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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jacka Fala, pt.:
»Wplyw nanoczgstek wegla, krzemianéw i bentonitéw
na wilasciwosci elektryczne kompozytéw polimerowych”

Transfer wlasciwosci fizykochemicznych nanomaterii — najczesciej o doskonalszych anizeli jej
mikro- i makroskopowe odpowiedniki - do rzeczywistych, tj. w pelni funkcjonalnych
rozwigzan wcigz pozostaje wyzwaniem w wielu obszarach wspélczesnej nauki i technologii.
Wymaga on zawsze projektowania wlasciwosci koncowych, czesto zlozonych ukladéw, poprzez
»uszycie na miarg” ze $cisle dobranych komponentéw, a takze doboru warunkéw wytwarzania
czy tez syntezy — przy rownoleglych badaniach struktury i wlasciwosci za pomoca najnowszych
technik. Czesto konieczna jest zmudna optymalizacja z uwagi na wiele niespodzianek, o ktorych
naukowcy nie maja pelnej wiedzy. Dzieje si¢ tak rowniez przy opracowaniu nowych
nanoplynéw i nanokompozytéw polimerowych o ulepszonych, nawet o rzedy wielkosci,
wlasciwosciach mechanicznych, termicznych czy elektrycznych. Ten ostatni rodzaj wtasciwosci
stal si¢ przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jacka Fala, ktory wykonal ja pod opieka
naukowga doswiadczonych w tematyce dysertacji naukowcéw — Dr. hab. inz. Mariusza Oleksego,
prof. PRz jako promotora i Dr. hab. inz. Gawla Zyly, prof. PRz jako promotora pomocniczego.
Projektowanie nowych nanoplynéw i nanokompozytow polimerowych o ulepszonych
wlasciwosciach elektrycznych to obecnie bardzo ,goracy”, écisle interdyscyplinarny temat.
Angazuje on fizykéw stanu skondensowanego, chemikoéw, inzynieréw materialowych,
technologdw, ale i biologéw, lekarzy czy toksykologéw. Nalezy jednoznacznie podkresli¢, ze
tematyka dysertacji jest bardzo wymagajaca, gdyz niesie wiele wyzwan, ktore, jednakze wedtug

mnie - w wielu aspektach - zakonczyly sie sukcesem.



Mgr inz. Jacek Fal podjal si¢ w swojej rozprawie doktorskiej opracowania nowych, nanoptynow
z glikolem etylenowym jako ciecza bazowa i nanokompozytéw z biodegradowalnego
polilaktydu (PLA) - obydwa uklady w zamierzeniu o poprawionej konduktywnosci
elektrycznej. Nanoplyny mialy postuzy¢ jako uklady wytyczajace ogolne charakterystyki
elektryczne koricowych kompozytéw PLA. Z jednej strony na pewno cieszy szeroki zakres (ca.
100 uktadéw) przebadanej (przede wszystkim w przyblizeniu sferoidalnej o réznej Srednicy
nanoczgstek) fazy rozproszonej nanoptynéw/kompozytow. Sg tutaj komercyjnie dostepne: (1)
tlenki (MgO, In;Os, Zr0,), (2) azotki (AIN, TiN, Si;N4), (3) krzemionki (SiO,), w tym
modyfikowane ligning, (4) bentonit (mineral, ktérego glownym skladnikiem jest
montmorylonit, ergo uwodniony krzemian glinu, magnezu i sodu), w tym modyfikowane
czwartorzedowymi solami amoniowymi, a takze (5) nanodiamenty z dodatkiem grafitu. Z
drugiej strony mozna by zapyta¢, czy - zakladajac opracowanie uktadow elektroprzewodzacych
~ tak szeroki dobdr byl rzeczywiscie potrzebny? Bardziej szczegélowo o dobor i charakterystyke
materialow zapytam jeszcze w ocenie merytorycznej rozprawy. Tutaj chcialbym przede
wszystkim podkresli¢ rozmach dziatan, a takze docelowe, dwutorowe badania konduktywnosci
nanoptynéw i nanokompozytow poprzedzone optymalizacja ich przygotowania oraz
skrupulatng analizag morfologii za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Ogolnie badania te wymagaja wieloaspektowych analiz, czestokro¢ zdolnosci konstruowania
aparatury pomiarowej i programowania, a nade wszystko szerokiej wiedzy z zakresu mechaniki
oraz fizykochemii ciala stalego i cieczy. Taka wlasnie jest oceniana dysertacja mgr. inz. Jacka

Fala - odzwierciedla interdyscyplinarne wyzwanie, ktore z zaangazowaniem podjat Doktorant.

