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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Pawla Wrébla ,,Badania syntezy i
wlasciwosci tlenku grafenu”.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska, ktorej promotorem jest dr hab. inz. Alicja
Bachmatiuk, zostala przygotowana w Centrum Materiatbw Polimerowych i Weglowych
Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu.

Rozprawa sktada si¢ o$miu rozdzialow oraz podsumowania w jezyku angielskim, wykazu
skrotow, obszernego wykazu literatury (233 pozycje), spisu rysunkow i tabel oraz prezentacji
dorobku naukowego Doktoranta (publikacji, udziatu w projektach). Cato$¢ rozprawy zawarta
jest na 154 stronach maszynopisu.

1. Tematyka rozprawy doktorskiej

Temat rozprawy, zgodnie z jej tytulem, stanowig badania syntezy i wilasciwosci tlenku
grafenu. Z tlenkiem grafenu, podobnie jak z grafenem, zwigzane s3 ogromne nadzieje
naukowcow na catym $wiecie. Niezwykle cechy obu materiatdw sg obiektem tysigcy
publikacji i patentow, w coraz wigkszym stopniu znajduja rowniez zastosowania komercyjne.
Jest to zagadnienie atrakcyjne naukowo i niewatpliwie aktualne. Powszechne zastosowania
komercyjne grafenu i tlenku grafenu sa jednak w dalszym ciggu ograniczone przez brak
wystarczajacej kontroli ich syntezy, co uzasadnia wybor wskazanej tematyki badawczej.
Badania przedstawione przez Doktoranta sg skupione na zastosowaniu wytworzonych i
zmodyfikowanych chemicznie materiatow weglowych w sensorach gazu. Znaczenie
czujnikow gazow bedzie systematycznie wzrasta¢ i uzyskane wyniki maja spore szanse
znalez¢ praktyczne zastosowanie, dlatego jego wybor nalezy uznaé za trafny i zastugujacy na
podkreslenie w tytule rozprawy.

2. Zakres rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska zawiera trzy gtowne czgéci. Pierwsza z nich (Rozdzialy od 1 do 5) to
czesc literaturowa. Doktorant kolejno przedstawit zagadnienia dotyczace ogolnie materiatow
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weglowych, metod otrzymywania tlenku grafenu, jego struktury, reaktywnosci, wlasciwosci i
zastosowania. Przedstawiony opis jest szczegotowy i poparty odnosnikami do prawie 200
publikacji naukowych, ale pomimo to nie w pelni przekonywujacy. Podstawowa funkcja tej
czesci rozprawy powinno by¢ wskazanie i uzasadnienie celu pracy. Udokumentowanie
dotychczasowego stanu wiedzy i podkreslenie zagadnien, ktore nie zostaty dotychczas
rozwigzane. Celem pracy (ostatni akapit wstepu) byto otrzymanie tlenku grafenu z r6éznych
zrodet (prekursoréw) weglowych, poddanie go chemicznej modyfikacji na drodze redukcji i
funkcjonalizacji oraz sprawdzenie wpltywu modyfikacji zrodta wegla na wiasciwosci
otrzymanych materiatbw 1 ich potencjalne zastosowanie do warstw aktywnych w
chemorezystywnych sensorach gazow. Mozna zauwazy¢, ze spora cze$¢ informacji zawartych
W czesci literaturowej nie ma z tak sformulowanym celem bezposredniego zwiagzku, a
jednoczesnie brakuje w niej kluczowych informacji, takich jak wytlumaczenie dlaczego
wybrano do testowania materialy na bazie grafenu i nanorurek, jakie sa oczekiwane rdznice
struktury 1 wlasciwosci tych materiatow oraz potencjalnych zalet tlenku grafenu w
poréwnaniu do grafenu i zredukowanego tlenku grafenu.

