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I. Charakterystyka ogélna pracy

Recenzowana rozprawa, zrealizowana pod opieka promotora w osobie Prof. dr hab.
inz. Anny Boczkowskiej i promotora pomocniczego Dr inz. Pauliny Latko-Duratek, dotyczy
aktualnego trendu w inzynierii materialowej, a mianowicie podwyzszania wlasciwosci
polimerowych kompozytéw wzmacnianych widknami weglowymi.

Praca przedlozona jest w postaci manuskryptu liczacego 158 stron, jako seria Rozpraw
Doktorskich Politechniki Warszawskiej. Tre$¢ zawarta jest w o$miu rozdziatach, z ktérych
pierwszy stanowi wprowadzenie, drugi cz¢s¢ literaturows, a pozostale prezentujg geneze, cel i
zakres pracy, badane materialy i metody wytwarzania, metodyke i wyniki badan oraz
podsumowanie i wnioski koficowe. Praca opatrzona jest streszczeniem w jezyku polskim i
angielskim, wykazem wazniejszych skrotéw i symboli oraz spisem rysunkow i tabel wraz z
numerami stron. Wykaz literatury obejmuje 310 pozycji, w wigkszosci angielskojezycznych,
publikowanych w specjalistycznych czasopismach i wydawnictwach naukowych w
przewazajacej ilosci z ostatnich 10 lat. W¢réd nich znajduje si¢ kilka publikacji
wépélautorstwa Doktoranta. Uklad pracy jest logiczny, prezentacja metodyki badan i
wynikoéw czytelna, poprawna graficznie i edycyjnie.
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IL. Ocena merytoryczna

Kompozyty o osnowie polimerowej stanowia obecnie bardzo szeroko stosowana grupg
materialéw konstrukcyjnych i funkcjonainych. Wytwarzane sa kompozyty o coraz bardziej
roznorodnych wlasciwosciach, rowniez projektowanych przeznaczone do okreslonego
zastosowania. Przykladem moga tu by¢ kompozyty dia lotnictwa oraz medycyny. Zwigzane
jest to z mozliwg do osiggni¢cia znaczna modyfikacjg charakterystyk mechanicznych i
fizycznych pod wplywem wprowadzenia wilokien wzmacniajacych do osnowy, co czyni
kompozyty niezwykle interesujgcymi zaréwno pod wzgledem poznawczym jak i
aplikacyjnym. Postep w technologii kompozytéw otworzyl nowe perspektywy dla
materialdbw o najwyzszych wilasciwosciach, do ktoérych mozna zaliczyé kompozyty
polimerowe wzmacniane wléknami weglowymi. Wraz z wprowadzaniem tych
zaawansowanych materialtdow pojawit si¢ jednak problem zwigzany z ich niskim
przewodnictwem elektrycznym, a tym samym niska odpomosdcia na wyladowania
atmosferyczne.

Przedstawiona do oceny praca skupia sie na modyfikacji kompozytéw wzmacnianych
wioknami weglowymi kopoliamidowymi widkninami domieszkowanymi nanorurkami
weglowymi w aspekcie poprawy ich przewodnosci elektrycznej i wpisuje si¢ w nurt
poszukiwafh sposobéw podwyzszenia wybranych wlasciwosci kompozytow poprzez
zastosowanie réznorodnego typu nanoczastek. Materialy zmodyfikowane
nanotechnologicznic maja ogromny potencjal zastosowanh w przemy$le lotniczym,
motoryzacyjnym oraz energetycznym,

