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Recenzi a rCIzprawy deiktorskiei mgr inż. Kr zy sztcfa Lisa zatytułowanei
.Opracowanie technologii pokrywania śeieżek i drutów miedzianych warstwanri

grafenowymi do zastosowań w elektrcnice"
dotycząca spełnienia warunków określclnych w ań. l87 ustawy z dnia 20. lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie rłryzszym i nauce (Dz.U. 2O2O, poz. 85, z późnieiszymi zmiananri)

przygotowena w odpowiedzi na pismo Przewcldniczące| Rarly Dyscypliny Inżynieria
Chem iczna Pol itechnik' **:3:*:-j."1""',rl j: ::: :::. Gra żyny Gryglewic z

datowane 26.a4.2a23 r. (RDNDOS /22l2am)

Przedstawiona do oceny rozpr&wa dotyczy budowy i oceny clziałania systenrów
otrzymyvvania grafenu na powierzchniach miedzian_vclr celem uzyskania }rybrydelwego

materiału ei poprawionych właściwaściach. Praca dc;ktorska, realizowana w |clrnrule

wdrożeniowej, została wykqltranŁl w §ieci Baclawczei Łukasiewicz - llORT Polskinr
Ośrodku Rozwr:iu Technologii we Wrocławiu pod kierunkiem Pilni prof. dr hłb, inż.
Orażyny §ryglewicz oraz Pani dr hab. inż, Alic|i Bachmatiuk. Zgoclnie. z przeclstarvioną

dokumentacią, część pracy została zl,ea]izowana w ratnaclr projektu finansowanego
p:zezNarbdowe Centrum Badań i Rozwoiu.

Rozprawa zcsta}a przygatowana w tradycyinynr stylu, ]ei trzan stanowi pięć

razdziaŁÓul: częŚĆ literaturowa (Rozdział 1), opis celu i zakresu pracy (Rozdział 2),

prezentacia rrretodyki badań (Rozdział 3), część przedstawiaiąca wyniki prac własnych
(Rozdział 4), araz podsumowanie wyników (Rozdział 5). Wraz z załącznikami praca

1iczy 123 strony oraz 22B źrodęł literaturowych, które, w duzei mierze, zostały
opublikowane w ostatniclr czasach, clowodząc pośrednio, że temat realizowany przez
doktoranta jest aktualny.
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§{gr inż. Krzysztof Lis jest autorem 3 publikacii (dlvukrotnie jako pierwszy autor r,v

Iournal of Coatings Technology dnd Research oraz CUPRUM - Czasopismo Naukowo-
Techniczne Górnich.łra Rud;. Trzeci z artykułów, w którym doktorant pełnił rolę

współautora, został opublikowany w uznanym periołlyku Appliećl §urface §cience"

Prezentował także wyniki srłCIich baclań na mięłlzynarodclwych konferencjach lv Wulran
(Chiny) i Bostonie (§tany Zjednoczone), jak również ieclnokrotnie w formie zclalnej rv

trakcie pandemii. Należy dostrzec udział w realizacji pro|ektów finansowanych ze

źrodeł zewnętrznych. W dwóch proiektach doktorant pełnił funkcię kiertrwnika

zadania, a r,v jednym uczestnika. Co się tyczy rnclbilności, or1 sierpnia 2019 r, cltrktorant

współpracuie z Leibniz Institute for Solicl State and Materials Research Dresderr (IFW)

w Niemczech iako llaukowiee wizytujący. Brak iest jednak szczegółów odlrośnie liczby
wizyt i ich długcści.

Rozdział l: Część teoretyczna w odpowiedni sposób nadaje kontekst prowadzonvm
pracom badawczym, które zostały opisane w elalszei części rozprawy. Po clgólnvm
przedstawieniu właściwości grafenu, zapre?ento\Ą/ano szerclkie spektrum nr*żlii,vości

iegc wykorzystania łv przemyśle. Na uwagę zasługuje precyzyjny opis technik
otrzynrl,vl,ania grafenu i materiałów grafenowych (w szczególrrości nretoclą

chemicznego osaclzania z tazy gazowei), ktory jest istotny by docenić osiągnięcia
własne zrealizowane w tynl obszarze podczas cioktoratu. Co równie ważne, anałiza
wpły"wu parametrów proce§o\Ąych na iakość otrzymy\,vanego materiału pozwoliła

zidentyfikować nisze badawcze, które były eksplorowane w ramach prowadzclnyclr

prac, tym §a§}ym patwierdzaiąc nowatorski clrarakter rozpraw. z racji tego, że

rradrzędnym celem pracy było wytworzenie powłok grafe nowych na mieelzi,
pozyt},\Ą/nie oceniaItl takze wyczerpr-iiące przeclstatt,ienie stantl techniki \\r iytll
obszarze. Reasumując, dclktorant zaprezentował dobrą znajomość pod§taw

teoretycznych.
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Tym niemniei, w rozdziale literaturorvy:n, który wielokrotnlę zachwala grafen jako

materiał do zastosornlań antykoiozyjnych, nie znalłzłem informacji o możliwości
promowania korozii metali przez ten materiał (vicle C. Ctri, A.T.O. Lim, J. Huang, A
cautionary note on graphene anti*corrosion coatings, Nature Nanotechnology 12