Drugg czes$¢ (Rozdzial 6) stanowi cze$¢ eksperymentalna. Doktorant przedstawit metodyke
otrzymania tlenku grafenu z grafitu oraz nanorurek weglowych, ich redukcji oraz
funkcjonalizacji. Przedstawil rowniez sposob przygotowania sensorow gazu oraz metodyke
pomiarow. Informacje zostaly przedstawione precyzyjnie, umozliwiajgc ewentualne
powtorzenie eksperymentow. W dalszej czeSci zaprezentowano techniki pomiarowe
wykorzystane w pracy: skaningows i transmisyjng mikroskopie¢ elektronowa, spektroskopie
Ramana, spektroskopie¢ w podczerwieni, rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw XPS i
spektroskopie strat energii elektronéw EELS. Dobor technik badawczych w pracy doktorskiej
jest trudnym zadaniem. Ze wzgledu na ograniczenia czasowe mozliwe sg dwa podejscia:
zastosowanie Kilku uzupetiajacych sie technik lub skupienie si¢ na jednej technice i
wykorzystanie w pelni jej potencjalu do scharakteryzowania badanych materiatlow. Doktorant
zastosowal sze$¢ zaawansowanych technik badawczych, ktérych poznanie musiato by¢ dla
niego bardzo wartosciowym doswiadczeniem naukowym. Jednoczes$nie ich poprawne
opisanie, przy zachowaniu ograniczen wynikajacych z oczekiwanej objetosci rozprawy
doktorskiej, z zatozenia bylo praktycznie niemozliwe. Rezultatem jest opis podstaw
fizycznych wybranych technik (co ewentualnie mogloby sie znalezé w czesci literaturowej)
oraz brak podstawowych informacji (modelu i parametrow pracy wykorzystanej aparatury)
dla innych.

Ostatnia cze$¢ (Rozdziat 7 i 8) przedstawia omowienie wynikow badan. Doktorant
przedstawil charakterystyke materialow wyjsciowych (grafitu, nanorurek weglowych) oraz
otrzymanych na ich bazie (tlenku grafenu, zredukowanego tlenku grafenu i
sfunkcjonalizowanego tlenku grafenu). Podstawowe zastrzezenie dotyczace tej czgs$ci pracy
dotyczy niektorych zbyt optymistycznych wnioskow w postaci stwierdzen typu
,,Zaobserwowano znaczne rozwarstwienie materiatu”, ,,potwierdzaja otwarcie nanorurek”,
,,Zaobserwowano znaczng zmian¢ w ksztalcie”, ,,zaobserwowano redukcje intensywnosci”.
Zajmujac si¢ badaniami materiatow weglowych nalezy by¢ swiadomym trudnos$ci zwigzanych
z ich charakteryzacja, w szczegdlnosci obrazowaniaTEM (staby kontrast, wrazliwos¢ na
dziatanie wigzki elektronowej, silnie zdefektowana, trojwymiarowa struktura). Interpretacja
czesci wynikow (spektroskopia Ramana, EELS) jest dos¢ ogolna, co jest ewidentnie efektem
zbyt szerokiego planu badan. Z drugiej strony poglebiona analiza tych wynikéw badan
prawdopodobnie nie wniostaby do rozwigzywanego problemu dodatkowych, warto§ciowych
informacji. Dla réwnowagi chce podkresli¢, ze badania wilasciwosci elektrycznych i
detekcyjnych zostaty zaprezentowana bardzo systematycznie i przekonywujaco.



3. Ocena rozprawy doktorskiej

Pan mgr inz. Pawet Wrobel wybrat cickawa i aktualng tematyke badan, opisal wszystkie
etapy jej realizacji i objasnit uzyskane wyniki. Zdaniem recenzentki wyniki badan oraz
koncowe wnioski rozprawy zostalty przedstawione prawidtowo. Nowatorstwo i oryginalnos¢
rozwigzania przedstawionego w rozprawie wynika z zastapienia grafenu przez tlenek grafenu.

Wsrod osiagniec rozprawy doktorskiej cheiatabym podkreslié:

— samodzielng synteze materiatu do badan, w tym udoskonalenie metodyki otwierania
nanorurek weglowych,

— zastosowanie  zaawansowanych  technik  charakteryzowania  wytworzonych
nanostrukturalnych materiatow weglowych oraz ich poprawng interpretacje,

— potwierdzenie wytworzenia materiatu weglowego, zréznicowanego pod wzgledem
stopnia uporzadkowania struktury krystalicznej i elektronowej,

— przeprowadzenie systematycznych badan witasciwosci elektrycznych i detekcyjnych
otrzymanych materiatow.

