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RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr. inZ. Grzegorza Stando
"Development of high-performance composites based on non-functionalized carbon

nanostructures"

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Grzegorza Stando wykonana zostata
na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej pod kierunkiem dr. hab. inz. Dawida Janasa,
prof. Politechniki Slaskiej. Praca jest napisana w jezyku angielskim i zawiera streszczenie w jezyku
polskim. Ma forme monografii i klasyczny dla rozpraw doktorskich ukfad — zawiera wstep
literaturowy, opis eksperymentéw oraz dyskusje wynikow wraz z ich podsumowaniem.

Praca wykorzystuje 297 odnosnikow literaturowych.

Praca zostata podzielona na 4 czesci. Cel i zakres pracy przedstawiony na poczatku rozprawy
formutuje w skrocie zamierzenia badawcze. Rozdziat 2 stanowi wstep literaturowy, gdzie
przedstawiono zagadnienia zwigzane z tematami dyskutowanymi w pracy doktorskiej i obecny
stan wiedzy w tym zakresie. Czesc¢ trzecia ,,Metodology” zawiera opis stosowanych materiatow
oraz eksperymentalnych procedur otrzymywania makroskopowych obiektéw z nanomateriatow
grafenowych, zaréwno komercyjnych, jak i syntezowanych w laboratorium wykorzystywanych
w pracy oraz opis metod wykorzystanych do otrzymywania i charakterystyki materiatéw

weglowych. Wyniki badan i ich dyskusje umiescit Autor w rozdziale czwartym.

Na koncu pracy doktorant przedstawit swoj dorobek naukowy z uwzglednieniem publikaciji,

projektow i komunikatow.
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Materiaty grafenowe ze wzgledu na nowe i oczekiwane wtasciwosci s3 w ostatnim
dwudziestoleciu przedmiotem bardzo intensywnych badan w wielu wiodgcych laboratoriach.
Obejmujg one zaréwno badania podstawowe nanowegli jak fulereny, nanorurki, nanoptatki
grafenowe, grafen jedno- i wielowarstwowy, jego formy zmodyfikowane i zredukowane a takze
ich  wykorzystanie. Z uzyciem nanowegli opracowano szereg nowych materiatéw
kompozytowych, tj. warstw transportujgcych nosniki tadunku elektrycznego, sensorow,
elementéw organicznych ogniw stonecznych, materiatébw ekranujacych promieniowanie

elektromagnetyczne, powtok antystatycznych i wielu innych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska obejmuje badania roznych form nanomateriatow
weglowych, ich termicznej i chemicznej modyfikacji oraz wytwarzania kompozytéw z ich
udziatem. Badania maja powigza¢ charakter powierzchni makroskopowych obiektow
uzyskiwanych z nanomateriatéw weglowych z ich przydatnoscia w procesach osadzania
polimerdw, poli(metakrylanu metylu) i polianiliny, oraz miedzi z wtasciwosciami mechanicznymi,
elektrycznymi i termicznymi kompozytow. Istotnym zagadnieniem badawczym byto znalezienie
odpowiedzi, jak zmienia sie charakter powierzchni materiatow uzyskanych z nanostruktur
grafenowych po usunieciu zanieczyszczen aromatycznych w wyniku wygrzewania a nastepnie

ustalenie jakie weglowodory osadzaja sie na takich warstwach i jak zmieniajg ich wtasciwosci.

Tematyka pracy doktorskiej wpisuje sie wiec doskonale w aktualne Swiatowe trendy i wyzwania

zwigzane z badaniami materiatow weglowych.

Uktad czesci literaturowej pracy pozwala w sposéb wyczerpujgcy zapoznac sie z zagadnieniami
zwigzanymi z nanomateriatami weglowymi, ich wiasciwosciami i zastosowaniem a takie
wytwarzaniem z nich obiektéw makroskopowych. Omdwione zostaty metody funkcjonalizacji
nanomateriatow weglowych wykorzystywane, aby poprawi¢ ich kompatybilnos¢ w celu
wytworzenia ich kompozytéw z innymi materiatami. W szczegélnosci Autor przedstawit
syntetycznie wtasciwosci i wytwarzanie kompozytéw polianiliny z nanorurkami weglowymi
oraz kompozytéw miedzi z nanomateriatami weglowymi. W czesci literaturowej zawarto
ponadto opis zagadnien dotyczgcych zwilzalnosci powierzchni z uwzglednieniem sposobow
jej wyznaczania oraz modeli teoretycznych stuzacych do jej opisania. Przedstawiono takie
przeglad danych dotyczacych katéw zwilzania réznych materiatéw weglowych i krytyczng
ich ocene w aspekcie chropowatosci powierzchni i jej zanieczyszczenia substancjami

obecnymi w powietrzu.