(20i7) 834-855),

Ponadto, do drobr'ych mankamentów merytorycznyclr (o edytorskich wspon,lnę na

końcu) mozna zaliczyc:
- ,,LIG zwl,kle wykazuje cluże pole powierzchni340 m|/g" - czy autor miał na rnyśli
powierzchnię właśc iwą?
- ,,Częściej stosowaną metoclą nanoszenia grafenu płatkowego z rou twortl iest
elekroforetyczne osaclzanie graferru na powierzchni miedzi. Przykładem takiego
proce§u iest nanoszenie z roztworu wodnego stostrjąc kclloidalny roz[rąlór §a. I...1. §0
zostął częściowo zredukowany podczłs csaclzania elektrcforetycznegc}. Osadzona
powierzchnia grafenowa zapewniała zwiększoną odporntlść na korozję w porównaniu z

czystą miedzią" (strona 39) - zredukowany tlenek grafenu nie iest tynr samym co
grafen. Autor wcześniej wykazał świadomość clcltyczącą tei różnicy, ieclnak w wy,padku

fragmentu tekstu przytoczonegrr powyźei najwyraźniej stracił cz.:"riność:

,,§zeroką rodzinę materiałów grafenourych możemy podzielić zarówno ze rvzględu na

rnetody ich produkcii, jak i właściwości uzyskanych nrateriałów. Na|waznieiszy porlział

uwzględnia właściwclści materiałów; według tego kryterium wróżniąmv clwię srupy:
grafen i tlenek §rafenu (CO). [...],W celu odzvskanią w
się redukcii prowadzącej do eliminacii znacznej części połączeń tlentlwych i

zwiększenia liczby atomów węgla o hybryclyzacji sp]. Otrzymanv piodukt rrązwłląny iest
zredukowanvm tlenkiem grafenu (RGO;" (Strona l l )

Rcłzdział 2: W tym rozdziale, doktorant precyzyinie nakreśla cel i zakres pracy.

Postawione cele badawcze , powią zanę ze sobą w logiczny spclsób, zost*ły oclpowiednicl

umotlłvowane. Nie mam zastrzeżeń, co do tei sekcji.
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Rozdział J;Ta część prezentuIe metodykę badań obraną do eisiągnięcia obranyclr przez

siebie celów badawczo-rczwo|ow}ch. Dobór technik eksperymentalnych iest właścirw i

dość wszechstronny dzięki czemu stawiane późniei wnioski oclpowiedrrio poparte są

danymi.

Pewien niedosyt stanowi brak wystarczającej ilości infclrmacji dotyczących parametrów

pomiarów obranych podczas prowadzenia charakterystylłi materiału" Przykłaclowo, nie

znalazłenr szczegółów dotyczących wartości napięcia przyspieszaiącego sto§owanego

podczas obrazowania rnateriału metodą skaningowej nłikroskopii elektronowej, co

wpływ,a na zarejestrowany obraz. Analogicznie, brakuie szczegółów dotyczących
analizy materiału nretodą spektrcskopii fotoelektronów. Zvłyczaiawo w publikacjach
podaje się w iaki sposób lt1iznaczonc t}o, jak również iakie funkcje stosowełno clc

modelowania kształtu poszczególnych pików - obie kwestie maią tirndanlentłln;
wpływ na kształt otrzymanych wiclm, na bazie których wyciąga się późnie| łvnioski,

Co tvięcej, jestem ciekawy czemu w przvpaclku Rys.49 (wirlmo Cls materiaŁt
oczy§zczottegcl), nie dopasowano komponentu C-C sp? (n*jbardziei istotneso w pracy z

materiałalni grafenowymi), ale, zgadnie z. opisern, ptlmiary XPS' wylłonarro w
Depaftment of §ustainable Energy T'echnology, SINT'E}. Industry w Oslo, więc

domyślam się, że zastosowana za dekonwolucję widn adpołviarlali współpracownicy z

Norwegii, zatem niedoskonałości opisu i obróbki rvyników nie powirrny obciązać
doktoranta.

