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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Filak-Medon
pt. ,Opracowanie technologii produkcji nanokompozytu polimerowego na bazie nowych
materiatéw o strukturze dwuwymiarowej oraz jego charakteryzacja”

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Filak-Medori powstata w ramach programu
~Doktorat wdrozeniowy”, realizowanego we wspéipracy z firmg nanoEMI. Obejmuje ona
badania nad wykorzystaniem nanokompozytéw sktadajacych sie z matryc polimerowych
z wypetniaczami z grafenu ptatkowego. Jest to bardzo aktualny nurt $wiatowych badan
wobszarze nanotechnologii zwigzany miedzy innymi z tlumieniem zakidcen
promieniowaniem elektromagnetycznym (z ang. EMI — electromagnetic interference). Jest to
wyzwanie bardzo powszechne zwigzane z rozwojem systeméw bezprzewodowych takich jak
Internet Rzeczy (loT, z ang. Internet of Things). Materialy wykorzystujagce nanokompozyty
weglowe maja duzy potencjat aplikacyjny w stosunku do tradycyjnych rozwigzan
wykorzystujacych metale. Te ostanie s3 podatne na korozje oraz maja duzy ciezar. Oprécz
funkcji zwigzanych z ekranowaniem fal elektromagnetycznych - z zakresu promieniowania
gamma, promieniowania X i szerzej promieniowania jonizujacego nanokompozyty weglowe
dajg nadziejg na jednoczesne wykorzystanie do efektywnego zarzadzania cieptem
generowanym w coraz bardziej zminiaturyzowanych urzgdzeniach elektronicznych.

Jako cel projektu doktorskiego mgr inz. Karolina Filak-Medori postawita sobie
opracowanie technologii produkcji nanokompozytu polimerowego z wypetniaczem z grafenu
ptatkowego do réinych zastosowari w zakresie ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego i jonizujacego oraz zarzadzania cieptem w uktadach elektronicznych.
Realizujac projekt chciata zrozumieé role oddziatywania pomiedzy grafenem a matryca
polimerowg, ktére odpowiada za wiasciwosci elektryczne, cieplne i mechaniczne badanych w
ramach rozprawy nanokompozytéw. W pracy postawiono trzy hipotezy, ktére dobrze
odzwierciedlaja problematyke podjetg w rozprawie i zostaty pozytywnie zweryfikowanie przez
badania podjete przez Kandydatke do stopnia doktora.

Rozprawa podzielona jest na sze$¢ czesci. Pierwsze dwie czeéci stanowia dobrze
sformutowane czeéci: Wprowadzenie oraz przedstawienie celéw i hipotez badawczych,
Kolejne cztery czesci sa podzielone sg na 8 rozdziatéw. Rozprawa wraz z biografig liczy 175
stron. Dodatkowe trzy strony zawieraja informacje o dorobku naukowym mgr inz. Karoliny
Filak-Medon.

Czes$¢ Il rozprawy sktada sie z pieciu rozdziatéw. Rozdziat 1. stanowi wprowadzenie do
tematyki grafenu poczawszy od historii badan, jego wtasciwosci, metod wytwarzania oraz



zastosowan. Rozdziat 2. skupia sie na wiasciwosciach wybranych nanokompozytow
polimerowych. Rozdziat 3. przedstawia waine z punktu widzenia rozprawy metody
wprowadzania grafenu pfatkowego do matryc polimerowych, a w Rozdziale 4. zebrano
najwazZniejsze informacje o zastosowaniu termoplastacznych nanokompozytéw z grafenem
ptatkowym jako wypetniaczem. Rozdziat 5. poswiecony jest skrétowemu przedstawieniu
metod charakteryzacji nanokompozytéw polimerowych obejmujgcych wtasnosci strukturalne
{(spektroskopia ramanowska, skaningowa mikroskopia elektronowa oraz dyfrakcja
rentgenowska), wiasnosci elektryczne (w szczegdlnosci uwzgledniajgce mikrofalowg metode
bezkontaktowa oraz z uzyciem sondy czteropunktowej), termiczne, metody pomiaru
skutecznosci ekranowania promieniowania elektromagnetycznego oraz metody pomiaru
wiasnosci mechanicznych. Cze$é metod, jak np. metody termiczne opisano bardzo skrétowo,
ograniczajac sie w zasadzie do przedstawienia nazw urzadzen pomiarowych, bez przyblizenia
zasady ich dziatania. Chetnie ustyszatbym w trakcie obrony troche wiecej szczegétow
dotyczacych np. doboru szybkosci nagrzewania (20 °C/min) oraz wyboru atmosfery
syntetycznego powietrza w pomiarach termograwimetrycznych. By¢ moie przy tak
skrétowym przedstawieniu metod warto bytoby dodaé wiecej odnoénikéw do literatury, np.
tak jak w przypadku opisania pomiaréw skutecznosci ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego. Pomimo tych uwag pozytywnie oceniam te czesé pracy.