W pierwszym rozdziale rozprawy doktorskiej stanowigcym wprowadzenie Autor
zarysowal ogdlne informacje na temat polimerowych kompozytéw wzmacnianych wicknami
weglowymi, w szczegllnosci wskazujac na wladciwosci, ktére decyduja o ich
zastosowaniach technicznych. Wskazano réwniez, ze jednym z interesujacych kierunkéw
badan jest poprawa przewodnosci elektrycznej polimerowych kompozytéw wzmacnianych
widknami weglowymi poprzez modyfikacje osnowy kompozytu i zastosowanie roéznego
rodzaju czasteczek metali, czastek weglowych, w tym nanorurek weglowych. Autor
przedstawia réwniez w skrécie sposoby wprowadzenia nanorurek weglowych do struktury
polimerowych kompozytéw wzmacnianych wioknami weglowymi. Rozdzial zakoficzony jest
wikazaniem przedmiotu badan i informacja o potrzebie systematycznych badan w tematyce
rozprawy. W mojej ocenie rozdzial ten jest istotny w punktu widzenia wprowadzenia
czytelnika w problematyke podjetej tematyki badawcze] przez Autora i stanowi jej
uzasadnienie.



Rozdziat drugi, podzielony na odpowiednie podrozdzialy stanowi wilasciwy przeglad
literatury w zakresie badan. Jest on dobrym wprowadzeniem w zagadnienia naukowe i
technologiczne dotyczace modyfikacji kompozytdw nanorurkami weglowymi w celu
poprawyich przewodnosci elektrycznej. W pierwszym podrozdziale przedstawiono
informacje na temat polimerowych kompozytéw wzmacnianych widéknami. Opis zawgzono
do wiasciwosci widkien weglowych oraz zywic termoutwardzalnych (zywicy epoksydowej),
ktdre stanowig material badawczy w rozprawie, oraz metod ich wytwarzania: techniki worka
prozniowego procesu infuzji.

W kolejnym podrozdziale przedstawiono; W wystarczajagcym stopniu sposoby poprawy
przewodno$ci  elektrycznej polimerowych kompozytdéw  wzmacnianych  widoknami
weglowymi. Autor rozpoczal ten rozdziat od przedstawienia teorii perkolacji stosowanej do
opisu przewodnosci elektrycznej kompozytow polimerowych oraz w dalszej kolejnosci
czynnikow wplywajacych na przewodnosé elektryczna kompozytu.

Nastepnie prowadzono rozwazania zwigzane z przewodnoscia elektryczng w polimerowych
kompozytach wzmacnianych wiéknem weglowym, gdzie szczegdlna uwage zwrdcono na
sposoby poprawy przewodnosci elektrycznej, w szczegdlnosci zastosowania czastek lub
warstw metalicznych: srebra, niklu, miedzi, zlota oraz sadzy przewodzgcej, grafenu i
nanorurek weglowych, stosowanych réwnie czesto jako napelniacz czastek weglowych.
Zagadnienie dotyczace nanonurek weglowych jest kontynuowane w nastepnych
podrozdziatach, w ktérych zostala przedstawiona ich charakterystyka oraz sposoby
wprowadzania do struktury polimerowych kompozytow wzmacnianych whoknami
weglowymi.

Istotnym z punktu widzenia tematyki i zakresu pracy jest podrozdzial dotyczacy
poprawy przewodnosci elektrycznej polimerowych kompozytéw wzmacnianych wioknami
weglowymi poprzez zastosowanie produktow domieszkowanych nanorurkami weglowymi.
Rozdzial ten wnosi istotne informacje dotyczace aktualnego stanu wiedzy w zakresie
produktéw na bazie lub z dodatkiem nanorurek weglowych tj. cienkich arkuszy zawierajacych
nanorurki weglowe, termoplastycznych folii i widknin oraz sposobéw ich wytwarzania.

W kolejnym z podrozdzialdbw Autor przytacza potencjalne zastosoﬁania polimerowych
kompozytéw o podwyzszonej przewodnosci elektrycznej, wzmacnianych wioknami
weglowymi m.in. w ochronie przeciw piorunowej oraz ekranach pola elektromagnetycznego.

Zakonczenie czgsei literaturowej stanowi podsumowanie przegladu pi$miennictwa.