Ocena formalna rozprawy doktorskiej mer. inz. Jacka Fala

Cel pracy zostal poprawnie sformutowany (ogélnie, vide uwaga dalej). Sama rozprawa liczaca
114 stron, 7 rozdziatow (Wstep, Studium literatury, Podsumowanie stanu zagadnienia — cel i
zakres pracy, Badania wlasne, Wyniki badan i ich analiza, Podsumowanie, Literatura) i dodatek
dotyczacy nanoplynéw - w dos¢ tradycyjnym ukladzie — zostala przygotowana starannie.
Bardzo wysoko oceniam sklad pracy, jakos¢ obrazéw i grafik. Autor na jej kartach
przeprowadzil gruntowne rozpoznanie wspolczesnego stanu wiedzy pod katem wiasciwosci
mechanicznych, cieplnych, elektrycznych i reologicznych nanokompozytéw oraz nanoplynéw.

Z drugiej strony przedmiotem rozprawy s przede wszystkim wlasciwosci elektryczne



nanoplynéw i nanokompozytéw w bardzo konkretnym ukladzie (glikol etylenowy / PLA), stad
tez mozna by zapyta¢ czy nie warto byloby skupic si¢ tylko na nich, nieco rozszerzajac np. czesci
dotyczacej konkretnych zastosowan nanokompozytow o ulepszonych wlasciwosciach
elektrycznych. W najwazniejszej, czyli eksperymentalnej czesci rozprawy, mgr Fal przedstawit
wyniki swoich badan. Rozpoczal od wykazu materialéw przyjetych do badan, opisal metodyke
badan, czyli wytwarzanie i badanie wlasciwosci elektrycznych nanoptynéw i nanokompozytow.
Nastepnie omowil wlasciwosci strukturalne i morfologie komercyjnych nanoproszkéw, by
przejé¢ do badan nad konduktywno$ciag pradu stalego nanoptynéw i pradu zmiennego
nanokompozytéw. Dysertacje koncza podsumowanie, spis literatury (co wazne z pelnymi
tytutami) i dodatek pt. ,Konduktywnos$¢ pradu elektrycznego nanocieczy w funkcji zawartosci
nanoczastek i temperatury”. Zawarto$¢ pracy jest zrownowazona — czgs¢ literaturowa liczy 23,
a eksperymentalna 46 stron. Przeglad stanu wiedzy jest bogaty i aktualny - cytowana literatura
to 278 pozycji, z czego 95 pozycji (34%) to literatura najdalej sprzed pigciu lat. Zwienczeniem
pracy mogtaby by¢ demonstracja funkcjonalnosci najlepszych nanokompozytéw (np. w
ukladach typu EMI shielding czy tez dla technologii stealth). By¢ moze majac na uwage miejsce,

gdzie powstala praca doktorska warto byloby pokusic si¢ o taka dodatkowg prace.

Pod wzgledem stylu i precyzji wypowiedzi, a takze edycji tekstu prace oceniam dobrze. Mimo
wszystko, mozna jednak w niej znalez¢ kilkanascie niescistosci, bledéw jezykowych, rzeczowych
i edytorskich, ktore przytaczam ponizej w kolejnosci ich wystgpowania w tekscie (podzielonych
na odpowiednie kategorie). Od razu nadmienie, ze ponizsze uwagi i bledy nie umniejszaja

wartosci naukowej pracy.

Uwagi ogélne i bledy rzeczowe

(#1) Tytuk ogdlnie poprawny, niemniej sam Doktorant opisujac cel rozprawy pisze o
»nanocieczach i nanokompozytach”. Zdajac sobie spraweg, ze rozdzialy dotyczace nanoplynow
mialy ustanowi¢ przestanki do analizy wlasciwosci ostatecznych nanokompozytow
polimerowych, to - z uwagi na ich wzajemng objetos¢ 1:1 — uwazam, iz uzycie dodatkowego

stowa ,,nanoplyny” w tytule byloby uzasadnione.

(#2) Rys. 3,9, 10 i 11 - uwaga ogolna: opublikowanie pracy doktorskiej zawierajgcej w/w

elementy wymaga posiadania do tego uprawnien (z wyj. danych typu Open Source), a podpisy



takich rysunkéw powinny by¢ opatrzone odpowiednim komentarzem / nr-em zezwolenia, a nie

tylko pozycja cytowanej literatury.

