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pt. Wybrane wlasciwosci materialow hybrydowych na bazie polimerow
biodegradowalnych, cieklego krysztalu i nanorurek weglowych

Rozprawa doktorska Pana mgr Patryka Frynia zatytutlowana ,,Wybrane wtasciwosci materialow
hybrydowych na bazie polimerow biodegradowalnych, cieklego krysztalu i nanorurek weglowych” na
kierunku Fizyka, wykonana zostala na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej
Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie i opublikowana w pierwszej potowie 2022 roku w Krakowie.
Promotorami rozprawy byly: Pani Profesor dr hab. Monika Marzec oraz Pani Profesor dr hab.
Agnieszka Iwan. Pani Profesor Monika Marzec jest specjalista z zakresu fizyki ciektych krysztatow a
Pani Profesor Agnieszka Iwan specjalista w zakresie fizykochemii materiatow optoelektronicznych
(obecnie pracuje w Wojskowym Instytucie Techniki Inzynieryjnej we Wroclawiu). Obie Panie promotor
maja ogromne osiagnigcia naukowe na polu badan nowych materiatéw przydatnych w nowoczesnych
zastosowaniach elektronicznych, optoelektronicznych i fotonicznych. Tematyka tego doktoratu miesci
si¢ w najnowszych nurtach badan materialowych majacych na celu wytworzenie nowoczesnych
urzadzen wyswietlajacych, modulujacych $wiatto, pozyskujacych energie Swiatla czy ja
magazynujacych. Ponadto o nowoczesnosci tej tematyki $wiadczy aspekt ekologiczny badan a wiec

wybor matryc wykonanych z elastycznych i biodegradowalnych polimerow.

Rozprawa doktorska Pana mgr. Patryka Frynia dotyczy problemu wytworzenia materialu

hybrydowego stuzacego jako elastyczna elektroda tfatwo poddajaca sie recyklingowi i biodegradowalna.
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Jest to duzy problem jesli wezmie sie pod uwage, ze elektroda ma by¢ wykonana bez udzialu metalu 1

oparta wylacznie o materialy organiczne i weglowe. Pan mgr Fryn wybrat do swoich badan sprawdzone
biodegradowalne polimery, takie jak: poliaktyd (PLA), polikaprolakton (PCL) oraz kopolimer
poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4 butylenu) (PBAT). Polimery te wykorzystywane sg w
medycynie, przemysle spozywczym, przemy$le biodegradowalnych opakowan a takze w
mikroelektronice plastycznej. Dla poprawy wiasciwosci mechanicznych w szczegolnosci wlasciwosci
elastycznych Autor rozprawy zastosowal jeden z najlepiej poznanych zwiazkow cieklokrystalicznych 4-
cyjano-4’-pentylobifenyl (5CB) bgdacy nematykiem w przedziale 22.4°C do 34.5°C. Ten wybor troche
mnie zdziwil, bo dwie przemiany fazowe Cr-N i N-I wystepuja w tym zwigzku w zakresie temperatur
pracy praktycznie wszystkich urzadzen elektronicznych 1 moga wywolywaé niepozadane efekty w
czasie ich pracy w temperaturze bliskiej temperaturze pokojowej. Natomiast wybor jednosciennych
nanorurek weglowych (SWCNT) jako domieszki mogacej zmieni¢ izolatory w materialy przewodzace
prad elektryczny wydaje mi si¢ bardzo trafny i szeroko obecnie badany w literaturze $wiatowe;.
Odpowiednio dobrane proporcje mieszanin tych trzech skladnikow: polimeru, ciektego krysztatu i
nanorurek weglowych stanowity baze wszystkich badanych w rozprawie materialow. Badania
prowadzono wylgcznie standardowymi metodami fizykochemicznymi, takimi jak: skaningowa
kalorymetria réznicowa (DSC), mikroskopia polaryzacyjna (POM), mikroskopia sit atomowych (AFM),
profilometria, spektroskopia w zakresie $wiatta UV-Vis, spektroskopia w podczerwieni (FT-IR),
termografia, spektroskopia dielektryczna, przewodnictwo elekiryczne, badania mechaniczne oraz
badania proceséw degradacji wytworzonych materiatéw hybrydowych (polimerowych kompozytow
trojsktadnikowych). To bardzo szeroko zakrojony zakres badan jak na jedna osobe 1 okres 4 lat.