W oparciu o stan wiedzy nt. polimerowych materiatach kompozytowych wzmacnianych
wloknami weglowymi oraz ich sposobow modyfikacji dla uzyskania pozadanych wiasciwosci
zalozono, ze wprowadzenie do ich struktury kopliamidowych widknin domieszkowanych
wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi powoduje utworzenie S$ciezek przewodzacych
pomiedzy poszczegdlnymi warstwami wzmocnienia weglowego, co skutkuje wzrostem
przewodnosci elektrycznej materiatu kompozytowego w kierunku poprzecznym do
plaszczyzny laminatu.

Celem naukowym pracy bylo poznanie czynnikow wplywajacych na zmiang
przewodnosci  elektrycznej polimerowi/ch kompozytéw wzmacnianych  wioknami
weglowymi. Ponadto celem utylitarmym byla poprawa przewodnosci elektrycznej
polimerowych  kompozytéw wzmacnianych wléknami wgglowymi za pomoca
kopoliamidowych wiéknin z nanorurkami wegglowymi, bez pogorszenia ich wiasciwosci
mechanicznych.

Zakres badan obejmowat:

— opracowanie parametrow wytwarzania i charakterystyke kopoliamidowych widknin
domieszkowanych nanorurkami weglowymi,

— badania mikrostruktury, przewodnosci elektrycznej, wplywu procesu starzenia,
wiaéciwosci mechanicznych i termomechanicznych polimerowych kompozytow
wzmacnianych wioknami weglowymi modyfikowanych wiokninami
domieszkowanymi nanorurkami weglowymi

— badania wilasciwosci uzytkowych modyfikowanych polimerowych kompozytéw
wzmacnianych widknami weglowymi tj. odpornosci na obcigzenia dynamiczne oraz
ekranowanie pola elektromagnetycznego.

Przedmiot badan stanowily polimerowe kompozyty wzmacniane widknami
weglowymi, ktére modyfikowano poprzez wprowadzenie do ich struktury kopoliamidowych
wioknin domieszkowanych nanorurkami weglowymi. Widkniny wykonano na bazie trzech
kopoliamidéw réznigeych sie wilasciwosciami fizyko-chemicznymi. Do wytworzenia
modyfikowanych polimerowych kompozytéw wzmacnianych wloknami weglowymi
zastosowano dwie techniki wytwarzania tj. technike worka prézniowego oraz technike infuzji.

Recenzowana rozprawa doktorska w czesci badawczej podzielona zostala na
adekwatne etapy, ktore sg kluczowe w calej pracy i w najwickszym stopniu stanowig o jej
wartosci naukowej i ewentualnej aplikacyjnej.

W pierwszym etapie badan Autor ocenial wplyw metod wytwarzania

kopoliamidowych wioknin domieszkowanych nanorurkami na wiasciwosci kompozytow
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wzmacnianych widknami weglowymi. Badaniom poddano kompozyty z wlékninami
wytworzonymi metodag pneumotermiczng oraz metodg wytlaczania i prasowania. Na
podstawie przeprowadzonych obserwacji mikrostruktury, przewodnosci elektrycznej oraz
wytrzymalosci na $cinanie miedzywarstwowe laminatow podjeto decyzje, ze w dalszych
pracach widkniny beds wytwarzane metoda wytlaczania widkien i ich prasowania. Byla to
shuszna decyzja Autora, biorgc pod uwage ograniczenia metody pneumotermiczne] (m.in,
nizsze zawartosci nanorurek weglowych), a takze w perspektywe dalszych rezultatow.

Autor majac ukierunkowang metode wytwarzania kopoliamidowych widknin
domieszkowanych nanorurkami wqglowyﬁni dokonuje w nastepnym etapie oceny trzech
rodzajéw kopoliamidu. Zastosowano widkniny kopoliamidowe o réwnej zawartosci
nanorurek weglowych (7% mas.) i identycznej gramaturze wynoszacej 15 g/m?,
Przeprowadzone badania w oparciu o metodyke stosowang w poprzednim etapie pozwolily na
wytypowanie wilékniny na bazie kopoliamidu G1566, dla ktére] nie odnotowano spadku
wytrzymalodci na $cianie miedzywarstwowe, stwierdzono nawet jej niezmaczny wzrost.
Ponadto wykazano najwyzszy wzrost przewodnosci elektrycznej zaréwno w kierunku X jak
iZ.