(#3) Kilkakrotnie pojawia si¢ nieprawidlowe sformulowanie ‘duzej dyspersji’ w znaczeniu

homogenicznego rozlozenia nanowypelniacza w osnowie / cieczy bazowej.

(#4) Autor uzywa konsekwentnie terminu ‘nanociecze’ w jezyku polskim, chociaz we
wszystkich swoich publikacjach stosuje termin angielski ‘nanofluids’, czyli nanoplyny. By¢
moze warto, ze wzgledu na przewage tego ostatniego terminu w literaturze, stosowa¢ go w

swoich polskoj¢zycznych pracach.

(#5) Autor pisze, Ze ‘nanociecze sa zawiesinami czastek stalych o rozmiarach

nanometrycznych’. Uzycie pojecia ‘zawiesina’ wyklucza taki rozmiar fazy rozproszone;j.

Bledy literowe i bledy w nomenklaturze

- Str. 9: ABS to terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy, o nazwie systematycznej
poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren)  (,akrylonitrylo-butadieno-styren” to  nazwy

monomerdw, z ktérych ABS jest syntezowany)

- Str. 9: prawidtowo poli(chlorek winylu)

- Str. 9: polilaktyd - jak rozumiem bez podania notacji stereochemicznej to uklad racemiczny?
- Str. 9: prawidlowo poli(tereftalan trimetylenu)

- Str. 9: prawidlowo poli(weglan 2,2’-bis(4-hydroxyphenyl)propanu) (poliweglan to nazwa

zargonowa)

- Str. 14: sferoidow, nie steroidow

- Str. 14: polilaktydu, polietylenu, polipropylenu, etc.
- Str. 17: w zakresie palnosci, odpornosci, etc.

- Str. 17: Web of Science

- Str. 16 i inne: prawidlowo ‘wydluzenie (procentowe) po zerwaniu’



- Str. 20: prawidlowo tlenku tytanu(IV)

- Str. 20: modut Younga

- Str. 21: tlenkiem grafenu jako napelniaczem
- Str. 21: brak istotnego wyplywu

- Str. 21: wzrost liczby zastosowan

- Str. 26: nieprawidlowo ‘opartych o miedz’

- Str. 28: najczesciej uzywa sie terminu ‘jednoscienne nanorurki weglowe’ (ang. single-walled

carbon nanotubes)

- Str. 31: terminu aluminium uzywa si¢ w metalurgii okreslajac czysto$¢/rodzaj (stopéw) nie w

tworzeniu nazw zwigzkéw, wiec prawidtowo ‘tlenku glinu(III)’

- Str. 31: ktérego tlenku miedzi - (I) czy (II)?

- Str. 32: ‘wody jako cieczy podstawowej (bazowej)’

- Str. 33: “‘w wielu innych’, “‘Wyniki badan’

- Str. 38: ‘niemodyfikowanych’

- Str. 44 i in.: ciecz wzorcowa to KCl,,, nie KCl

- Rys. 17 i in.: podziatki na obrazach poréwnawczych SEM powinny by¢ jednakowe
- Str. 45: nanoczasteki

- Str.46: morfologii

- Str. 73: biatka zeiny, i kilka innych

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jacka Fala

Ze wzgledu zar6wno na interesujaca i aktualng tematyke, szerokie studium eksperymentalne

i warsztat pisarski rozprawe przeczytalem z przyjemnoscig. Nie mam uwag merytorycznych



sensu largo do ocenianej rozprawy. Niemniej mam kilka waznych pytan, uwag i sugestii, ktore
chcialbym przedyskutowa¢ podczas obrony. Przedstawie je, w przyblizeniu, w kolejnosci

wystepowania w tekscie.

- Rys. 3: schemat reakcji dotyczy funkcjonalizacji powierzchniowej (egzohedralnej)

wieloéciennych nanorurek weglowych, nie za$ samej syntezy nanorurek.

- Str. 19: Autor pisze o 33% wzroécie wytrzymato$ci nanokompozytu CNT-PLA wzgledem PLA.

Z tekstu nie wynika jednak dla jakiej zawartosci i jakiego rodzaju wzrost ten mial miejsce.

- Doktorant czesto przywoluje argumenty ekonomiczne wytwarzania nanokompozytow. Mysle,

ze w takiej sytuacji warto byloby dokona¢ podobnej analizy dla wlasnych ukladéw.