Dorobek publikacyjny Pana mgr Patryka Frynia zwiazany sci$le z ta rozprawg obejmuje w sumie

4 wieloautorskie (od 5 do 9 autoréw) publikacje naukowe umieszczone na liscie Journal Citation
Reports. Pierwszym autorem kazdej z tych publikacji jest Pan mgr Fryn. Publikacje ukazaty sig¢ w
czasopi$mie Materials w roku 2020 i 2021 oraz w czasopismie Polymers W 2018 i 2019 roku.
Chciatbym jednak zaznaczy¢, ze aktywno$¢ naukowa doktoranta jest znacznie bogatsza, gdyz jest on
wspotautorem az 10 publikacji naukowych w dobrych i bardzo dobrych czasopismach branzowych, jak
Journal of Physical Chemistry B (2020), Polymer Testing (2019), Journal of Molecular Structure
(2019), Liquid Crystals (2017, 2019, 2019), Journal of Molecular Liguids (2019), Beilstein Journal of
Nanotechnology (2018), Phase Transitions (2014, 2018). Wedlug bazy Scopus, prace wchodzace w
sktad doktoratu do dnia 3 maja 2022 roku byty cytowane 21 razy a wszystkie razem 96. Indeks Hirsh’a
Pana mgr Patryka Frynia wynosi obecnie 6. W mojej opinii, jest to bardzo dobry dorobek naukowy, jak
na doktoranta broniacego doktorat. Dorobek ten dobrze $wiadczy o talencie i pracowitosci doktoranta.

Pan mgr Patryk Fryn brat udziat w 4 konferencjach naukowych miedzynarodowych i w jednej krajowe],
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wyglaszajac zarowno komunikat ustny na konferencji 47" German Liquid Crystal Conference 2021, jak
i prezentujac 4 plakaty dotyczace swoich badan.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska liczy 157 stron, zawiera az 117 rysunkow typu:
wykres zaleznosci fizycznej, schemat eksperymentu czy zjawiska, zdjgcia topografii powierzchni,
tekstur, mapy wiasciwosci dielektrycznych, itp. W rozprawie znajduje sie 10 tabel a spis literatury liczy
127 pozycji. Rozprawa podzielona jest na 15 rozdzialéw, obejmujacych wprowadzenie, cel i zakres
pracy, wlasciwosci materialow, opis metod badawczych, procedure wytwarzania warstw oraz analizy
materialéw hybrydowych wieloma technikami badawczymi. Prace konczy podsumowanie oraz spis
literatury zawierajacy bardzo wiele pozycji z ostatnich pigciu lat. Charakter tej rozprawy jest typowo
do$wiadczalny a jej uklad skonstruowany w oparciu o wyniki eksperymentow prowadzonych
rozmaitymi metodami.

Szata graficzna rozprawy jest przyjemna w odbiorze a jezyk rozprawy jest na ogét poprawny
cho¢ zdarzaja si¢ bledy gramatyczne i literowki. Kolorowe zdjecia i wykresy ulatwiaja analize
omawianych wynikow ale nie wszystkie z nich sg klarowne i dobrze opisane, co czesto utrudnia
zrozumienie ilustrowanych zjawisk czy oceng wielkosci parametrow, np. z powodu zbyt matej wielkosci
czeionki skali jak na rys. 30 i kilku innych, czy opis osi DSC (jednostki umowne) przy prezentacji

wykresow kalorymetrycznych.