Informacje zawarte w tej czesci stanowig wprowadzenie do czeéci eksperymentalnej
i s3 wykorzystywane w dyskusji wynikéw. Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorant korzystat z najnowszych
prac publikowanych w uznanych czasopismach anglojezycznych. Wiekszoéé cytowan pochodzi
z ostatniej dekady, a dobdr pozycji literaturowych jest poprawny i zgodny z podjeta

tematyka pracy.

W rozdziale Metodologia Autor omawia réine procedury badawcze zastosowane do
wytworzenia szeregu nanomateriatdbw weglowych i metody zastosowane do ich
scharakteryzowania. Byly to materiaty zakupione (fuleren C60, jednoscienne nanorurki weglowe
(SWCNT), nanoptatki grafenowe, komercyjne wieloscienne nanorurki weglowe (NC-MWCNT),
grafit pirolityczny (HOPG)) oraz materiaty wytworzone w laboratorium (jednowarstwowy grafen
(SLG), jednoscienne nanorurki komercyjne utlenione zmodyfkowang metodg Hummersa
(O-SWCNT), wieloscienne nanorurki weglowe uzyskiwane metodg CVD i wieloscienne nanorurki

utlenione lub dopowane azotem (N-MWCNT)).

Makroskopowe obiekty do badan otrzymano z roztworéw nanomateriatéw w procesie filtracji
prézniowej (VFF) lub stosujac metode dyspersyjng (DF), poprzez pokrywanie szkta fulerenem
oraz w wyniku syntezy warstwy grafenowej na miedzi. Makroskopowe powierzchnie

wygrzewano, aby usunac zanieczyszczenia a nastepnie osadzano na nich weglowodory.

Filmy SWCNT i O-SWCNT pokryto warstwag poli(metakrylanu metylu) (rozdz.3.7.1).
W rozdziale 3.7.2 opisano przygotowanie kompozytow poprzez elektropolimeryzacje polianiliny
(PANI) na elektrodach z dyspersyjnych filméw nanowegli. Elektrody do polimeryzacji PANI
wykonywano z SWCNT, réznych mieszanin nanoptatkéow grafenowych i SWCNT oraz O-SWCNT.
Duzo miejsca w badaniach zajmujg kompozyty nanomateriatow weglowych z miedzia. Ich synteze
opisano w rozdziale 3.7.3. Proces elektroosadzania miedzi prowadzono na powierzchniach
filmow dyspersyjnych uzyskanych z réinych rodzajow nanorurek oraz z mieszanin SWCNT

z nanoptatkami grafenowymi, z O-MWCNT oraz MWCNT dopowanych azotem.

W rozdziale 3.9 Autor podat metody, ktére wykorzystywat do charakterystyki materiatéw
weglowych w formie proszkéw i makroskopowych obiektéw oraz metody badania wiasciwosci

otrzymanych w ramach pracy kompozytow.

Czwarta czesci rozprawy ,Results and Disscusion” obejmuje oméwienie wiasnych prac Autora
dotyczacych odpowiednio badania charakteru powierzchni warstw makroobiektéw weglowych

(rozdz. 4.1), utleniania SWCNT i charakterystyki warstw uzyskanych z ich dyspers;ji



(rozdz. 4.2) oraz kompozytom wytworzonym przy wykorzystaniu otrzymanych makroobiektéw

weglowych (rozdz. 4.3).