Rozdziat 7.1 przedstawia wyniki badarn z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej, badan ramanowskich oraz dyfrakcji rentgenowskiej grafitu oraz grafenu
ptatkowego o zréinicowanych rozmiarach igrubosciach ptatkéw oraz szerokim zakresie
powierzchni aktywnej. Ten ostatni parametr jest szczegdlnie wazny z punkty widzenia
zdolnosci do tworzenia wigzan z matryca polimerowa. By¢ moze to przeoczytem, ale nie udato
mi sie znaleZ¢ informacji o producentach materiatéw, ktorych parametry zebrano w Tabeli 6?
Na ile parametry podawane przez réznych producentéw sg zgodne z wynikami niezaleznych
pomiaréw? Zaprezentowane na Rys. 33 obrazy SEM wskazujg na ziarnistg strukture wybranych
materiatéw. Zastosowanie réznych powiekszed utrudnia jednak bezposrednie pordwnanie



morfologii napetniaczy weglowych. Interesujace jest, ze wielkoé¢ powierzchni aktywnej
skaluje sig¢ z intensywnoscig wzgledng pasma D w stosunku do intensywnosci pasma 2D.
Analiza szerokosci potdwkowej pasma 2D jasno wskazuje, ze mamy do czynienia ze
strukturami wielowarstwowymi. Na Rys. 35 przedstawiono histogramy potozen oraz
szerokosci pasm ramanowskich otrzymane dla napetniacza grafenowego GNP 4. Patrzac na
rozktad potfoienia pasma 2D moina odnieéé wrazenie jest on asymetryczny, zatem
dopasowanie symetrycznego piku reprezentowanego krzywa ciagla wydaje sie nieadekwatne.
Nasuwa sig rowniez pytanie, czy przedstawianie w Tabeli 7 pozycji pasm oraz szerokoéci z
doktadnoscig 0,01 cm™ jest uzasadnione? Interesujace sa wyniki badan dyfrakcji wskazujace
na udziat fazy romboedrycznej w grafenie ptatkowym GNP 4. Czy w przypadku innych
napetniaczy zawartos¢ fazy romboedrycznej jest podobna? Czy zaobserwowano jej wptyw na
wiasciwosci nanokompozytéw?

Rozdziat 7.2 prezentuje interesujaca analize ramanowska oraz SEM nanokompozytu
sporzadzonego z réinych materiatéw matrycy: akrylonitryl-butadien-styren  (ABS),
polipropylen (PP) oraz fluoropolimer etylenowo propylenowy (FEP) oraz napetniacza GNP 4.
Zaprezentowane mapy ramanowskie wykazaty wysoka jednorodnoéé koncentracji
wypetniacza. Pytanie, czy badania SEM podobne do tych przedstawionych na Rys. 38 wykazaty
znaczaco wigksza liczbe aglomeratéw? Czy dla nie powinny by¢ przeprowadzone na znaczaco
wigkszej powierzchni, aby mozina ich wyniki poréwnywaé¢ z rezultatami analizy map
ramanowskich?