Opis uzytych w badaniach polimeréw, nanorurek weglowych i cieklego krysztatu na zaledwie 6
stronach zostawia pewien niedosyt, bo charakterystyka tych materiatéw jest fragmentaryczna i brakuje
wielu istotnych informacji fizykochemicznych o tych materialach. Ja nie zdolalem znalezé w pracy
informacji czy te materiaty byly syntezowane czy kupione. Jedli kupione, to w jakiej firmie, o jakich
masach czasteczkowych, czystosci, polidyspersyjnosei czy innych istotnych informacjach, jakie zwykle
wymagane sa przy opisie sktadnikéw kompozytu polimerowego. Na stronie 29 blednie przettumaczono
angielskie sfowo ,.disproportionation” jako dysproporcja a powinno byé dysproporcjonacja. W rozdziale
4 ,,Opis metod badawczych™ opisano, zwigzle 9 standardowych metod pomiarowych zwiazanych z
wykorzystywanym firmowym urzadzeniem lub aparatem. Zabraklo mi glebszego opisu, kluczowych dla
kazdej metody, parametrow pracy wykorzystywanych urzadzen. Przy opisie mikroskopii polaryzacyjnej
(str. 34) Autor zalozyl, ze badane materialy sa jednoosiowe optycznie, tzn., ze ich anizotropowe
wiasciwosci optyczne opisane sa przez tylko dwa wspétezynniki zalamania n, i n., ale sa rowniez
materialy dwuosiowe optycznie i te posiadajg trzy gléwne wspolczynniki zalamania. Na tej samej
stronie podany jest wzor opisujacy prawo Malusa, ale w pracy nie znalaztem miejsca gdzie ten wzér
bylby do czegos wykorzystany. Autor czesto robi blad ortograficzny przy opisie .. folii” piszac

wielokrotnie ,.foli” (przez jedno i). Moim zdaniem zbyt prosto i naiwnie opisany jest mikroskop sit
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atomowych. Nie podano jakich sond uzywano (material, rozmiar, czgsto$¢ rezonansowa sondy), jaka

byta maksymalna rozdzielczo$¢ mikroskopu w osi z, czy uzywano innych niz standardowych modow
pracy, np. modu obrazowania fazowego (jest to mod istotny w przypadku badania kopolimerow 1
uktadéw wielofazowych), modu obrazowania przewodzenia i innych, ktére bytyby istotne w
trojsktadnikowych ukladach zawierajacych i rozne fazy a takze faze¢ przewodzaca (aglomeraty
SWCNT). Przy opisie spektroskopii optycznej, Autor dokonuje zbyt duzych uproszczen, piszac np. na
stronie 36, ze cyt. ,, Metoda ta pozwala oceni¢ przydatno$¢ nowego materiatu lub kompozytu w
konkretnych rozwiazaniach, ktére wymagaja braku oddziatvwania ze swiatlem widzialnym...”. Moim
zdaniem takich materialow nie ma, gdyz fala elektromagnetyczna zawsze oddziatuje z materig, cho¢
czasami to oddzialywanie polega tylko na refrakcji a nie na absorpcji. Przy opisie spektroskopii w
podczerwieni wkradt sig blad, ktéry fizykowi nie powinien sie zdarzy¢, mianowicie na str. 37, Autor
napisal, ze cyt. ,.Energia ta jest liniowo zwiazana z dlugoscia fali relacja: E = hi, gdzie h to stala
Plancka a A to dtugo$é fali.” To oczywiscie stynny wzor na energie fotonu E = hv, gdzie v oznacza
czestotliwo$é fali wyrazong w Hz. W nastepnym zdaniu Autor przeliczajac dhugosé fali 50 pm na liczbe
falowa podaje blednie wynik 700 em’ zamiast 200 ecm™. Przy opisie metody dwusondowej
przewodnictwa elektrycznego warstwy Autor postuguje si¢ klasycznym rysunkiem (Rys. 16) pomiaru
konduktywnosci drutu o przekroju A i dlugosci L. Na stronie 43, Autor pisze, ze cyt.”"Metoda
spektroskopii dielektrycznej mozna posrednio wyznaczy¢ ...wspolczynnik zatamania $wiatla,...”, jak to
mozliwe dla czestosci fal z zakresu 10" -10" Hz? Chciatbym tez zapyta¢ Autora, co rozumie pod
pojeciem dyspersji i absorpcji dielektrycznej. W wielu miejscach pracy uzywa On pojgcia dyspersja
odnoszac sie do wzglednej przenikalnosci elektrycznej osrodka £’(@) a absorpcjg nazywa urojona CEQSC

