nadmiernych strat
naktadanego niklu. Potwierdzity to w sposéb przekonujacy profesjonalnie wykonane analizy
mikroskopowe (BF-STEM) oraz analiza jakosciowo-ilosciowa XPS. Uzyskane pokrycie CNT NiP
jest regularne, a udokumentowanie tego oraz poszczegdlnych etapéw poprzedzajacych
metalizacje za pomocg mikroskopii BF-STEM (rys. 16-1 — 16-10 i 16.12 — 16.13) zastuguje na
szczeg6lne podkredlenie. Te badania oraz wyniki oznaczen XPS pozwolity Autorce na

zoptymalizowanie warunkéw bezpragdowej metalizacji CNT.

W tym wzgledzie mam uwagg dotyczaca roli palladu wypetnianej podczas metalizacji
CNT. Sadzg, ze Pd spetnia raczej role swego rodzaju zarodka nowej fazy (nukleanta), ktéry
utatwia osadzanie niklu na tak powstatych centrach. Nie bytby to zatem katalizator
rozumiany jako czynnik przyspieszajacy chemiczng reakcje redukcji jondw Ni%'. Czy moge
prosi¢ o komentarz Doktorantki na ten temat podczas obrony rozprawy?

Autorka dokonata takze rozlegtego przegladu literatury na temat wptywu dodatku
CNT na wiasciwosci elektryczne i wytrzymatosciowe kompozytéw epoksydowych.
Zacytowane pozycje sa w zdecydowanej wiekszosci artykutami zrédtowymi opublikowanymi
na przestrzeni ostatnich kilku lat. To oraz bogate doswiadczenie grupy badawczej pozwolito



Doktorantce na wybdr odpowiednich sposobow wykonania kompozytéow oraz metod

stuzacych do scharakteryzowania ich budowy i wtasciwosci.

W recenzowanej pracy zostat w mojej ocenie niewystarczajgco podkreslony cel
prowadzonej metalizacji CNT. Kompozyty epoksydowe z niemetalizowanymi CNT maija
bowiem znacznie lepsza przewodnos¢ elektryczng niz te zawierajagce metalizowane CNT, a
wtasciwosci wytrzymatosciowe tych kompozytéw nie rdinig sie w istotnym stopniu od

produktéw otrzymanych z wyjsciowymi nanonapetniaczami.

Sprostowania wymaga niescistos¢ dotyczaca opisu skfadu chemicznego zywicy
Epidian 52. Jest to eter bisglicydylowy bisfenolu A (co zostato dobrze przedstawione na rys.
14-1a) z dodatkiem rozcieniczalnika — eteru butylowoglicydylowego. Ten dodatek zapewnia
uzyskanie kompozycji epoksydowej o umiarkowanej lepkosci (~500 mPa-s). Z tym wigze sie
niewtasciwe wyttumaczenie znacznej réznicy lepkosci pomiedzy zywica Epon 862 a zywica

(wtasciwie kompozycjg) Epidian 52 zamieszczone na str. 79.

Doktorantka opracowata metodyke przygotowywania kompozytéw CNT-
epoksydowych z zastosowaniem trojwalcarki, ktora zapewnita dobre zdyspergowanie
nanonapetniacza w mieszaninie (potwierdzeniem tego s3 zdjecia SEM pokazane na rys. 16-
32¢,d), co spowodowato otrzymanie materiatu o dobrej wytrzymatoici na obcigzenia
statyczne — wytrzymatosc zginanie. W przypadku zywicy Epon 862 Autorka uzyskafta zas
kompozyt z nanorurkami NC3100 pokrytymi NiP o takze wyraznie poprawionej w stosunku
do wyjsciowego materiatu (rys. 16-37) udarnosci. Przewodnos¢ elektryczna kompozytéw jest
znacznie mniejsza niz w przypadku kompozytow epoksydowych z nieoczyszczonymi, jak
i oczyszczonymi chemicznie CNT. W przypadku kompozytow epoksydowo-CNT-NiP korzystna
cechg jest mniejsza zalezno$¢ ich przewodnictwa elektrycznego od zawartosci
nanonapetniacza, co moze mie¢ znaczenie w przypadku zastosowania tych materiatéw na
konstrukcyjne elementy specjalne, gdzie w trakcie procesu technologicznego mogg sie
pojawia¢ fluktuacje zawartosci dodatkéw. Doktorantka wykonata takie pomiary
chemoreometryczne kompozycji Ep52 o 1 % zawartosci CNT w temperaturze 25 °C za
pomocg reometru typu ARES. Badania te pozwolity przesledzi¢ kinetyke sieciowania
kompozycji i wptywu na nig nanoczastek. Szybko$¢ przyrostu modutu zachowawczego w
czasie okazata sie znaczaco mniejsza dla nienapetnionej zywicy niz dla kompozycji z
dodatkiem CNT zaréwno niemodyfikowanych, jak i metalizowanych. Te rdznice Autorka
ttumaczy prawdopodobnym katalitycznym dziataniem CNT na fatwos$¢ otwarcia pierécienia
epoksydowego, Takg hipoteze mozna uznac za uzasadniona. W przypadku zywicy Epon862
nie zaobserwowano podobnej zaleinosci, co Autorka ttumaczy znacznie wieksza lepkosciag

kompozycji i utrudnionym dostepem reagentdw do powierzchni CNT.

