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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Klaudii Zeraﬁskiej@hudek zatytulowanej:

»Novel Nanocarbon Based EMI Shielding Materials”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Zeranskiej-Chudek zostata
wykonana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Jej promotorem byt prof. dr hab. inz.
Mariusz Zdrojek a promotorem pomocniczym dr Anna Duzynska.

Tematyka rozprawy dotyczy bardzo aktualnych zainteresowan $rodowisk naukowych
zwigzanych z badaniami materiatow nanowggli, a w szczegdlnosci pojedynczych warstw wegla
- grafenu, wielowarstw grafenu, nanorurek weglowych jak réwniez réznych kompozytow
opartych na tych materiatach.

Wegiel jest jednym z najpowszechniej wystepujacym pierwiastkiem na Ziemi jak rowniez
jednym z najistotniejszych dla ludzkiej cywilizacji. Wystepuje on we wszystkich strukturach
wymiarowych od trojwymiarowej do zero wymiarowej Wegiel i jego zwigzki byty od zawsze
przedmiotem badanf naukowych jednakze badana jego wlasnosci w postaci struktur o obnizone;j
wymiarowosci  zostaly niezwykle zintensyfikowane po odkryciu jego struktury
Jjednowymiarowej w postaci fulerendw, (Nagroda Nobla w 1996 r.) oraz otrzymaniu struktury
dwuwymiarowej w postaci grafenu (Nagroda Nobla w 2100 r.). Co ciekawe odkrycie
nanorurek, jednowymiarowych struktur wegla, nie zostato uhonorowane nagroda Nobla, mimo
ze w tej formie ma on niezwykle szerokie zastosowanie. Rowniez w formie tréjwymiarowej
wegiel wykazuje niezwykle wilasnodci fizyczne i materiatowe. Wystepuje w dwdch
odmiennych strukturach krystalograficznych, diamentu i grafitu o znacznie réznigcych sig
wiasnosciach fizycznych.

Grupa badawcza z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej whaczyta sie od samego
poczatku w $wiatowe badania grafenu i struktur nanoweglowych. Badania wilasnosci
fizycznych materialow nanoweglowych pod katem ich zastosowania jako efektywnych
ekranéw zaklocen elektromagnetycznych (ang. shielding efficiency of electromagnetic
interference- - SE EMI) przeprowadzone przez doktorantke wpisuja si¢ znakomicie w

kontynuacjg i rozszerzenie tych badan.



Wyniki przedstawione prze doktorantke w rozprawie doktorskiej zostaty cze$ciowo
opublikowane w 5 artykutach o wysokich impact factorach: Nanoscale (2018), Scientific
Reports (2018), Nano Select (2020), Journal of Applied Polymer Science (2020) i Materials
(2021). W 3 pracach doktorantka jest pierwszym autorem, w 1 drugim a w 1 piatym. Poza tymi
pracami doktorantka jest wspotautorem w 6 innych artykulach. Doktorantka jest tez
wspotautorem dwoch patentéw $cisle zwigzanych z jej badaniami przeprowadzonymi w
ramach pracy doktorskiej.

Rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Zerafiskiej-Chudek sktada sie z siedmiu rozdziatéw,
0smego rozdziatu podsumowania, Suplementu i liczy sto pigtnadcie stron, tgcznie z bibliografig
i opisem osiggnig¢ naukowych doktorantki. Rozprawa zostafa napisana w jezyku angielskim.,

W rozdziale 1 doktorantka w bardzo wyczerpujacy sposéb przedstawita podstawowe
informacje dotyczgce tematyki badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej.
Przedstawita metody otrzymywénia roznych struktur nanoweglowych i ich zastosowan, w
szczegolnosci ich zastosowan jako ekrany zakldcen elektromagnetycznych. Przedstawila
bardzo wyczerpujacy przeglad literatury dotyczacy wiasnodci optycznych i elektrycznych
materialéw nanoweglowych w szerokim zakresie spektralnym: ultrafioletu (ang. ultraviolet —
UV), swiatla widzialnego (ang. visible — VIS), podczerwieni (ang. infrared — IR), mikrofal i
zakresu terahercowego (THz). Co wazne pokazafa zalety materiatéw nanoweglowych jako
ekrany zaktocen elektromagnetycznych i porGwnata je z powszechnie stosowanymi ekranami
na bazie metali.