wzglednej przenikalnosci elektrycznej osrodka &”(w). Dyspersja to zaleznos¢ wielkosci fizveznej od

czestosci kolowej lub czgstotliwosei, niekoniecznie przenikalnosci elektrycznej, np. mdéwi si¢ o
dyspersji wspolezynnika zalamania $wiatta. Mozna w pracy uzywac skrotow, ale trzeba najpierw je
wprowadzi¢ i zdefiniowa¢ co pod danym skrétem rozumiemy, a tego zabraklo. W podsumowaniu na str.
140 Autor napisal, cyt. ,,...staba zaleznos¢ dyspersji od czgstotliwosei pola elektrycznego,...” co jest
stwierdzeniem niezrozumiatym.

Nie rozumiem tez, dlaczego Autor definiujac odksztalcenie wzgledne g wzorem (14) dodaje, ze
jest to wydhuzenie wzgledne przy zerwaniu. Ten wzor dotyczy kazdego wydluzenia zardwno w rezimie
sprezystym, gdzie obowigzuje prawo Hooke’a, jak i przy odksztatceniu plastycznym. Na stronie 46 przy
opisie profilometru Dektak XT firmy Bruker Autor pisze o trybie pracy .N-litle”, czy to nie pomytka z

nazwa firmy N-Lite?




Teza pracy doktorskiej, jaka chcial udowodni¢ doktorant bylo wykazanie, ze cyt. ,,Poprzez

optymalizacje skladu i stosunku wagowego kompozytow hybrydowych mozliwe jest wytworzenie
elastycznych i biodegradowalnych elektrod”. Tak postawiona teza jest nowatorska 1 oryginalna,
jednakze w mojej opinii jest to teza podobna tym stawianym w pracach z dyscypliny inzynieria
materialowa a nie w dyscyplinie nauki fizyczne. Nie jest to zarzut, bo praca opiera si¢ o badania
fizyczne 1 ich interpretacj¢ ale rozprawa fizyczna powinna mie¢ teze blize] zwigzana z jakims

zjawiskiem badz teoria fizyczna. Pomimo tej uwagi moge stwierdzi¢, ze teza rozprawy zostala

udowodniona. Autor rozprawy, przeprowadzajac dziesigtki roznych pomiaréw, wyselekcjonowal jeden
z badanych ukiadow: L,D-PLA:5CB:SWCNT, ktoéry posiada wymagane cechy, tzn. jest materialem
przewodzacym, biodegradowalnym i elastycznym a przy tym mozna go otrzymywaé w postaci warstw
metoda wylewania. Ten wynik, mozna réwniez uzna¢ jako najwazniejsze osiagniecie rozprawy
doktorskie;j.

Do innych znaczacych osiagnigé ocenianej rozprawy doktorskiej niewatpliwie naleza: (i)
opracowanie procesu wytwarzania hybrydowych trdjsktadnikowych warstw polimerowych na bazie
polimerow biodegradowalnych z dodatkiem nematycznego cieklego krysztatu i przewodzacych
nanorurek weglowych; (i1) opracowanie skutecznej metody degradacji polimeru L,D-PLA w §rodowisku
zasadowym; (iii) zaproponowanie zestawu eksperymentéw do charakteryzacji istotnych parametrow
wytworzonych warstw, w tym przewodnictwa elektrycznego, wlasciwosci mechanicznych, optycznych i

elektrycznych a takze termicznych.

Zadaniem recenzenta rozprawy doktorskiej jest krytyczna lektura treci rozprawy wymagana nie
tylko do oceny samego dziela, ale réwniez pomocna w wyrobieniu sobie opinii 0 poziomie naukowym
doktoranta - Autora dzieta naukowego - promujacego Go do dalszej kariery zawodowej, w tym
naukowej. Czytajac rozprawg zwracalem uwage na uchybienia merytoryczne i techniczne. Ponizej
przedstawiam list¢ wybranych uwag krytycznych do czedci eksperymentalnej w kolejnosci Rozdzialow

6 - 14.