objgtosciowq ok. 44 Q-cm (co odpowiada przewodnosci elektrycznej ok. 2,3 S/m) uzyskano
dla napetniacza GNP 4. Uzyskany wynik jest bardzo waznym osiggnieciem mgr inz. Karoliny
Filak-Medon. Przeprowadzone badania wykazaty jak wazna jest kompatybilnoé¢ matrycy
i wypetniacza. Analizujac wyniki przedstawione na Rys. 40 a) mozna zauwaiyé, ze dla
wypeiniacza GNP 3 oraz GNP 5 z matrycg ABS uzyskano bardzo niskie wartoéci rezystywnosci.
Czy mozna wskazac, jakie czynniki s tu decydujgce — optymalna wartoéé powierzchni
aktywnej, wielkos¢ ziaren, czy tez koncentracja defektéw, ktérych odzwierciedleniem jest np.
stosunek intensywnosci pasm ramanowskich Ip/lg?




optymalne dla uzyskania najwiekszej anizotropii? Czy w przypadku wypetniacza zawierajacego
mniejsze ptatki uzyskano podobng anizotropie? Uzyskany wspoétczynnik anizotropii
przewodnictwa cieplnego wynoszacy 3,8 jest bardzo dobrym wynikiem dajacym nadzieje na
praktyczne wykorzystanie. Warto podkresli¢ osiggniecie to stato sie przedmiotem zgtoszenia
patentowego (P.449235).

Rozdziat 7.5 prezentuje wyniki analizy skutecznosci ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie 2-12 GHz oraz 0,2-0,32 THz. Okazato sie, ze najwiekszg
skutecznos¢ ekranowania wykazaty nanokompzyty z wypetniaczem GNP 4 oraz GNP 5, Za
skutecznos¢ te odpowiada wysoki wspétczynnik absorpcji. Bardzo wazne jest wykazanie, ze
badane nanokompozyty majg bardzo niskie wspétczynniki odbicia. Oznacza to, ze efektywne
ttumienie promieniowania elektromagnetycznego mozna osiggnac¢ przy bardzo niskim
poziomie generowania promieniowania wtérnego, co jest szczegdlnie waine np. dla pokryé
maskujacych redukujgcych mozliwosci wykrycia przez radary. W tym kontekscie bardzo
interesujgca propozycja jest nanokompozyt o strukturyzowanej powierzchni z wypetniaczem
grafenowym w matrycy PDMS. Uzyskane wartosci odbicia ok. 0.12% (przy padaniu pod katem
45°) jest jedna z najnizszych raportowanych dla materiatéw kompozytowych. W mojej opinii
to znaczace osiggniecie mgr inz. Karoliny Filak-Medon. Pytanie na ile mozna jeszcze polepszy¢
uzyskane rezultaty przez zmiane parametréw strukturyzacji powierzchni? Czy sprawdzono
réwne modyfikacje strukturyzacji powierzchni?

Ciekawym pomystem jest wykorzystanie materiatow kompozytowych ABS/GNP jako
oston promieniowania rentgenowskiego. Zaprezentowane wyniki pomiaréw liniowych
wspotczynnikow ostabienia promieniowania jonizujacego przeprowadzone w kilku
laboratoriach sg spdjne i zgodne z przewidywaniami modelu XCOM. Nasuwa sie pytanie jak te
wspotczynniki majg sie do wartosci uzyskiwanych dla otowiu, stali czy tez wolframu? Czy
badano degradacje nanokompozytow ABS/GNP pod wyptywem promieniowania
jonizujacego?

Rozdziat 7.8 przedstawia analize witasciwosci mechanicznych nanokompozytu
ABS/GNP 4. Skupity sie one na badaniu wplywu nanonapetniacza weglowego na stabilno$é
termomechaniczng i zdolno$¢ do ttumienia drgann mechanicznych. Niestety dodawanie
nanonapetniacza pogarsza wifasciwosci mechaniczne nanokompzytu w poréwnaniu
z materiatem matrycy polimerowej. Pytanie, jakie mogtyby by¢ strategie poprawy takiego
zachowania?