Kolejny etap badan Autora jest bardzo istotny w aspekcie realizacji celu pracy.
Przeanalizowano wplyw powierzchniowego udzialu widkien we widkninie domieszkowanej
nanorurkami weglowymi oraz wplyw roznej ilosci wprowadzonych nanorurek. Badaniom
poddano widkniny o powierzchniowym udziale wiékien od 18 do 28,5% oraz zawartosci
nanorurek weglowych 7 i 10% mas. Z przeprowadzonych obserwacji mikrostruktury
laminatdw, przewodnosci elektrycznej oraz wytrzymalodci na scinanie mozna wskazaé, ze
istniejg okre$lone gramatury wiéknin oraz ilosci nanorurek wegglowych ktoére pozwalaja na
poprawe badanych wiasciwosei, tj. laminaty z wiokninami o gramaturze 15 g/m’® oraz
zawartoscia nanorurek weglowych 7 i 10% mas.

Powyzsze laminaty Autor typuje do\r ostatniego etapu badan, kiory oprocz
realizowanych wczesdniej obserwacii mikroskopowych, badan wytrzymalosci na $cinanie oraz
przewodnosci elekirycznej obejmuje badania zginania, odpornosci na pekanie, odpornosci na
obcigzenia dynamiczne, analize termomechaniczng laminatdw oraz ocene skutecznosci
ekranpwania pola elektromagnetycznego. Ponadto Autor ocenial wplyw wstepnego
prasowania tkaniny weglowej z wlokninami oraz procesu starzenia na badane wilasciwosci,
Zastosowanie techniki infuzji z wstepnym prasowaniem pozwolilo na osiggnigcie bardzo
znaczacej poprawy skro$nej przewodnosci elektrycznej w kierunku poprzecznym do grubosci

laminatu zar6wno w poréwnaniu do laminatu referencyjnego (okolo 105%) oraz do
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laminatow gdzie nie zastosowano wstgpnego prasowania (okolo 70%). Jak mozna bylo
przypuszczaé proces starzenia wplywa na nieznaczne obniZenie przewodnosci elektrycznej i
wlasciwosci mechanicznych. Autor wiasciwie wnioskuje, ze jest to spowodowane degradacjg
osnowy polimerowej oraz degradacja powierzchni rozdziatu faz.

Intersujacymi i istotnymi badaniami w recenzowanej rozprawie realizowanymi przez
Autora s3 badania wiasciwosci uzytkowych tj. skutecznosci ekranowania pola
magnetycznego. Udowodniono, ze modyfikacja polimerowych kompozytéw wzmacnianych
wioknem weglowym poprzez zastosowanie kopoliamidowych widknin z nanorurkami
weglowymi pozwala na poprawe skutecznosci ekranowania pola elektromagnetycznego w
zakresie czestotliwosci 650-1000 MHz, co mozna wigza¢ z poprawg przewodnosci
elektrycznej modyfikowanych laminatéw.

Oceniajgc calos¢ przeprowadzonych badan i1 otrzymanych rezultatdw nalezy
stwierdzi¢, ze osiggniety zostal cel pracy — poznanie czynnikéw wplywajacych na zmiang
przewodnosci elektrycznej polimerowych kompozytéw wzmacnianych widéknami weglowymi
oraz poprawa przewodnosci elektrycznej za pomocg kopoliamidowych widknin z
nanorurkami weglowymi bez pogorszenia ich wlasciwoéci mechanicznych, co wykazano

wytwarzajac doswiadczalne kompozyty i okreslajac ich wybrane wlasciwosci.