1. Uwagi do Rozdzialu 6: Analiza wlasciwosci termicznych wytworzonych warstw
hybrydowych metoda DSC.

1.1 W tym rozdziale Autor postuguje si¢ terminem domieszki na okreSlenie 5% zawartosci
nanorurek weglowych czy 50 % zawartosei cicklego krysztatu SCB. Moim zdaniem tworza sie
ukiady trojfazowe i poprawniej nalezy uzywac stowa sktadniki lub komponenty, tym bardziej ze
w wielu wypadkach nastepuje separacja faz (tak jest np. w ukladach PDLC — polimerach z
dyspergowang fazg cieklokrystaliczng).



1.2 Na wykresach kalorymetrii skaningowej (rys. 23 do 27), na osiach rzednych znajduje si¢ opit

DSC  (j.u.), a nie pojemnosc cieplna C, lub strumien ciepta. Z wykresow nie wynika jaka byla
powtarzalnoéé przy kilku cyklach grzania i chtodzenia co powinno by¢ pokazane, gdyz warstwy
byty wylewane i mogly zawiera¢ rozpuszczalnik. W podpisie pod rysunkiem Autor na okreslenie
szybkosci grzania lub chtodzenia uzywal terminu zmiana temperatury, co nie jest wlasciwe.

1.3 Na krzywych DSC dla polimeru PCL (rys. 28) nie wida¢ anomalii zwiazanych z przejsciem
fazowym w 5CB gdy stanowi on 10% wagowych i ten fakt nie jest skomentowany.

9. Uwagi do Rozdzialu 7: Obrazowanie metoda AFM.

21 Ze wzgledu na czytelno$¢ Rys. 30 powinien mie¢ opis przy uzyciu znacznie wigkszej
czcionkl.

92 Przy przedstawianiu wynikow AFM nie podano modu pracy. nie zrobiono analizy przekroju
topografii powierzchni dla zadnej z badanych probek ani nie uzyto modu obrazowania
fazowego. 7

9 3 Obliczanie chropowatosci powierzchni jest dobra miarg jej jakosci ale nie sprawdza sie w
ukladach wielofazowych z ktérymi Autor ma do czynienia. Czy stosowano inne obszary
skanowania np. 10)(10;41112 i obliczano parametr chropowatosci dla wybranych jednorodnych
obszarow fazowych (np. do analizy polimeru PCL)?

2.4 Mimo wysitku nie odnalazlem na Rys. 30 ¢, jednomikrometrowych prostych struktur
pochodzacych od nanorurek weglowych. Czy to byla typowa diugos$¢ uzytych w badaniach
nanorurek weglowych?

2.5 Moim zdaniem analiza wynikéw AFM moglaby by¢ znacznie glebsza, gdyz w przypadku
elektrod to wlasnie powierzchnia odgrywa decydujaca role w procesach wstrzykiwania tadunku

do osrodka z ktérym jest w fizycznym kontakcie.

3. Uwagi do Rozdzialu 8: Spektroskopia dielektryczna w domenie czestotliwosci.

3.1 Doktorant wykorzystal impedancyjny spektrometr dielektryczny z funkcja grzania i
chiodzenia probek co pozwolito na rejestracje map prezentujacych wartosci przenikalnosci
elektryczne] wzglednej rzeczywistej €’ i urojonej &” w funkcji temperatury. To bardzo mocne
narzedzie badawcze. Mapy te pokazuja wiele ciekawych proceséw w badanych prébkach w tym
procesow relaksacyjnych. Niestety nie wykorzystat do kofica tej metody poglebiajac analize o
znane podejscia teoretyczne i modele relaksacji, jak: réwnanie Havriliak-Negami (N-H), model

Cole-Cole, czy Cole-Davidson.