Na wstepie Autor skupit sie na okresleniu charakteru powierzchni makroskopowych obiektéw
z nanomateriatow weglowych C60, SWCNT, SLG/Cu i HOPG. Aby okresli¢ rodzaj powierzchni tych
obiektow wykonat pomiary kata zwilzania przed i po ich wygrzewaniu. W wyniku procesu
wygrzewania kat zwilzania spadat a charakter powierzchni zmieniat sie z hydrofobowego na
hydrofilowy. Wygrzewanie nie miato wptywu na ksztatt widm Ramana materiatéw, zas XPS nie
wykazat zmiany sktadu chemicznego ich powierzchni. Te badania pozwolity Autorowi
wnioskowa¢, ze charakter powierzchni grafenowych zalezy gtéwnie od osadzonych na nich
weglowodoréw. Opisany w rozdz. 4.1.2 wptyw rdinych weglowodorow, uwzglednienie
chropowatosdci powierzchni oraz obliczenia modelowe pozwolity w efekcie zaproponowaé
mechanizm zachodzacych zmian. Analizy przeprowadzono stosujgc réine weglowodory tj.
benzen (atomy wegla sp2,), cykloheksan (atomy wegla sp3) a takie pochodne benzenu
zawierajace roing liczbe grup metylowych lub réznigce sie liczbg pierscieni aromatycznych.
Ich wptyw byt rézny w zaleznosci od struktury i geometrii materiatu weglowego. Doktorant
wykazat, ze hydrofobowos¢ materiatéow 1D, 2D i 3D maleje ze wzrostem liczby pierscieni
aromatycznych w molekutach weglowodoru. Zaobserwowat takie, ze zmiana wtasciwosci
wygrzanych powierzchni zwierajgcych nanostruktury OD i 1D na hydrofobowe pod wptywem
dtugiej ekspozycji w powietrzu nastepuje wolniej niz dla powierzchni zawierajgcych

nanostruktury 2D czy 3D.

Na podstawie pomiaréw FTIR i XPS powierzchni weglowych w rozdziale 4.1.2.1 Doktorant
zaproponowat mechanizm ich hydrofobizacji w powietrzu. Wykazat, ze na wygrzewanych
powierzchniach weglowych zachodzi na poczatku adsorpcja wody, a nastepnie woda
zastepowana jest przez czasteczki weglowodorow, co powoduje hydrofobizacje. Doktorant
uzupetnit swoje badania mierzac i wyznaczajagc na podstawie obliczen modelowych energie

swobodng powierzchni weglowych.

W rozdziale 4.2 opisano otrzymywanie funkcjonalizowanych przez utlenianie zmodyfikowana
metodg Hummersa jednosciennych nanorurek weglowych O-SWCNT oraz dyspersyjnych filmow
utworzonych z nich. Materiaty te Autor poroéwnywat z odpowiednimi materiatami
niefunkcjonalizowanymi. Na podstawie pomiarow widm Ramana ustalono, Ze wieksza

hydrofilowos$¢ makroobiektéw z O-SWCNT oraz wieksze zaburzenia struktury powodowane



s3 przez wyiszg temperature, wiekszg ilos¢ czynnika utleniajacego i diuiszy czas reakji.
Doktorant zbadat przewodnictwo filmow SWCNT funkcjonalizowanych i niefunkcjonalizowanych.
Okreslit wptyw warunkéw funkcjonalizacji na przewodnictwo elektryczne, przedstawit
charakterystyke termoelektryczng materiatéw i zbadat wptyw czasu funkcjonalizaciji,

temperatury procesu i zawartosc czynnika utleniajgcego na ich zwilzalnosc.

Znaczna czes¢ pracy doktorskiej poswiecona jest opracowaniu i zbadaniu wihasciwosci
kompozytow otrzymanych z wykorzystaniem makroobiektow weglowych (rozdz. 4.3). Kompozyty
otrzymywano wykorzystujac znajomos¢ zjawiska hydrofobizacji powierzchni  filmow

nanowgglowych. Na réznych filmach weglowych osadzano polimery (PMMA, PANI) lub miedz.

Kompozyty PMMA wytwarzano przez osadzanie polimeru na filmach filtracyjnych z SWCNT
i O-SWCNT. Badano mase osadzonego polimeru obserwujac jej wiekszy przyrost na
wygrzewanych powierzchniach z SWCNT w porownaniu z wyjsciowymi filmami.
Utlenienie nanorurek, zaréwno ze wzgledu na obecnos¢ grup funkcyjnych jak i znaczng liczbe
defektow strukturalnych, obnizato ich powinowactwo do PMMA ograniczajgc ich zdolnos¢ do

adsorpcji polimeru.