IT1. Uwagi dyskusyjne i szczegélowe

Czytajac prace nasuwajg si¢ pewne uwagi o charakterze dyskusyjnym, z ktorych
najwazniejsze przedstawiono poniZej. Przedstawione uwagi nie maja jednak istotnego
wplywu na wysoka jakosé recenzowanej rozprawy doktorskiej. Maja one charakter dyskusji
naukowej w przedstawionej tematyce i moga by¢ uwzglednione w przysztych badaniach
naukowych.

1. Autor w swojej rozprawie doktorskiej przeprowadzil bardzo cenne badania uzytkowe
m.in. skutecznosci ekranowania pola magnetycznego. W rozprawie wielokrotnie
podkreslat, ze modyfikowane kompozyty moga znaleZé potencjalne zastosowanie w
ochronie przeciw piorunowej. W mojej opinii dopelnieniem niniejszej rozprawy
bylaby ocena odpornosci na wyladowania atmosferyczne laminatow bedacych

- przedmiotem badan.
Czy Autor rozwazal przeprowadzenie tego typu badan ?
2. Nasuwa si¢ pytanie na jakiej podstawie Autor dokonat doboru zawartosci nanorurek

weglowych na poziomie 3%, 7%, 10% mas do wytworzenia wioknin ?



3. W rozprawie doktorskiej Autor przeprowadzil badania odpornosci na obciagzenia
dynamiczne poprzez prébe udarnosci dla wytworzonych laminatow (metoda
Charpy’ego). Dyskusyjnym jest stosowanie zamiennosci: obciazenia dynamiczne vs.
udarno$é. W mojej opinii udarno$¢ mozna rozumie¢ jako ocene kruchosci lub
ciggliwosci materialu. Zostalo to w sposéb wlasciwy zastosowane w rozprawie do
oceny udarnosci modyfikowanych laminatow przed i po procesie starzenia.
Jakkolwiek majac na uwadze informacje przedstawione w rozdziale 6.10 (Odpornosé
na obcigzenia dynamiczne, str. 65) i powolanie si¢ Autora na teori¢ plyt uwazam, ze
przez obcigzenia dynamiczne néleZy rozumie¢ z ang. impact badania w
wykorzystaniem milota spadowego. Przeprowadzenie tego typu badan pozwoliloby na
poglebiona analize powstalych peknie¢ (spowodowanych naprezeniami $cinajgcymi i
normalnymi — pekniecia Scinania i pekniecia zginania), a takze najbardziej istotnych
form zniszczenia tj. rozwarstwien pomiedzy poszczegdlnymi warstwami laminatu oraz
oceneg wplywu wloknin na powyzsze wlasciwosci w modyfikowanych laminatach.

4. W rozprawie wykazano, ze wstgpne prasowanie ma wyrazny wplyw na wzrost
uzyskanej warto$ci przewodnosci elekirycznej. Wydaje sie, ze korzystnym
rozwigzaniem byloby zastosowanie technologii autoklawowej do wytwarzania
modyfikowanych laminatow, ktora ze wzgledu na zastosowanie wysokiego cisnienia
pozwala na bardzo dobra konsolidacj¢ poszczegélnych warstw laminatu. Czy Autor
pracy rozwazal wykorzystanie tej technologii wytwarzania modyfikowanych
laminatow ?

5. Autor rozprawy do wytwarzania modyfikowanych laminatéw wykorzystuje warstwy o
jednokierunkowym utozeniu widkien. Jaki wplyw na przewodno$¢ elektryczng bedzie
miato wykorzystanie warstw kompozytowych w postaci tkanin oraz tkanin 3D ?

6. Czy mozliwe jest wytworzenie wioknin o wlasciwosciach nieprzewodzacych-
izolatorow ? Moga one znalezé potencjalne zastosowanie jako miedzywarstwy w
ukladzie metal-kompozyt z widknami weglowymi w aspekcie kwestii odpornosci
korozyjne;j.