3.2 Bardzo dziwne i1 dla mnie niezrozumiate sa wyniki zaprezentowane na Rys. 40 dla zwigzku
cieklokrystalicznego 5CB. Z mapy mozna odczytaé, ze dla temperatury ok. 40°C warto$¢
przenikalnosci elektrycznej &” wynosi ponad 180, jak to mozliwe skoro z danych literaturowych
wiadomo, ze g ~20 1 eL ~6, wigc w fazie izotropowej mozna si¢ spodziewa¢ wartosci ok. 10. Ja
oczywiscie nie wierz¢ w ten wynik ale dziwi mnie fakt, ze doktorant przechodzi nad tym do
porzadku dziennego i nie komentuje tej ogromnej rozbieznosci. W takim wypadku, nalezy wynik
skomentowa¢ 1 zaproponowaé jakie§ wytlumaczenie lub uznaé, ze przyrzad nie dziata
prawidlowo 1 przeprowadzi¢ jego kalibracje a wyniku nie pokazywaé publicznie (Rys. 42b).

Sugeruje rozwazenie wktadu przewodnictwa jonowego ciektego krysztatu.

3.3 Omawiajac wplyw domieszki SWCNT w polimerze L,D-PLA czy PCL zaobserwowano
ogromne wartosci €’ 1 &€ w obszarze badanych czqstotliwos’ci. Takie zachowanie swiadczy o
metalicznym przewodnictwie warstwy 1 w pewnych ukladach bylo opisane, np. w publikacji
APL 106, 182905 (2015), cho¢ tylko dla wysokich czestosci 8 — 13 GHz. W rozpatrywanym
przypadku, $wiadczy tylko o zmianie charakteru izolatora w przewodnik. To jest ciekawy
problem badawczy, bo pozwala zauwazy¢ od jakiej koncentracji nanorurek weglowych zaczyna
si¢ prog perkolacji. Podobne badania byly w przeszlosci prowadzone dla izolatorow
domieszkowanych sadza, pdzniej innymi formami wegla: grafenem, fullerenami czy
nanorurkami weglowymi. Tu warto by tez przygotowaé warstwy z nizszymi stezeniami
nanorurek weglowych i zbada¢ wiasciwosci dielektryczne w funkeji napiecia statego ale
znacznie wyzszego niz 0.5 V uzywanego w pomiarach dielektrycznych.

3.4 Polimer PBAT z domieszka SWCNT wykazuje (Rys. 66) wartosci £ (1Hz) rzedu 30000, taki
material, jesli to prawda, bylby nadzwyczaj silnym magazynem energii elektrycznej (por.
Carbon 116 (2017) 648). Poréwnywalne wartosci przenikalnosci elektryczne] wzglednej

osiagajg tylko najlepsze ferroelektryczne materialy i to w poblizu czestosci rezonansowe;.

4. Uwagi do Rozdzialu 9: Mikroskopia polaryzacyjna.

4.1 Na rysunku 68 pokazano tekstury warstw L,D-PLA:SWCN 10:0,01. W skrzyzowanych
polaryzatorach widzimy rozmyte ale przepuszczajace $wiatto obszary, bez analizatora te obszary
staja si¢ ciemne, a obszary uprzednio ciemne stajg sie jasne. Czy to oznacza to, ze po dodaniu
niewielkiej ilosci nanorurek polimer stat si¢ dwojtomny optycznie? Prosze o komentarz na czym

taka indukcja dwojlomnosci mogtaby polegaé?



4.2 Obecno$¢ krzyzy Maltanskich na Rys. 80 sugeruje wypacanie nematyka z polimeru L,Ib

PLA nastgpujace po jego uprzednim ogrzaniu. Taka separacja fazy prawdopodobnie zachodzi
takze w temperaturach nizszych, tylko wolniej. To zjawisko moze zmienia¢ w czasie pracy
wlasciwosci elektrody powstalej z tego polimeru.

4.3 Wnioski wyprowadzane z badan mikroskopii polaryzacyjnej sa dla mnie mato pozytywne bo
potwierdzaja brak jednorodnodci fazowej a wrecz odwrotnie wskazuja, ze uktady sa
wielofazowe. W tym kontekécie uzywanie sfowa domieszka dla fazy cieklokrystalicznej jest
chyba nieuzasadnione, bo dyspersja SCB nie jest jednorodna w catej objgtosei 1 z czasem badz

temperaturg ulega zmianom.