Rozpraweg zamykajg podsumowania i wnioski wynikte z przeprowadzonych
eksperymentow, w ktorych Autorka podata optymalne warunki prowadzonej modyfikacji
CNT oraz przygotowania kompozytow epoksydowo-CNT i wskazata na kierunki poprawy ich
wtasciwosci. Na koricu pojawiaja sie wnioski o charakterze ogdlnym, ktére moga okaza¢ sie
bardzo cenne podczas kontynuacji badari nad procesem metalizacji CNT, aktywacji ich
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powierzchni oraz komponowania sktadu kompozytow polimerow epoksydowych z tymi

nanoczastkami.

Uwagi szczegotowe

W tej czesci recenzji pragne zwrdci¢ uwage na dyskusyjne sformutowania, ktdre

wydajg mi sie mato precyzyjne lub btedne:

Autorka uzywa w stosunku do CNT okreslenia , wspdfczynnik proporcji”, co powinno
by¢ zastgpione , wspofczynnikiem ksztaftu”,

W miejsce stosowanego w rozprawie stowa ,rozdyspergowanie” CNT nalezy uzyé
»Zdyspergowanie” lub ,rozproszenie”,

do poprawy zdyspergowania CNT w osnowie epoksydowej stosowana byta
tréjwalcarka, nie zas kalander,

na str. 28 w trzecim wierszu od dotu pierwszego akapitu “...wydajnego przenoszenia
wilasciwosci na pofgczeniu CNT-osnowa polimerowa” proponuje zamieni¢ na
okreslenie: ...wydajnego przenoszenia wtasciwosci na granicy faz (lub: na powierzchni
miedzyfazowej) CNT-osnowa polimerowa,

na str. 29 nazwe polimeru poli(fenylenowy winylen) nalezy zastapi¢ przez
polifenylenowinylen,

na str. 34 w réwnaniach reakcji chemicznych 3, 4, 5 uzyto strzatki ,<>”, ktéra jest
zarezerwowana dla przedstawiania mezomerycznych struktur granicznych. Powinna

zostac zastgpiona przez przez 2 strzatki: = lub znak réwnosci,

na str. 35 w trzecim wierszu od dotu okreslenie: “prowadzonych na laboratorium...”
nalezy zastapic¢ przez “prowadzonych w laboratorium...”,

w ostatnim wierszu tabeli 7-3 (str. 43) chodzi zapewne o kwas itakonowy (nie
»izotoniczny”),

str. 41 w trzecim wierszu od dofu pierwszego akapitu zdanie powinno
brzmiec:,...powierzchni i nanometrycznym rozmiarze jak to ma miejsce w przypadku
nanorurek weglowych”,

na str. 63 podano omytkowo odsytacz do rys. 12-4, zamiast 11-4,

koricowa czes¢ zdania ze str. 69 wiersz 6 od gory lepiej brzmiataby tak: ,,...czasu
wygrzewania w tej temperaturze.”,

w réwnaniu chemicznym 14 (str. 74) zniknety po prawej stronie 2 atomy chloru,

na str. 79 skrot jednostki lepkosci zywic epoksydowych podano jako mPa-m, zamiast
mPa-s,

str. 100, drugi wiersz od gory “wyredukowanie” powinno zosta¢ zmienione na

,zredukowanie”
str. 108, wiersz 11 od géry “Parametr temperatury..” proponuje zastapi¢ przez

,Temperatura...”,
str. 136, rys. 16-27 oraz str. 137, rys. 16-28: G’ nie jest modutem zespolonym, lecz

modutem zachowawczym,



— str. 138, wiersz 2 od gory drugiego akapitu G’ nie jest modutem stratnosci, lecz

zachowawczym, modut stratnosci —to G”,

— str. 141 niejasne sformutowanie: ,Najwiekszy wptyw na przebieg utwardzania maja
nanorurki weglowe w pierwszych etapach procesu [41, 233]. Wéwczas rejestruje sie
zmiany energii aktywacji i szybkosci reakcji utwardzania.”

Konkluzja

Rozprawa doktorska mgr inz. Mileny Kurkowskiej wnosi szereg znaczacych informacji
na temat metod przygotowania i metalizacji wielosciennych CNT oraz opracowania nowych
ich kompozytow z osnowg epoksydowa. W zwigzku z tym oceniam pozytywnie jej wartosc
merytoryczng, stwierdzam takze, ze speflnia ona wymagania stawiane tego typu
opracowaniom i prosze Rade Naukowg Dyscypliny Inzynierii Materiatowej Politechniki

Warszawskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow zwigzanych z obrong

przedstawionej mi do zaopiniowania dysertacji.
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