Kompozyty PANI i dyspersyjnych filméw SWCNT, jak rowniez mieszaniny utlenionych SWCNT
i nanoptatkéw grafenowych Doktorant otrzymat w wyniku elektropolimeryzacji aniliny. Zbadat
wptyw struktury filméw weglowych na przebieg procesu i mase osadzonego polimeru.
Ze wzgledu na superhydrofilowy charakter, duza powierzchnie wiasciwa oraz wysokie
przewodnictwo film SWCNT wykorzystat do okreslenia wptywu warunkdéw elekropolimeryzacji
na tworzenie sie roznych typow PANI. Warunki okreslone dla tworzenia sie przewodzacej formy
PANI — soli emaraldyny, zastosowat w badaniach filméw pozostatych makroobiektow
z nanowegli. Wykazat, ze wieksza zawartosc¢ grup funkcyjnych w filmie z O-SWCNT hamuje proces
elektropolimeryzacji i obniza przewodnictwo. Dla filméw mieszanych G+SWCNT Doktorant
zaobserwowat, ze stosunek nanowegli w mieszaninie wynoszacy 1:1 zapewnia najwiekszy
przyrost masy polianiliny. Wyznaczyt wartosci przewodnictwa elektrycznego materiatéw oraz ich
parametry mechaniczne. Uzyskane wyniki sktonity Doktoranta do podjecia prac nad
skonstruowaniem i przetestowaniem dwuwarstwowych kondensatoréw z wykorzystaniem

filmoéw z SWCNT, co pozwolitoby wykazac ich mozliwosci aplikacyjne.

Ostatni rozdziat czesci ,Results and discussion” (rozdz. 4.3.3) Autor poswiecit kompozytom
dyspersyjnych filmow SWCNT i MWCNT zaréwno handlowych jak i syntezowanych

w laboratorium, oraz mieszanin nanorurek jednosciennych z nanoptatkami grafenowymi,



nanorurkami utlenianymi i dopowanymi azotem z miedzig, ktéra osadzano w wyniku pulsacyjnego
elektroosadzania z wysokostezonych roztworéw laboratoryjnych. Doktadna charakterystyka
wyjsciowych materiatéw weglowych przed i po wygrzewaniu pozwolita nastepnie na wyjasnienie
roznic w procesie osadzania miedzi na réznych podfozach weglowych i wskazanie najlepszych.
Dobre wyniki uzyskano dla podiozy otrzymanych z czystych nanorurek jednosciennych
z usunigtym spoiwem oraz dla SWCNT zmieszanych z niewielkg iloscig utlenionych nanorurek
wielodciennych. Doktorant pokusit sie takze o przeprowadzenie badar nad usuwaniem miedzi
z rzeczywistych zanieczyszczonych woéd z wykorzystaniem wybranych podtozy weglowych.

Obiecujace rezultaty uzyskat dla dyspersyjnych filméw nanorurek jednosciennych.

W wyniku analizy pracy zwrécitam uwage na pewne jej elementy, co do ktérych potrzebny bytby

komentarz Doktoranta lub uzupetnienie.

W pracy brak informacji dotyczacych parametrow wykorzystywanych nanomateriatow
komercyjnych, a takie materiatow weglowych syntezowanych w laboratorium. Informacje
o wymiarach wyjsciowych nanoczastek weglowych, powierzchni witasciwej, zawartosci
pierwiastka C, a takze wyniki obrazowania oraz badan spektroskopowych tych materiatéw maja
istotne znaczenie dla wtasciwosci powierzchni filmow oraz witasciwosci kompozytow

wytworzonych z ich udziatem.

Dlaczego do badan XPS nie wykorzystano jako modelowej struktury grafenowej,
grafenu jednowarstwowego przenoszonego z powierzchni miedzianej za pomocg PMMA jak
w przypadku analizy Ramana? Zamiast tego zaproponowano HOPG (wysokouporzadkowany

grafit pirolityczny).

W odniesieniu do wygrzanych préobek eksponowanych na dtuisze dziatanie zanieczyszczen
powietrza przedstawionych w rozdziale 4.1.2.1. i na rys. 27 Doktorant wnioskuje, ze powodem
znacznie wolniejszej transformacji charakteru materiatéw nanoweglowych 0D i 1D niz 2D i 3D
z hydrofilowego do hydrofobowego jest wystepujgca w tych pierwszych tendencja do agregacji,
co przyczynia sie do wiekszej chropowatosci powierzchni i wiekszej powierzchni wiasciwej.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze takze warstwowe struktury grafenowe wykazujg duza tendencje do
agregacji i tworzenie tzw. re-stacking layered aggragates w zwigzku z oddziatywaniami Van der
Waalsa. Czy zatem nie odgrywa tu duiej roli topologia powierzchni filméw, w tym
porowatosé/kapilarnos¢ cechujgca zaréwno pojedyncze nanostruktury jak i powierzchnie

makroobiektdw weglowych.