5. Uwagi do Rozdzialu 10: Badania metoda spektroskopii UV-Vis.

5.1 Przy badaniu warstw metoda spektroskopii UV-Vis istotne sg parametry: grubosé¢ warstwy,
jednorodno$¢ tej grubosci oraz istnienie obszaréw o réznych wspélezynnikach zatamania.
Grubo$¢ warstwy pozwala obliczyé wspotezynniki absorpcji danego zwigzku. Jednorodnosé
grubosci moze by¢ tatwo zmierzona profilometrem lub z pomiaru prazkow interferencyjnych
poza obszarem absorpcji w réznych miejscach folii. Natomiast istnienie obszaréw o rdznych
wspolezynnikach zatamania, tworzacych domeny wplywa znaczaco na rozpraszanie $wiatla, co
bardzo wyraznie wida¢ np. na Rys. 78 a dla L,D-PLA:SWCN 10:0,001 lub 10:0,01. W takim
wypadku mamy do czynienia z pomiarem ekstynkcji z nie absorpcji. W zwiazku z
rozpraszaniem $wiatta obecnym w kazdym z tych ukladéw, mam ogolng uwage czy widma
przedstawiane na Rys. 75 i 76 maja odpowiednio wyznaczone linie bazowe. Tak strome
przecinanie sig¢ linii absorbancji z osia odcietych dla A = 0 sugeruje blad wyznaczenia linii

bazowej przy pomiarze widm. Proszg o komentarz w tej sprawie.

6. Uwagi do Rozdzialu 12: Badania przewodnictwa.

6.1 Badania przewodnictwa elektrycznego warstw sg kluczowe dla tej rozprawy i dla polimeru
L.D-PLA proponowanego jako baza dla elastycznej elektrody. Przewodnictwo elektryczne
izolatorow powinno by¢ mierzone czutym elektrometrem, np. Keithley, pozwalajacym na pomiar
pradéw o natezeniu 10™?A, dlatego pokazana na Rys. 82a charakterystyka pradowo-napieciowa
dla czystego L.D-PLA jest plaska, cho¢ w rzeczywistosci dobrze zmierzona charakterystyka [-V
plaska nie jest i w sposob istotny zalezy od metalu uzytego do wstrzykiwania dziur lub
elektrondéw. Z wykresu na Rys. 82a wida¢, ze dopiero domieszka SWCN na poziomie 5% daje

mierzalne prady na poziomie kilkudziesieciu mA.
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6.2 Nie znalazlem informacji o grubosci warstw mierzonych ani o polach elektrycznych, podany
jest tylko zakres napieciowy 0 — 32 V. Rozumiem, Ze mierzono tylko przewodnictwo
staloprgdowe. Tak mierzone przewodnictwo silnie zalezy od kontaktu z elektroda, ktory
powinien by¢ omowy ale w wigkszosci przypadkow nie jest. Nie podano co bylo metalem
elektrod uzytym w pomiarze przewodnictwa, nie podano czy mierzono przewodnictwo w
ukfadzie kanapki ,,sandwich” czy na powierzchni warstwy, co mozna wywnioskowaé ze zdjeé

termogramow pokazanych na Rys. 84. Nie podano rozmiaréw probki oraz odlegtosci miedzy

elektrodami. W koncu nie wyliczono zadnej wartosci przewodnictwa ze wzoru Ohma j = o - E
dla hybrydowej warstwy elektrodowej i nie podano czy charakter przewodnictwa jest
elektronowy czy dziurowy. Ten rozdzial powinien by¢ znacznie lepiej opracowany.

6.3. Istnigje dos¢ bogata literatura dotyczaca powstawania znaczacego przewodnictwa
polimeréw w obecnosci przewodzacego wypelniacza w oparciﬁ o teori¢ Maxwell-Wagnera, gdy
wypelniacz osigga prog perkolacji. Sa tez prace dotyczace przewodnictwa ciektego krysztatu z
nanorurkami weglowymi (por. Eur: Phys. J. Plus (2020) 135:797). Pomimo cytowania kilku prac
dotyczacych tego problemu w rozprawie Autor w tym opracowaniu nie podjat glebszej dyskusji
naukowe] otrzymanych wynikow w kontekécie wezesniejszych badan podobnych systeméw i
istniejgcych modeli.