W rozdziale 2 doktorantka opisata metody wytwarzania materiatéw badanych w pracy
doktorskiej. Materiaty nanowgglowe jakie wyprodukowano a nastepnie badano w pracy to:
cienkie warstwy, kompozyty polimerowe i areozele. Cienkie warstwy wytwarzane byly trzema
metodami: filtracjg prozniowa nanoptatkéw tlenku grafenu (ang. graphene oxide - GO) z
roztworu i nastgpnego po nim procesu redukcji grup funkcyjnych i otrzymywania
zredukowanego rGO, metodg rozpylania (ang. spray coating) i metoda elektrochemicznej
delaminacji grafenu wytworzonego na cienkiej foli miedziowej. Kompozyty polimerowe
wytworzone W pracy faczg w sobie dwie cechy: wytrzymalo$¢ i elastyczno$é matrycy
polimerowej z odpowiednio dobranymi wtasnosciami elektrycznymi i optycznymi materiatow
uzytymi jako wypetniacz, ktérym w pracy doktorantki byly rézne struktury nanoweglowe.
Odpowiednie dobranie polimeru i nonowegli pozwolito doktorantce na otrzymaniu materiatu o
wymaganych wiasnosciach ekranowania fal elektromagnetycznych w zadanym zakresie
widmowym. Metodami otrzymywania struktur polimerowych byly: prosta metoda mieszania

obu sktadnikéw (ang. simple blend method), metods cisnieniowa (ang. hot press) i metoda
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wyttaczania (ang. extruction). Aerozele badane w pracy byly wytwarzane w jednostopniowym
procesie hydrotermalnym z zawiesiny wodnej GO i odpowiedniego polimeru w postaci
proszkowej. Areozele byty otrzymane przez doktorantke na Manchester University i National
Graphene Institute. Doktorantka wykonata wszystkie badane struktury samodzielnie.
Wprowadzita réwniez wiele innowacyjnych rozwigzaf przy otrzymywaniu tych struktur, co
byto migdzy innymi przedmiotem obu patentow.

W rozdziale 3 autorka przedstawita rézne metody i uktady pomiarowe, ktére byly uzywane
w pracy do badania wiasnosci optycznych i elektrycznych struktur nanoweglowych
wytworzonych w ramach pracy. Badania przeprowadzone prze mgr inz. Klaudie Zeranska-
Chudek byty przeprowadzone w bardzo szerokim zakresie spektralnym od $wiatta widzialnego
do obszaru terahercowego, przez co wymagaly wykorzystania wielu zaawansowanych uktadow
pomiarowych. Pomiary optyczne w zakresie VIS-IR zostaty wykonane spektrofotometru PVE
300 Benthama umozliwiajacego ;ﬁomiary transmisji i odbicia w szerokim zakresie spektralnym
od 400 nm do 1700 nm. Doktorantka podaje, ze ten uktad spektralny umozliwia badania w
zakresie UV-VIS jednakze podany zakres pomiarowy pokazuje, ze sa to pomiary w zakresie
widzialnym i bliskiej podczerwieni. Pomiary wlasnosci optycznych badanych materiatow w
dalekiej podczerwieni w zakresie od 1,6 pm do 200 pum byty przeprowadzone uktadzie
spektrofotometru Fouriera (ang. Fourier transform infrared spectroscopy — FTIR). Badania
efektywnosci ekranowania zakltécen elektromagnetycznych wytworzonych prze doktorantke
materialow w obszarze mikrofalowym w zakresie od 0,1 do 13,5 GHz byty badane w uktadzie
pomiarowym umozliwiajacym pomiary w standardzie ASTMD4935-99. Doktorantka opisata
szczegdtowo dziatanie takiego uktadu w réznych obszarach widmowych. Wykonata réwniez
pomiary opornosci wytworzonych przez siebie struktur w uktadzie QWED Microwave
Frequency Q-Meter. Uktad ten pozwalal zar6wno na pomiary opornosci monowarstw jak i
materiatow wiclowarstwowych. Pomiary widm rozproszefi Ramana zostaly wykonane w
standardowym spektroskopie ramanowskim Renishaw inVia, umozliwiajacym pomiary z
mikrometrowg rozdzielczoscig przestrzenng. Doktorantka uzywata do pobudzania widm
mikroskopu optycznego o powigkszeniu 50x i linii lasera He-Ne o diugosci fali
elektromagnetycznej 633 nm. Standardowo w ukladzie tym uzywa sie jeszcze linii laserowej
532 nm ale doktorantka nie wspomina o takich pomiarach. Pomiary drugim laserem mogty by
by¢ ciekawe ze wzgledéw poréwnawczych. W pracy zostaly réwniez wykonane pomiary
skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. scaning elektron microscopy — SEM)
umozliwiajgce migdzy innymi pomiary rozktadu wypetniaczy nonoweglowych w matrycach

polimerowej i w areozelowej.