- Str. 30: Autor przywoluje prace, w ktdrej analizowano wplyw rozmiaru nanoczastek Ag na
konduktywno$¢ nanoptynéw. Jaki byl ten wplyw (oprocz uzyskania rekordowej
konduktywnosci w tej sytuaciji)?

- Str. 19: Autor cytuje analize poréwnawcza nanokompozytéw weglowo-polilaktydowych, ale
nie podaje konkluzji (chocby jednozdaniowo) tych badan.

- Str. 22: dyskusja na temat maksymalnych konduktywnoéci kompozytéw opartych na
nanorurkach weglowych bez podania ich czystosci, krystalografii (stosunek intensywnodci
sygnatéw Ip/lc w widmie Ramana), aspect ratio etc. pozbawiona jest wickszych walorow
naukowych. Prosze Doktoranta o doprecyzowanie charakterystyki dyskutowanych

nanomaterialéw weglowych.

- Str. 22: ‘zaleznos¢ wytworzonych kompozytéw od masy molowej PLA do wartosci 250 g/mol’?

Co to oznacza? To masa molowa bliska monomerom. Prosz¢ o wyjasnienie.

- Str. 37: Clou badan, ktére prowadzil Doktorant wymaga oczywiscie $cistego zdefiniowania ich
obiektéw. W zwiagzku z tym powstaje pytanie, jaka byla zawartos¢ wody w higroskopijnym
przeciez glikolu etylenowym pochodzacym z réznych zrédet? Czy korelacja pomiedzy
zawarto$cig wody a konduktywnoscig byla przedmiotem zainteresowania Doktoranta? Problem
ten zostal posrednio rozwigzany przez wprowadzenie wartoéci wzglednych, ale moglo to

rzutowa¢ na dalsze wyniki (vide kolejne pytania).



- W ‘Podsumowaniu stanu zagadnienia (...)" Autor pisze o prognozowanych wlasciwosciach
elektrycznych’. W samej pracy jednak trudno odnalez¢ takie prognostyki sensu stricte, tj.
odwolujgce si¢ do budowy chemicznej, morfologii i wlasciwosci elektrycznych samych
nanomateriatéw. Przykladowo, znane sa przewodnictwa elektryczne ukladéw krystalicznych
(oczywicie zaleznych od budowy, formy makroskopowej, etc.) dla MgO 107'°-107"* S/cm (/.
Phys. D: Appl. Phys. 1968, 1, 441), dla In,Os (polprzewodnik typu n) 107°-10""* S/cm (J. Solid
State Chem. 1973, 8, 142-149, czy dla ZrO, 5x10°-10° (Thin Solid Films 2002, 402, 242-247).

Innymi stowy, zabraklo mi w pracy nieco bardziej przejrzystego doboru nanomateriatow.

- Wiekszos¢ badanych nanomaterialéw miata budowe sferoidalng, cho¢ wiadomym jest, iz
wysoki stosunek diugosci do $rednicy (ang. aspect ratio) mogiby skutkowal wyzszymi
wzrostami konduktywnosci ze wzgledu na nizszy prog perkolacji wynikajacy wiasnie z
geometrii. Dlaczego Doktorant nie zbadal wplywu geometrii nanoczastek na koncowe

wlasciwosci elektryczne nanoplynéw i nanokompozytow?

- W rozprawie brakuje informacji, na jakiej podstawie dobrano sklad % kompatybilizatora i

plastyfikatora, a takze warunkéw prasowania krazkéw wytworzonych z nanokompozytow.

- Najwyzszg konduktywnoscia dla tlenkow wykazal si¢ nanoptyn MgO-EG. Jaka byta tego
przyczyna? Czy woda (o nieznanej zawartosci w glikolu etylenowym) nie byla odpowiedzialna

za wplyw przewodnictwa jonowego zgodnie z reakcjg:
MgO(s) + HzO(c) —> Mg(OH)z(s) = Mg‘j‘J'(aq) + 20H_(aq),
czyli zwigkszeniem stezenia jonow wodorotlenkowych?

- Jezeli ‘analiza dostepnej literatury potwierdza maly wplyw nanoczastek ZrO, na whasciwosci

elektryczne nanocieczy’, to dlaczego Doktorant zdecydowat sie na badania z ich udzialem?
- Jakie uzyskiwano wartosci bezwzglgdne konduktywnoéci réznych prébek glikolu etylenowego?
- Jakg strukturg krystalograficzng charakteryzowaly si¢ nanoczastki In,O; i SisNa?