Pomimo wskazanych pornyżei nieścisłości, rozdzlał zawierł krytyczne informacie
niezbęclne do powtórzenia protvaclzonych prac badawczycir, więc także nalezy ocenić
go pozytywnie,
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Rozdział 4.,Ta sekcia, stanowiąca clou rozprawy doktorskiei, z dużą §zczegółowością

przeeJstawia lrudowę systemów ,dc osadzania grafenu na miedzi. Zaprezentowane

osiągnięcia techniczne są inrponujące, sdvż otwierają drogę do wytwarzania

kompozytów (także w sposób ciągły), które są obecnie szczególnie cenione lvśród

międzynarodowei społeczności naukowei. Na uwa§ę zasłtlguie mnogość odwołań w
tekście do clsiągnięć inrrych naukowców realizowanyeh na tym polu i porównań, które

potwierclz a j ą wysoką wartość rozwi i anyc h pr.ze z doktcra nta ro zr,vi ą z a ń.

Nie ulega r,vątpliwclści, że k*ntrola jakości materiałów grafenow_rrch cltrzymywanych
przez zespoły z całego świata, wymaga odpowiedniei stanclaryzacii, Dlatego tez, bardzo
pozyiyr,vnie postrzęgam protokoły opracowan e przez doktoranta, które pozwoliły na

okreśienie iakości grafenu oraz stopnia pokrycia miedzi grafenem w konsekwentny

sposób. Umożliwiło to przeprowadzenie lvnikliwej analizy jak zrniatra paranretrórł
proeesów CVD wpływa na te aspekty.

Z praktycznego punklu widzenia, dużą wagę stanawią rórvnież rezultary hłdań iak
pokrycie powierzchni miedz_ianych gra{'enem wp}ywa na przelvodnictwo e|ektryczne i

podatność rra korozję podłoża. Potwierdzenie słuszności koncepcji otwierir, micim1,

nadzieię, drogę do wclrozenia rozwiązania elo przemysłu,

Mam kilka pytań do autora rozprawy:
- ChęĆ przetestowania szerokiego wach]arza parametrów powoduje, że syntezy
przeprowadzane są w określonych warunkaclr tylko raz, z racii braku cza§u na

realizację powtórzeń. Czybyła prowadzana weryfikacia czy szarża materiału ctrz_ymana

przy tych samych ustawieniach daie koleinym razent materiał porównywalnei iakości?
- Stopień pokrycia miedzi grafenem można wyznaczyć precyzyjniei za pclmocą metody
mapowania EDX (porówrrując do zastosowanegt-l obrazowania rnikroskopem
optycznyrn). Czy były prowadzone takie próby?
- Rclwnania na Stronie B6 nie maią odpowiednio zbilansowanego ładunlirr. Jak wygląda

ich popraułra fonna?
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Rozdział 5 W rym razdziale znaiduie się podsumowanie wyników pro\Ą,adzonych

badań, które dobrze podkreśla jnnowacyiny clrarakter doktoratu oraz jego wysoką
wartoŚĆ użytkową, Brakuje iednak przemyśleń autora dotvczących perspektylv na

przyszŁoŚĆ, gdllŻ z pewnoŚcią ten *biecujący temat nie został łv pełni wyczefpany.
Chętnie pOznam opinię doktclranta odnośnie te| kwestii podczas obrony ,

Co nie umniejsza wartości n,lerytoĘ/cznei doktclratu, znalazŁy się w nim nieliczne błędy
edytorskie, z których kilka lłrylnienianr poniżej:
- Strona 8 - cycle , nie ,,cykle "

- §trona 9 - graphene nanoplatelets, nie ,,graph€n€ nanoplates"
- Strona 74 * zdublowanie clpisu parametru ,,ogrzewanie procesu" na Rys, 8

- §trona żó * procesy, nie ,,pre§y" na Rys. 9
- Strona 46 * ,,mieszanina była przemy\Ą/ana" * przelnyl,vanie cieczy nie jest mozliu,e
- Strona 50 - na Rys, 9, brale clznaczenia nr 2 (oznaczenie nr 3 jest powtórzone)
- §trona 53 - ,,zasilanie |edna faza22V" * 22Y czy 220V?

Pcdsumowuiąc, chciałbym zaznaczyć, że wszystkie obrane cele badarvcze zost;łły
osiągnięte, a |akclŚĆ rc,zprally dcktorskiej iest wysoka. W ziviązku z tym, na podstarvie
oćen! przedstawionei prac_v, jednoznacznie stwierdzam, że zaopinio\,vana rozprłiwa
cloktorska spełnia wymagania określcne w art" 187 ustawy z dnia 20. lipca 20lB r, *
Prawo o szkolnictwie wyższynr i nauce (Dz.'J.2a2a, poz. 85, z paźniejsz5łni zmiannmi).
W związku z tym, wnioskuję do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wrocławskiej o przyjęcie pracy i przeprowadzenie dalszyclr etapów postępowania
doktorskiego.

Z wyrazami szacunku

b. inż. Dawid |anas, prof. PŚ
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