W rozdziale 4 zostata przedstawiona zwiezle teoria oddziatywan fali elektromagnetycznej
z materia, a wlasciwie zostaty przedstawione podstawowe wzory dotyczace tych oddziatywan,
ktére doktorantka wykorzystywala w dalszej czesci rozprawy. Przedstawione wzory sg
poprawne jednak wkradty si¢ tu pewne niescistosci. Jakkolwiek wzér 4.3 jest poprawny to
oznaczenia we wzorach 4.1 i 4.2 s3 mylace poniewaz Ip oznacza w kazdym ze wzoréw inng
wielkos¢. Prosciej i poprawnie bytoby gdyby na poczatku uzyto wzoru, w ktérym intensywnosé
swiatla padajacego na probe I zapisano by jako sume intensywnosci §wiatta odbitego od probki
Ir , zabsorbowanego Ia i przechodzacego It (Io= Ir + Ia—+ I1). Wtedy wzér 4.3 nie bylby
potrzebny. Dodatkowo wzor 4.10 stosuje si¢ jedynie dla materiatéw o pomijalnym
wspotezynniku ekstynkcji, tj. dla przypadku bardzo matej wartosci wspétezynnika absorpciji a
badane materiaty charakteryzuja si¢ wzglednie duza absorpcja. Nalezatoby wyjasni¢ dlaczego
skorzystano z tego przyblizonego wzoru a przynajmniej w jakich przypadkach jest on
stosowany w pracy. |

W rozdziatach od 5 do 7 doktorantka przedstawita giéwne rezultaty swoich badan
zawartych w rozprawie doktorskiej. W rozdziatach zostaty zmierzone wiasnosci optyczne i
elektryczne materiatow, ktore doktorantka wytworzyla a sposéb ich otrzymania opisata w
poprzednim rozdziale 2.

W rozdziale 5 doktorantka przedstawiata wyniki badan optycznych i elektrycznych
cienkich warstw nanowgglowych. Zbadane zostaty materiaty: cienkich warstw zredukowanego
tlenku grafenu (rG0), cienkich warstw grafenu i wielowarstw grafenu. Cienkie warstwy GO
napylone réznymi metodami na przezroczyste i elastyczne podtoza byty nastepnie wygrzewane
w roznych temperaturach od 100° C do 200° C w celu redukcji grup funkeyjnych i otrzymania
zredukowanego rGO. Doktorantka pokazata, ze prowadzi to do znacznych zmian wiasciwosci
optycznych, miedzy innymi zmnigjszenie sie transmisji w zakresie VIS-NIR i mikrofal.
Przeprowadzono szczegélowe badania podstawowych wilasnosci optycznych tych materiatow
w pomiarach transmisji i odbicia w zakresie od 400 nm do 1700 nm. Pokazano miedzy innymi,
ze dla warstw rGO otrzymanych zaréwno metoda filtracji w prézni jak i metoda rozpylania,
transmisja silnie maleje (co jest réwnowazne wzrostowi absorpcji) ze wzrostem temperatury
wygrzewania. Zaobserwowano, ze efekt ten jest najbardziej efektywny w zakresie temperatur
wygrzewania pomiedzy 100° C a 150° C, gdy transmisja dla pewnych zadanych wartosci
diugoscei fali spada z 90% do 25%. Dalsze zwigkszanie temperatury wygrzewania warstw GO
nie powoduje juz tak silnych zmian. Pokazano réwniez, ze zwigkszanie czasu wygrzewania
powyzej 1 godziny nie powoduje znacznego spadku transmisji badanych cienkich warstw.

