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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr inz. Karola Rytla pt.:
»Opracowanie metod wytwarzania elektrod z nanomaterialéw weglowych technikami
Langmuira-Schaefera i ich charakteryzacja”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Danuty Wrébel,
na Wydziale Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej

Rozprawa doktorska pana mgr. inz. Karola Rytla stanowi zbiér czterech artykulow
opublikowanych w czasopismach naukowych. Przedstawione wyniki badan dotycza
wytwarzania elektrod z nanomateriatéw weglowych technikami Langmuira-Schaefera, ich
charakteryzacji oraz zastosowania w ogniwach litowo-jonowych. Prace sa oryginalne, pan
Karol Rytel byl pierwszym autorem, a oswiadczenia wspoétautorow potwierdzaja jego
znaczacy wklad przy opracowaniu koncepcji badan oraz wynikéw eksperymentalnych.
Metodyka badan i wyniki zawarte w publikacjach zostaly juz wczesniej ocenione przez
recenzentow powolanych przez edytoréw czasopism, w ktérych zostaly opublikowane.
Laczna warto$¢ wspotczynnika IF (impact factor) wynosi ponad 18, co $wiadczy o wysokim
poziomie naukowym przedstawionych prac.

Tematyka pracy doktorskiej pana mgr inz. Karola Rytla jest bardzo aktualna, ze wzgledu
na potrzebg stosowania elektrod zapewniajacy dobry transport tadunku z/do urzadzen
elektrycznych takich jak np. opisywane w pracy ogniwa litowo-jonowe. Ponadto elektrody
wykonane z cienkich warstw grafenu lub nanorurek weglowych sg lekkie i przezroczyste, co
powoduje, ze z powodzeniem moga znalezé zastosowanie w takich urzadzeniach jak
nieorganiczne i organiczne diody elektroluminescencyjne oraz ogniwa fotowoltaiczne.

Pan mgr inz. Karol Rytel skoncentrowal si¢ w swoich badaniach nad wytwarzaniem
1 badaniem warstw nanomaterialow weglowych takich jak grafen oraz wielo$cienne rurki
weglowe. Celem jego pracy bylo otrzymanie cienkich warstw przewodzacych prad
elektryczny charakteryzujacych si¢ dobra przewodno$cia i jednoczes$nie jak najwigksza
przezroczystoscig. Dokonat réwniez prob zastosowania tych warstw jako pokrycie elektrod w
ogniwach litowo-jonowych. Do wytwarzania warstw zastosowal metod¢ Langmuira-
Schaefera, dzigki ktérej mogl precyzyjnie kontrolowaé gestos¢ upakowania molekularnego
i morfologi¢ wytworzonych cienkich warstw, ktérych grubo$¢ byta poréwnywalna z
gruboscia pojedynczych nanorurek weglowych lub ptatkéw grafenu.

Pierwsza praca dotyczyla badania wplywu homogenizacji ultradzwigkowej zawiesiny
grafenu na wilasciwosci optyczne i elektryczne cienkich warstw wytwarzanych metoda
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Langmuira-Schaefera. Autorzy pokazali, ze podczas ekspozycji zawiesin na fale
ultradzwigkowe o czgstosci 24 kHz i mocach 20 W i 60 W wytworzone cienkie warstwy
wykazywaly wigksza przezroczystosci przy jednoczesnym zmniejszeniu przewodnosci
powierzchniowej. Relatywnie duza rezystancje warstw wytworzonych z zawiesin
traktowanych wczesniej ultradzwigkami wythumaczono powstawaniem defektéw struktury, za
ktore odpowiedzialne jest zjawisko hybrydyzacji sp3 w ptatkach turbostratycznego grafenu.