- Dlaczego nanoplyny zawierajace 20-nanometryczne nanoczastki Si;N, charakteryzowaty sie
najwyzsza konduktywnoscig, skoro sg klasycznym izolatorem (10*~10" Qcm, 323 K) (AIP
Advances 2017, 7, 095022)? 1 dlaczego ten wskaznik nie przelozyl si¢ na réwnie wysoka
konduktywno$¢ nanokompozytéw? Jest to tylez fascynujacy wynik na tle literatury przedmiotu,



co zastanawiajacy. Wydaje mi sie, ze Doktorant, by¢ moze, nie pochylit si¢ dostatecznie nad

analizg tego fenomenu.

- Czy wysoka konduktywnoé¢ uktadu SiO.L-EG, czyli krzemionki modyfikowanej ligning w
glikolu nie jest pochodna dysocjacji elektrolitycznej grup fenolowych w makroczasteczkach
ligniny typu: ArOH + H,O = ArO™ + H;O0*?

- Czy réznice w konduktywnoéci (jakie one s3?) czwartorzedowych soli amoniowych stuzacych
do modyfikacji powierzchniowej bentonitow przelozyly si¢ na stosowne réznice w

przewodnictwie nanoplynéw i nanokompozytow?

- Jaki jest sklad chemiczny popiolu generujacego ostateczne roéznice w trendach
konduktywnosci dla nanoptynéw i nanokompozytow? Czy wlasnie ten sklad nie moglby

ttumaczy¢ réznic w dyspergowalnosci nanowegli w glikolu etylenowym i PLA?

- W pracy zabraklo obrazéw z transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Czy Doktorant
zaobserwowal réznice w rozmiarze aglomeratow przed i po przygotowaniu nanoplynow?
By¢ moze rozmiary aglomeratéw, po zlozeniu rozprawy, zostaly przeanalizowane innymi
metodami? Czy to wlaénie nie ten element, przynajmniej jako jeden z kilku mozliwych, nie jest

odpowiedzialny za réznice w przewodnictwie finalnych ukladow?

- W badaniach morfologii Doktorant przedstawil fotografie réznych kompozytéw obrazujac
ich transparentno$¢. Mimo iz sg one sugestywne, to uwazam, iz nalezaloby te transparentnosc

po prostu zmierzyc.

I ostatnie pytanie: jak Autor widzi dalszy rozwéj funkcjonalnych nanoplynow i
nanokompozytéw, réwniez w aspekcie wlasnego rozwoju naukowego? Jakie wyzwania

naukowe sg najblizsze, najbardziej palace i najciekawsze dla Doktoranta?

Podsumowanie

Postawione cele badawcze postawione w pracy zostaly osiagnigte, co przyczynilo si¢ do
otrzymania wielu warto$ciowych wynikow. Nalezy podkresli¢ duza samodzielno$¢ Doktoranta,
dobry warsztat konstruktorski i analityczny, a takze wielozadaniowo$¢ i rzetelnos¢. Nie uszlo

mojej uwadze, ze Pan mgr Fal jest juz doswiadczonym naukowcem — wg bazy Web of Science



oglosit wraz ze wspolautorami 27 prac w czasopismach z listy JCR, przy czym w 10 pracach
figuruje jako 1-szy autor, a w 6 jako autor korespondujacy. Prace te majg juz 282 niezalezne
cytowania, a indeks Hirscha mgra Fala — dowodzacy poczytnosci i inspirujacego wplywu na
srodowisko naukowe - jest wysoki, tj. rowny 10. Wsrod tych prac tatwo odnalezé takze te
bezposrednio zwiazane z oceniang rozprawa doktorskg. Uwazam zatem, ze Doktorant jest na
najlepszej drodze do rozwoju naukowego, bedac jednoczesnie badaczem potrafigcym stawic
czota wyzwaniom wspdlczesnej fizykochemii nanomaterii, a oceniana rozprawa to najlepszy
tego dowéd. Stwierdzam zatem jednoznacznie, ze rozprawa mgr. inz. Jacka Fala przedstawiona
mi do oceny spelnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim w art. 13 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595), wraz z pozniejszymi zmianami. Wnosze¢ zatem do Rady Dyscypliny Inzynierii
Materialowej Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza o dopuszczenie mgr. inz.

Jacka Fala do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