Wykonano réwniez pomiary efektywnosci ekranowania zakiceri elektromagnetycznych SE
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EMI badanych warstw rGO w zakresie GHz. Zaréwno pomiary transmisji jak i SE EMI
badanych warstw pokazaty, ze efektywnosé ekranowania wytworzonych warstw rGO jest mata
i w wigkszej czgsdci spektralnej nie przekraczaja 10 dB. Pewng niekonsekwencja, ale nie
btgdem, jest przedstawieni SE EMI na rys. 27 w skali ujemnej podczas gdy we wzorach 4.12 —
4.15 przedstawiona jest ona w skali dodatniej. Z analizy widm rozproszern Ramana badanych
warstw pokazano, Ze z temperaturg wygrzewania warstwy staja sie mniej jednorodne. Pokazano
rowniez, ze oporno$¢ warstw maleje z temperaturg i czasem wygrzewania. Doktorantka
wskazata na korelacj¢ pomigdzy whasciwosei optycznych i elektrycznymi, ktore powiazala z
efektem rozpraszania na wolnych no$nikach. Cienkie warstwy grafenowe, o réznej koncentracji
grafenu, wykonane przez doktorantke metoda natrysku, byly badane przede wszystkim w
zakresie  mikrofal.  Zanalizowata szczegélowo mechanizmy  oddziatywania  fali
elektromagnetycznej z warstwa grafenowa w pomiarach transmisji i odbicia. Doktorantka
pokazala korelacj¢ parametrow éptycznych i elektrycznych warstw grafenowych. Wykazata
przydatnos¢ takich warstw do zastosowan jako ekrany promieniowania elektromagnetycznego.
Wyniki te s oryginalne i nie byty przedtem opublikowane w literaturze.

Doktorantka skonstruowata urzadzenie do przenoszenie monowarstw grafenu, ktére uzyta
do wytwarzania wielowarstw grafenu. Zbadata =zaleinosci ekranowania zaktéced
elektromagnetycznych SE EMI w funkcji liczby warstw i pokazata, ze zaleznos¢ ta jest liniowa
w bardzo szerokim zakresie fal elektromagnetycznych od widzialnych do mikrofal. W tym
przypadku pokazata rownig¢ korelacj¢ wiasciwosdci optycznych i elektrycznych wielowarstw
grafenu co réwniez jest wynikiem nowym.

W rozdziale 6 doktorantka badata wiasnosci optyczne i elektryczne wytworzonych przez
siebie nanowegli w kompozytach polimerowych na bazie PDMS (ang. polydimethylsiloxane),
ABS (ang. acrylonirtile butadiene styrene) i EBA (ang. ethylene butyl acrylate copolymer).
Zbadata wiasciwosci optyczne kompozytu grafenowego na bazie PDMS w pomiarach
transmisji i odbicia w bardzo szerokim zakresie spektralnym od $wiatta widzialnego do
podczerwieni. Badania w tak szerokim zakresie spektralnym nie byty dotychczas publikowane.
Pokazata, ze dla nawet niewielkiego wagowo dodatku (0.5%) platkow grafenowych, w zakresie
spektralnym od 400 nm do 1700 nm transmisja takich kompozytéw silnie maleje, absorpcja
rosnie do okoto 99 % a odbicie utrzymuje si¢ na tym samym poziomie. Autorka wyciggneta
stad wniosek, ze absorpcja jest gtbwnym mechanizm oddziatywania fali elektromagnetycznej
z tymi materiatami w badanym zakresie spektralnym. Doktorantka otrzymata réwniez bardzo
ciekawe wyniki zalezno$¢ transmisji od zawartosci grafenu w kompozytach polimerowych w

badaniach FTIR, w ktérych pokazata rozne trendy zmian transmisji i wspétczynnika absorpcji
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dla trzech réznych zakresow spektralnych i poréwnata je z odpowiednim zaleznoéciami dla
innych materiatéw grafenowych. Zademonstrowata rekordowg absorpcje badanych warstw do
40 dB powyzej 2THz. Wyniki te zostaty opublikowane w Scientific Reports.

Dla kompozytu grafenowego na bazie ABS doktorantka zbadala po raz pierwszy
wlasciwosci ekranujgce w zakresie THz i mikrofal. Materialy te wykazujg rekordowe wartosci
catkowitej efektywnosci ekranowania fali elektromagnetycznej (SEtor EMI) dochodzace do
okoto 80 dB, co pokazuje, ze materialy te sg bardzo dobrym kandydatem to komercyjnego
zastosowania jako ekrany promieniowania elektromagnetycznego.