7. W jednej z cytowanych prac [33], wspolautorstwa Doktoranta, wskazano (np. na
stronie 84), ze w badaniach uzyskano wzrost przewodnosci elektrycznej o 8822% w
kierunku Z, ostatecznie uzyskujgc wartos¢ 0,002 S/m. Czy sg to warto$ci poprawne
czy jest to bledny zapis ?
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W rozprawie doktorskiej dostrzezono pewne uwagi o charakterze edytorskim:
— W mojej ocenie nie nalezy dokonywac podziatu tabel lub rysunkéw na kilku stronach:
tabela nr 4, 5, w szczegolnoscei 10, 16, 29; rysunki: 27, 32, 48, 50, 51, 55, 58, 67
— stosowanie zamienne kropek i przecinkéw (separatora dziesigtnego) w zapisach
liczbowych
Uwagi o stosowanym stownictwie:
— ,,maksymalna geometrycznos¢ (ztozonos¢ wielkosci i ksztattu czesei)”, str. 22
— , niesamowite wlasciwosci mechaniczne”, str. 34

— , dodanie energii do Zrodia wegla”, str. 35

I

»~metoda chemicznego osadzania z fazy gazowe]j ma zalety fagodnej pracy”, str. 36

., tendencja do stosowania bardzo sztywnych materialow”, str. 44

-, nie tylko dwa giganty — Airbus i Boeing”, str. 44

IV. Wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska oceniam bardzo pozytywnie, a wyniki
przeprowadzonych badan uwazam za oryginalne w obszarze naukowym i stanowiace duzy
potencjal aplikacyjny. Praca znajduje si¢ w zakresie dyscypliny inzynieria materialowa.
Postawiony cel =zostal osiagnigty — poznanie czynnikéw wplywajacych na zmiane
przewodnosci elektrycznej polimerowych kompozytéw wzmacnianych wioknami weglowymi
oraz poprawa przewodnosci elektrycznej za pomoca kopoliamidowych wioknin z
nanorurkami weglowymi, bez pogorszenia ich wlasciwoséci mechanicznych.

Doktorant wykazal si¢ wiedzg teoretyczng niezbedng do realizacji tematu, zwlaszcza
w zakresie polimerowych kompozytéw wzmacnianych wioknami weglowymi, umiejetnoscia
whasciwego zaplanowania eksperymentdw, doboru metod badawczych do ich realizacji oraz
umiejetnoscia wnioskowania, co wskazuje na posiadanie przez niego predyspozycji do
prowadzenia badan naukowych.

Rozprawa spelnia wymagania ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z pdézn. zm.) i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr.
inz. Kamila Dydka do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

* Wniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej
Majac na uwadze wysoki poziom rozprawy doktorskiej mgr. inz. Kamila Dydka

wnioskuj¢ o jej wyréznienie. Uzasadnieniem wniosku jest innowacyjnosé wytworzonych do



badan materialéw oraz forma rozwigzania oryginalnego problemu naukowego postawionego
przez Doktoranta. Wykazat si¢ bardzo dobra znajomoscia wiedzy teoretycznej, niezbednej do
realizacji tematu, ktora wykorzystal w nalezytym stopniu podczas analizy i syntezy wynikéw
badan. Postawione zadania naukowe zostaly kompleksowo zrealizowane z zastosowaniem
wspolczesnych metod badawczych. Na uwage zastluguje empiryczny charakter badan, ktore
zostaly przeprowadzane w sposdéb profesjonalny, co dowodzi dojrzalosci Doktoranta jako
badacza. Réwnie istotny jest fakt opublikowania wynikow zwigzanych z zakresem rozprawy
doktorskiej w prestizowym czasopi$mie naukowym Composite Science and Technology

(pozycja [32] spisu literatury), co dodatkowo potwierdza wysoki poziom wykonanych przez

A

Doktoranta prac badawczych.