6.4 Zaproponowana na stronie 104 mozliwo$¢ reorientacji nanorurek w polimerze w polu
elektrycznym nie jest podparta zadnym modelem ani oszacowaniem. Do obrotu nanorurek
weglowych polem potrzeba by ich moment dipolowy byt duzy i by sie¢ polimeru pozwalata na
obrét nanorurek na kierunek pola. Ponadto metaliczne nanorurki weglowe m-SWCNT zwykle
wystepujg razem z polprzewodnikowymi s-SWCNT i dokladna znajomos¢ tego czym sie
dysponuje jest dla tej pracy kluczowa. Autor nie przedstawil zadnego dowodu dotyczacego
czystosci nanorurek czy ich dtugosci.

6.5 Skala temperatur podana na Rys. 87 jest nieczytelna (zbyt mata wielko$é czcionki), nie
podano takze rzeczywistych rozmiaréw badanych struktur.

6.7 Czytajac oryginalne publikacje Pana mgr Frynia, mozna si¢ dowiedzie¢ wiecej niz opisano to
w doktoracie, zwykle bywa na odwrét — to rozprawa doktorska lepiej opisuje do$wiadczenia i

podaje wigcej informacji o zjawisku, wielko$ciach pomiarowych, trendach i hipotezach.

7. Uwagi do Rozdzialu 13: Pomiary ATR FT-IR.
7.1 Analiza widm w podczerwieni wykazuje pewne niewielkie zmiany, ale nie mozna z nich

wyekstrahowa¢ pasm charakterystycznych tylko dla m-SWCNT, np. pasma G (1590 cm™) czy



pasma D (1350 cm'l) dobrze widocznych w widmach rozpraszania swiatta Ramana. Przydaloby

sie widmo FT-IR dla czystych nanorurek m-SWCNT.

7.2 Na stronie 112 Autor stwierdza, podsumowujac wynik badan L,D-PLA z 5-CB, cyt. ,,Moze
to $wiadezyé o mozliwosci istnienia niekowalencyjnych oddziatywan miedzy grupami
karbonylowymi L,D-PLA oraz nitrylowymi 5CB”. Mo¢j komentarz jest nastgpujacy,

oddzialywania stabe typu CT oraz van der Waalsa zawsze istniejg.
8. Uwagi do Rozdzialu 14: Degradacja warstw w Srodowisku o réznym pH.
8.1 To bardzo wazny rozdzial a pokazanie degradacyjnego dziatania roztworu zasadowego

NaOH wzgledem polimeru L,D-PLA wskazuje droge jego recyklingu.

Powyzsze uwagi nie zmieniajag mojej wysokiej oceny tej rozprawy ale moga by¢ wskazowkg czy

elementem dyskusji akademickiej, co powinno by¢ uzupetnione badz wyttumaczone lepiej by praca byla
czytelniejsza i jeszeze bardziej wartosciowa. Pomiary roznych wielkosci fizycznych i ich interpretacja
wykonane w czasie trwania doktoratu $wiadczg o dojrzalosc naukowej 1 szerokim spektrum
doswiadczenia zdobytego przez Autora rozprawy i stanowia dobra podstawg do dalszego naukowego

rozwoju Pana mgr Patryka Frynia.

Stwierdzam, Ze praca doktorska Pana mgr Patryka Lukasza Frynia jest dzielem
oryginalnym, warto$ciowym a uzyskane wyniki stanowia zauwazalny wklad w rozwdj fizyki
materialéw hybrydowych do zastosowain w elektronice a opartych o biodegradowalne polimery,
komponent przewodzacy — nanorurki weglowe i nematyczny ciekly krysztal, poprawiajacy
wlasciwosci mechaniczne warstw.

Ponadto stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa jak i pokazny dorobek naukowy jej
Autora spelniaja warunki przewidziane ustawa o tytulach i stopniach naukowych oraz normy
akademickie dla prac doktorskich. Wnosz¢ o dopuszczenie Pana mgr Patryka Lukasza Frynia
przez Rade¢ Naukowa Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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