Doktorant opisaf jak przebiega proces zmiany charakteru powierzchni makroskopowych filméw
uzyskanych z nanowegli z hydrofobowego na hydrofilowy pod wptywem ogrzewania. Obserwacje
te s3 bardzo istotne dla prac nad materiatami weglowymi, szczegdlnie w aspekcie ich
wykorzystania w kompozytach. Zmiany jakich parametrow wywotane procesem wygrzewania
decydujg zdaniem Doktoranta o tym, ze w wyniku usuniecia aromatycznych zanieczyszczer

aromatyczna powierzchnia weglowa wykazuje silne powinowactwo do wody.

Edycja pracy jest w zasadzie staranna. Z obowigzku recenzenta chciatabym jednak zwrécié uwage
na pewne drobne uchybienia. Niektdre skroty np. PAH, EC czy FWHM nie zostaty ujete w tabeli
skrotéw. W tabeli 4 zapewne przez nieuwage nie zostat ujety poli(metakrylan metylu) (PMMA),
stosowany jako sktadnik polimerowy kompozytéw na bazie filméw nanoweglowych oraz jako
czynnik do transferu warstwy grafenowej z miedzi. W tabeli 4 brakuje takze etylocelulozy
stosowanej jako spoiwo w filmach dyspersyjnych. Znalaztam takze niejasno sformutowane zdania
np. ,The Langmuir isotherm was used to calculate the coverage of the absorbent by monolayer
degree” (str. 37). Lekture pracy utatwiatyby wiekszy rozmiar wykreséw a takie czestsze
odniesienia w tekscie do wczesniej omawianych wykresow i tabel z podaniem ich numerdw.
Nie wiadomo czemu w spisie tresci zabrakto tytutéw podrozdziatéw 4.1.2.114.1.2.2, oraz 4.3.3.1

i 4.3.3.2,co pozwolitoby czytajgcemu tatwiej cofac sie do poszukiwanych tresci.

Zawarte w recenzji uwagi w najmniejszym jednak stopniu nie wptywaja na wysoka ocene wynikow

osiggnietych przez Doktoranta a takze na sposob ich ujecia w pracy.

Nalezy podkresli¢ bardzo ambitne plany badawcze Doktoranta i ich szeroki zakres. Swobodnie
porusza sie on zaréwno w zagadnieniach dotyczacych otrzymywania i charakterystyki nanowegli,
ich form funkcjonalizowanych i mieszanin jak i ich przetwarzania na kompozyty. Z wielkg wprawa
postugiwat sie on nowymi technikami pomiarowymi do charakterystyki zarowno materiatow
wyjsciowych jak i kompozytéw i poprawnie interpretowat uzyskane wyniki. Ustalit bardzo wiele
zaleznosci koniecznych do okredlenia przydatnosci otrzymanych materiatow w ich ewentualnym
wykorzystaniu aplikacyjnym.

Zaowocowafo to wynikami, ktére moga stanowi¢ podstawe do wykorzystanie nanowegli
w otrzymywaniu kompozytéw z innymi materiatami niz uzywane w pracy a takie poszerzyé
mozliwosci aplikacyjne nanomateriatow weglowych.

Na uznanie zastuguje takze dorobek naukowy Doktoranta obejmujacy 13 publikacji w tym 12

w czasopismach o obiegu Swiatowym. Doktorant pracowat takze jako wykonawca w 1 grancie



finansowanym przez NCN i projekcie Lider finansowanym przez NCBR. Kieruje takie wiasnym

grantem z MEiN. Aktywnie uczestniczyt takze w wielu konferencjach.

Biorac pod uwage zawarto$¢ pracy, prezentacie ujetych w niej wynikdw, ich interpretacje
i zaplanowang jasno procedure badawcza stwierdzam, ze przediozona do recenzji rozprawa
doktorska mgr. inz. Grzegorza Stando pt. "Development of high-performance composites based
on non-functionalized carbon nanostructures" spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
w swietle ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (art. 13 ust. 1, Dz.U. z 2014 r., poz. 1852 ze zm.). Réwnoczesnie
wnoszg do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slgskiej o przyjecie rozprawy
i dopuszczenie pana mgr. inz. Grzegorza Stando do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz

publicznej obrony.

Znaczgce wyniki naukowe uzyskane przez doktoranta wskazane w recenzji, doskonaty warsztat
badawczy oraz zakres prowadzonych prac pozwala mi, wobec spetnienia przez niego w petni
innych wymagan stawianym pracom doktorskim w dyscyplinie nauki chemiczne na Politechnice

Slaskiej, wnioskowac¢ o wyrdznienie pracy.
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