Dokitorantka pokazata, ze wytworzone przez nig kompozyty na bazie EBA zawierajace
nanoczgstki czarnego wegla (ang. carbon black - CB) wykazujg réwniez wiasnosci silnego
ekranowania promieniowania elektromagnetycznego w zakresic THz. Pokazata Scista
zaleznos¢ efektywnodcei ekranowania SE EMI z przewodnictwem elektrycznym, ktore
zinterpretowata jak efekt rozprészania na wolnych nos$nikach. Pokazata rowniez zwigzek
wspofczynnika absorpcji z tangensem kata strat dielektrycznych. Giéwnym wnioskiem
wyciggnietym przez doktorantke z badan nanowegli na kompozytach polimerowych na bazie
PDMS, ABS i EBA jest, ze dla materiatow tych najbardziej wydajnym mechanizmem
ekranowania promieniowania elektromagnetycznego w zakresie od $wiatta widzialnego do
obszaru THz jest absorpcja.

W rozdziale 7 doktorantka zbadata wihasnosci optyczne dwodch réznych aerozeli
grafenowych: czystych areozeli rGO i areozeli rGO z dodatkiem dwéch typéw polimerow.
Materiaty te sg silnie rozpraszajace w zakresie promieniowania ultrafioletowego i widzialnego,
przez co zwane sg potocznie materiatami matowymi. Dlatego tez pomiary w zakresie UV-VIS
byty niemozliwe do przeprowadzenia standardowymi metodami pomiaru transmisji i odbicia.
Doktorantka przeprowadzita badania wiasnosci optycznych tych materiatéw w zakresie GHz.
Pokazata, ze materialy te rowniez moga by¢ zastosowane jako efektywne ekrany
promieniowania elektromagnetycznego, szczegdlnie w zakresie od 2GHz dol12 GHz, gdzie
SEtor EMI mozna zwigkszy¢, przez odpowiedni dobér gestosci materiatu rGO, od 50 dB do
30 dB, cho¢ ze wzgledu na swoja kruchos$¢ jest to bardziej wyzywajace zadanie. Doktorantka
pokazata, ze réwniez w aerozelach grafenowych gléwnym mechanizmem ekranowania jest
absorpcja.

W ostatnim rozdziale 8 doktorantka krotko podsumowata wyniki swoich badari zawartych

w rozprawie doktorskie;j.



W przedstawionej recenzji nie pojawiaja si¢ uwagi krytyczne, co jest wynikiem wysokiego
poziomu rozprawy doktorskiej. Praca jest napisana starannie i poprawnie od strony jezykowe;.
W rozprawie znalaztem tylko kilka nieistotnych literéwek.

W podsumowaniu, oceniam wysoko wyniki uzyskane przez doktorantke. Wyniki s
oryginalne. Zostaty one opublikowane w dobrych czasopismach. Cze$é z nich jest raportowana
po raz pierwszy a czgs$¢ jest powtérzeniem i rozszerzeniem wynikéw otrzymanych prze-innych
autorow, co nie umniejsza osiagnig¢ doktorantki, gdyz materiaty nanowegli, bedace
przedmiotem badari mgr inz. Klaudii Zeranskiej-Chudek, przedstawione w rozprawie
doktorskiej sg bardzo intensywnie badane na calym $wiecie. Potwierdzenie, jak i dostarczenie
nowych danych na temat tych materialéw jest bardzo przydatne dla dalszych badan
podstawowych jak rowniez przy wykorzystaniu tych materiatéw w konstrukcji przyrzadow
optoelektronicznych nowej generacji w szczegélnosei jako ekrany zaktdcen promieniowania
elektromagnetycznego. -

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spefnia wszystkie wymogi okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego
tez wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Klaudii Zeranskiej-Chudek do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Ponadto, oceniajgc bardzo wysoko zawarte w rozprawie osiggniecia naukowe mgr inz.
Klaudii Zeranskiej-Chudek, a takze jej wysokie umigjgtnosci w  przeprowadzaniu
eksperymentow i przygotowaniu unikalnych struktur badanych materiatdbw wnosze o

wyrdznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy zatytutowanej: ,,Novel Nanocarbon Based

EMI Shielding Materials”.
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