Podobnie jak w przypadku pierwszej pracy, tematyka drugiej pracy dotyczyta badan
wiasciwosci optycznych i elektrycznych cienkich warstw wykonanych na podtozach
kwarcowych technika Langmuira-Schaefera. Dodatkowo w pracy opisano wyniki badan
wiasciwosci mechanicznych wytworzonych warstw. Materiatem, z ktérego wykonano probki
do pomiaréw byly jedno- i wielo$cienne nanorurki weglowe réznych typéw. Wykazano, ze
nawet niewielka zmiana $rednic wielosciennych nanorurek weglowych powoduje znaczng
zmian¢ wilasciwosci optycznych, elektrycznych i mechanicznych folii. Sformutowano
hipotezg, ze potozenie niskoenergetycznej skladowej pasma plazmonu typu m moze byé
odpowiedzialne za zaobserwowane zjawisko. Pokazano takze, ze wytworzone folie
z nanorurkami weglowymi wykazuja anizotropi¢ elektryczng i optyczng, przy jednoczesnie
nieznacznej anizotropii polozenia. Wyznaczono takze wartosci zespolonych modutéw
$ciskania i Scinania dla folii wykonanych z nanorurek weglowych.

W trzeciej pracy przedstawiono badania, ktérych zamierzeniem autoréw byto wykonanie
cienkich warstw metoda Langmuira zawierajacych wieloScienne nanorurki weglowe
z domieszka ftalocyjaniny cynku w celu zwigkszenia transmisji $wiatta przez elektrod¢. Na
granicy faz powietrze-cialo stale i powietrze-woda wykonano folie z mieszanin o réznych
stezeniach sktadnikéw. Po przeprowadzeniu badan i analiz autorzy doszli do wniosku, ze dla
matych st¢zen ftalocyjaniny dominowaty oddziatywania odpychajgce pomigdzy grupa
tetra-butylowa barwnika a nanorurkami. W tym przypadku uzyskiwano regularne
rozmieszczenie niewielkich wtracen ftalocjaniny w warstwie nanorurek weglowych. Przy
wigkszych stezeniach ftalocyjaniny powstawaly znacznie wieksze inkluzje barwnika
w warstwie, za ktore odpowiedzialne byly odzialywania pomigdzy makrocyklem
ftalocyjaniny a nanorurkami. Dla mieszaniny z bardzo matlym udzialem nanorurek
powstawala ciggla warstwa ftalocjaniny. Na podstawie pomiaréw zaleznosci rezystancji
powierzchniowej od stgzenia nanorurek w warstwie wyznaczono progi perkolacji
elektrycznej. Pokazano tez, Ze stosujgc technik¢ Langmuira, na podstawie: ufamka
masowego, utamka powierzchniowego oraz gesto$ci powierzchniowej materiatu
przewodzacego mozna wyznaczy¢ prog perkolacji elektrycznej.

Czwarta praca miala charakter aplikacyjny. Przedstawiono w niej wyniki badan dla ogniw
litowo-jonowych ze ztaczem pomigdzy kolektorem pradu a masa katody powlekanym cienka
warstwa wielosciennych nanorurek weglowych. Z powodzeniem zastosowano dwa warianty
metody Langmuira-Schaefera do wytworzenia filmu umieszczanego na granicy migdzy
kolektorem a materialem aktywnym. Zaproponowana modyfikacja kolektora pradu
spowodowata zmniejszenie rezystancji elektrycznej i ulatwiata przenoszenie fadunku przez
elektrode. W konsekwencji przyczynito si¢ to zwigkszenia pojemnosci ogniw przy duzych
gestosciach pradu.



Tytut pracy doktorskiej w petni odpowiada tematyce dyskutowanych publikacji. Rozprawa
opatrzona jest streszczeniami napisanymi w jezyku polskim i angielskim, co jest zgodne z
dyrektywami okreslonymi przez ministra do spraw nauki (dz. Ustaw z dnia 27 wrze$nia
2017). Praca jest napisana zwigzle, liczy 111 stron i poza streszczeniami obejmuje:
informacj¢ o formie pracy doktorskiej, motywacje autora i cel jaki mu przyswiecat,
informacj¢ o zastosowanych materiatach i technikach pomiarowych, opis wykonanych badan,
podsumowanie i wnioski, przeglad literatury, dorobek naukowy doktoranta, o$wiadczenia
wspotautorow o wkiadzie doktoranta w publikacje, przedruki czterech publikacji
stanowigcych podstawe pracy doktorskiej wraz z informacjami uzupetniajgcymi te publikacje.