Interesujace wyniki uzyskano podczas badan starzeniowych nanokompozytu ABS/GNP
4 pod wptywem promieniowania UV. Badania przeprowadzono dla ptytek o grubosci ok. 4 mm.
Pytanie czy zmiany wywotane UV zachodza w catej objetosci, czy tez raczej bliske powierzchni
materiatu? Na takie pytanie moglyby odpowiedzie¢ eksperymenty przeprowadzoné dla ptytek
z nanokompozytu o réznej grubosci. Czy takie badania byty przeprowadzone?
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Wazne z punktu widzenia zastosowar byty badania odpornosci nanokompozytéw na
wgniatanie. Interesujace jest, ze dla nanokompozytu FEP/GNP 4 odnotowano niewielki wzrost
twardosci, natomiast dla w przypadku ABS/GNP 4 oraz PP/GNP 4 odnotowano spadek
twardosci. Czy takie badania byly prowadzone réwniez dla prébek napromieniowanych UV
oraz promieniowaniem jonizujgcym?

Rozdziat 8. poswigcony jest kluczowemu zagadnieniu jakim jest optymalizacja procesu
wytwarzania nanokompozytéw. Dotyczy to w szczegdlnoéci wyboru metody faczenia
nanowypetniacza i materiatu matrycy (z wykorzystaniem rozpuszczalnika, czy tez wyttacza rki),
doboru temperatury, czasu trwania poszczegéinych etapéw procesu technologicznego,
predkosci obrotowej mieszadta, cisnienia itp. Szukajac optymalnych parametrow
wykorzystywano rézne metody pomiarowe, w tym mapowanie ramanowskie oraz pomiary
przewodnictwa elektrycznego. Uzyskane wyniki daja cenne wskazéwki, ktére zostaty
wykorzystane w czesci wdrozeniowej projektu, ktéra zostata przedstawiona w Rozdziale 9.

W ramach realizacji czgsci wdrozeniowej przeprowadzono walidacje skutecznosci
nanokompozytéw z wypetniaczem weglowym do réznych zastosowan. Np. ze wzgledu na
powszechne wykorzystanie polimeru ABS do wytwarzania obudéw urzadzen elektronicznych
zbadano  mozliwo$¢  polepszenia  efektywnoéci  ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego z obszaru czestotliwosci 2-8 GHz poprzez dodanie do matrycy ABS
nanowypetniacza GNP. Uzyskano znaczacy wzrost ttumienia (20 dB) co przekiada sie na 99%
skutecznos¢ ekranowania promieniowania elektromagnetycznego. Nie ulega watpliwosci, ze
potwierdza to duze mozliwosci aplikacyjne nanokopozytéw ABS/GNP.

Podobnie badania z wykorzystaniem technologii wyttaczania oraz prasowania dla
nanokompzytu GNP z matryca sktadajacego sie z dwéch rodzajéw polimeréw PP umozliwity
uzyskanie ptytek nanokompozytowych o bardzo dobrych wiaéciwosciach ttumiacych
promieniowanie elektromagnetyczne. Obiecujgce wyniki daly réwniez badania nad
wykorzystaniem nanokompozytu z matryca z zywicy poliuretanowej (PUR) z wypetniaczem
GNP do efektywnego odprowadzania ciepta z urzadzen elektrycznych, przy jednoczesnym
zmniejszeniu opornosci elektrycznej nanokompozytu. Uwazam, ze uzyskane w ramach
doktoratu wdrozeniowego rezultaty stanowig bardzo dobra podstawe do komercjalizacji
rozwigzari z nanokompozytami w réznych branzach (elektronika, telekomunikacja, medycyna,
zastosowania wojskowe).

Megr inz. Karolina Filak-Medon wykazata sie dobra znajomoscia literatury przedmiotu,
o czym Swiadczy bogata bibliografia rozprawy (301 pozycji). Sa to gtéwnie oryginalne, dobrane
adekwatnie do poruszanych w pracy zagadnien, artykuty opublikowane w specjalistycznych
czasopismach naukowych. Prace czyta sig dobrze. Zdarzaja sie drobne literéwki - np. nastr. 92
zamiast ,wolniej i mniej gwattownie” czytamy ,wolniej i niej gwattownie” oraz wyrazenia
zargonowe, jak np. ,Oba te grafeny” zamiast np. ,Oba wypetniacze z grafenu ptatkowego”.
Wydaje sig tez, ze opdr ,Kapitza” (str. 84) powinien by¢ po polsku nazwany ,oporem Kapicy”
od nazwiska Piotra Kapicy. Te i podobne uchybienia nie zmieniajg ogdlnie dobrego odbioru
pracy.