Po przeczytaniu rozprawy moja uwage zwrdcity dwa zagadnienia, na ktére oczekiwatbym
odpowiedzi:

1. Rozmieszczone regularnie na podlozu nanomateriaty weglowe, ze wzglgdu na asymetrie
przestrzenng wilasciwosci elektrycznych, moga wykazywaé¢ lepsze lub gorsze
przewodnictwo w réznych kierunkach. Podczas badan przewodnosci wytworzonych
warstw z nanomateriatami weglowymi badano rezystancje powierzchniowg. Tymczasem
w urzadzeniach, w ktorych elektrodami maja by¢ cienkie warstwy dazy si¢ do tego, aby
przewodnos$¢ skrosna w kierunku prostopadtym do powierzchni warstwy byta jak
najmniejsza.

2. W pracy zatytulowanej ,,Novel method of current collector coating by multiwalled carbon
nanotube Langmuir layer for enhanced power performance of LiMn204 electrode of Li-
ion batteries” dokonano modelowania badanego ukladu za pomocg elektrycznych
schematow zastgpczych zawierajacych rezystory, elementy Warburga (W) i elementy
o stalej fazie (CP). Zastanawiam si¢ czy mozliwe jest przypisanie tym elementom
znaczenia fizycznego zwigzanego z budowa badanego urzgdzenia i czy na wykresach
przedstawionych na rysunku 3 wykreslone sa krzywe wyliczone na podstawie modelu,
czy sa to punkty pomiarowe.

Mam tez uwagg natury ogdlnej, ktéra dotyczy kolejnosci opisu wybranych publikacji. Pan
Karol Rytel przedstawit wyniki swoich badan zaczynajac od prac o charakterze badawczym
a konczac na pracy pokazujacej zastosowanie praktyczne wytwarzanych warstw. Tak przyjeta
kolejnos$¢ opisu badan sugeruje czytelnikowi, ze po przeprowadzeniu dogiebnych badan
opisanych w trzech pierwszych artykutach osiggnigto ten poziom wiedzy, ktéry moze zostaé
zastosowany w praktyce przy wytwarzaniu elektrod do ogniw litowo-jonowych. Zapewne
doktorant przy wyborze strategii przedstawienia wynikow swoich badan kierowat sie¢ zasadg
,»od pomystu do przemystu”, co sprawia wrazenie poprawnej $ciezki do osiagnigcia sukcesu.
Jednak publikacja o charakterze aplikacyjnym powstata kilka lat wezesniej od pozostatych
artykutéw. Oznacza to, ze najpierw wykonane zostaly prace o charakterze aplikacyjnym,
a dopiero pdzniej na podstawie wynikow tych prac postanowiono dogl¢bnie przeanalizowad
zaobserwowane zjawiska. Uwazam, ze bytoby bardziej spdjne i zgodne ze stanem faktycznym
zaprezentowanie najpierw wynikow pracy opublikowanej w roku 2016, nastepnie wskazanie
na potrzebg przeprowadzenia dodatkowych badan, a dopiero potem przedstawienie rezultatow
pozostatych trzech publikacji z lat 2018-2022.



Cheg podkresli¢, ze moje nieliczne uwagi zawarte w recenzji mogg stanowié jedynie
podstawe do dalszej dyskusji i nie umniejszaja mojej pozytywnej oceny niniejszej pracy
doktorskie;j.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgr inz. Karola Rytla pt.: ,,Opracowanie
metod wytwarzania elektrod z nanomaterialéw weglowych technikami Langmuira-
Schaefera i ich charakteryzacja” w pelni spelnia wymagania stawiane przez ustawe
o stopniach naukowych i tytulach naukowych (ustawa z dnia 14 marca 2003r. i Dz.
Ustaw z dnia 27 wrzesnia 2017) i zwracam si¢ do Rady Wydzialu Inzynierii
Materialowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej z wnioskiem o dopuszczenie
pana mgr inZ. Karola Rytla do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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