Mgr inz. Karolina Filak-Medon jest pierwsza autorka dwdch z 4 publikacji zwigzanych
bezposrednio z rozprawa. S3 to publikacje o wspétczynniku wptywu IF miedzy 3,2 a 4,3.
W przygotowaniu s jeszcze dwa artykuty zwigzane z projektem doktorskim, pt. ,,Graphene-
based nanocomposite for beta radiation protection” oraz , The influence of the orientation of



graphene flakes in the polymer matrix on the thermal and electrical properties of the entire
nanocomposite”. Oprocz tego jest wspotautorka jeszcze dwdch artykutéw w renomowanych
czasopismach z listy filadelfijskiej (IF 4,8 oraz 8,1)) oraz jednego artykutu w materiatach
konferencyjnych. Wszystkie artykuty Kandydatki do stopnia doktora byly cytowane dotychczas
24 razy (bez autocytowan) co pozwolito na osiggniecie indeksu h=3. Jest to bardzo dobry
wynik, biorgc pod uwage, ze publikacje pochodza z lat 2022-2024, a az cztery z nich z roku
2024. Dodatkowo Kandydatka do stopnia doktora jest wspétautorka wniosku patentowego
P.449235 pt. ,Materiat kompozytowy na bazie grafenu wykazujgcy kierunkowe
przewodnictwo cieplne oraz sposéb jego wykorzystania”.

Megr inz. Karoliny Filak-Medor\ zaprezentowata wyniki swoich badart w ramach dwéch
wystapien ustnych na konferencji Graphene and other 2D materials, w todzi (2022) oraz
w Poznaniu (2024). Zaprezentowata tez poster na Graphene Week 2022 w Monachium -
najwiekszej konferencji dotyczacej materiatéow 2D. Jej dokonania naukowe zostaty docenione
przez Rektora Politechniki Warszawskiej poprzez przyznanie nagrody | stopnia (2019) oraz
Nagrode Zespotowa , Best Young Researcher Paper” zwigzang z artykutem ,Graphene-Based
Thermoplastic Composites as Extremely Broadband and Frequency-Dependent EMI Absorbres
for Multifunctional Applications” opublikowanym w czasopismie ACS Applied Electronic
Materials (2022).

Warte podkreslenia jest to, ze mgr inz. Karolina Filak-Medon kierowata jednym
projektem naukowym oraz byta wykonawcg w dwdéch projektach wewnetrznych PW. Byta tez
wykonawcg w projektach NCBR Lider oraz FNP Team-Tech. Swiadczy to o jej duzym
zaangaZowaniu w badania naukowe.

Przechodzac do podsumowania uwaiam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska mgr inz. Karoliny Filak-Medori spetnia wymagania Art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6Z. zm). Rozprawa
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i dowodzi ogdlnej wiedzy teoretycznej
Kandydatki w zakresie dyscypliny naukowej nauki fizyczne. Kandydatka do stopnia doktora
umiejetnie stosuje roznorodne, zaawansowane techniki eksperymentalne. Potrafi
zinterpretowa¢ uzyskane wyniki w oparciu o dostepng literature fachowa. Whnioskuje wiec
o dopuszczenie mgr inz. Karoliny Filak-Medon do dalszych etapéw postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora.

W mojej opinii, wyniki uzyskane przez mgr inz. Karoline Filak-Medori w ramach
doktoratu wdrozeniowego jasno wskazujg na mozliwos¢ udanej komercjalizacji rozwigzan
z nanokompozytami z wypetniaczami GNP w rdznych braniach takich jak elektronika,
telekomunikacja, medycyna jak rowniez zastosowania wojskowe. Swoje wyniki opublikowata
w czterech artykutach z listy JCR (wszystkie w kwartylu Q1). W dwéch artykutach byta pierwszg
autorkg. W zwigzku z tym wnosze o wyrdznienie rozprawy.