Przygotowanie rozprawy doktorskiej wymagato od Doktoranta dlugotrwatego i aktywnego
zaangazowania w realizacj¢ badan dotyczacych syntezy i wybranych wtasciwosci tlenku
grafenu na bazie grafitu i nanorurck weglowych. Realizacja tego zadania wymagata
wykorzystania zestawu komplementarnych, zaawansowanych metod badawczych oraz
wytworzenia eksperymentalnych uktadéw sensorowych oraz przeprowadzenia szerokiego
zakresu pomiaréw wilasciwosci detekcyjnych. Znajomos¢ i prawidtowe wykorzystanie technik
badawczych oraz umiejetno$¢ zorganizowania i przeprowadzenia badan eksperymentalnych, a
nastepnic poprawnego zinterpretowania wynikoOw potwierdza, ze Doktorant posiada
umiejetnosci zarowno samodzielnego formutowania problemow naukowych, jak i ich
rozwigzywania.

4. Uwagi krytyczne

Uktad pracy jest klasyczny i zawiera wszystkie niezb¢dne elementy rozprawy doktorskiej.
Wyjatkiem jest brak wyraznie wydzielonego celu pracy, a w konsekwencji okreslenia jej
najwazniejszego rezultatu. Spis tresci jest rozbudowany i przez to nieczytelny. Nie zawiera
podsumowania w jezyku polskim (odpowiednika podsumowania w jezyku angielskim,
znajdujacego si¢ na poczatku pracy). Rozdziat oznaczony jako podsumowanie to
przedstawienie w punktach wnioskéw wynikajacych z pracy, natomiast brak oceny w jakim
zakresie cel pracy zostat zrealizowany oraz wskazania perspektyw na przysztos¢. Duza liczba
wnioskow (23) nie jest sama w sobie wadsg, lecz w przypadku recenzowanej pracy
zdecydowanie nie utatwia wychwycenia najistotniejszych osiagnig¢ doktoratu.

Uwagi krytyczne dotycza przede wszystkim interpretacji wynikow badan wiasciwosci
detekcyjnych. Pomiary zostaty przeprowadzone bardzo starannie, imponujacy jest rowniez ich
zakres. W pracy poréwnano migdzy soba sensory, w ktorych jako element aktywny
wykorzystano dwa materialy weglowe (na bazie grafitu i na bazie nanorurek weglowych), w



postaci tlenku grafenu, zredukowanego tlenku grafenu oraz po funkcjonalizacji. Pomiary
wykonano dla par etanolu, dwutlenku wegla i dwutlenku azotu. Poréwnanie zdolnosci
detekcyjnej, zmian odpowiedzi, czasu odpowiedzi i powrotu trzech typow sensorow (tlenek,
zredukowany tlenek i po funkcjonalizacji) moze jedynie zweryfikowa¢ potencjalng
uzyteczno$¢ proponowanych sensorow, jednak nie wystarczy do wyjasnienia mechanizmu
zmian ich wiasciwo$ci. Potencjalnie uzyteczna moze by¢ natomiast ocena parametrOw
wytworzonych sensorow. Byloby to mozliwe w przypadku wykonania pomiaru z uzyciem
referencyjnego sensora komercyjnego. Dobrym rozwigzaniem bytoby rowniez dyskusja
uzyskanych wynikéw w odniesieniu do danych literaturowych. Dla czytelnikow ciekawe
bytloby poréwnanie z wynikami innych naukowcow, uzyskanych dla grafenu lub
zredukowanego tlenku grafenu. Pomimo licznych doniesien literaturowych wskazanych w
czesci opisowej (rozdziat 5), w oméwieniu wynikow badan brak informacji i poréwnania do
ich rezultatbw. Pomimo tych uwag pragne wyraznie podkresli¢, ze poziom uzyskanych
samodzielnie przez Doktoranta wynikoéw jest wysoki i nie ustepuje rezultatom uzyskiwanym
przez zespolty badawcze, posiadajace wieloletnie do$wiadczenie, w innych osrodkach
naukowych w kraju.

Z przykro$cig stwierdzam, ze praca zawiera liczne bledy edytorskie, ktore niepotrzebnie
obnizaja jej koncowg wartos¢. Zaletg przedstawionego opracowania sg natomiast zestawienia
tabelaryczne - o ile opisy zawierajg bledy i sa meczace w lekturze, to tabele sg wykonane
bardzo precyzyjnie i zdecydowanie porzadkujg przedstawiany materiat.

W przedstawionej pracy mozna wskaza¢ zagadnienia, ktore moglyby by¢ poszerzone lub
doprecyzowane. Osiggnieciem Doktoranta jest niewatpliwie samodzielne wytworzenie
atrakcyjnego materiatu do badan — tlenku grafenu na bazie dwoch prekursorow weglowych.
W ramach dyskusji w czasie obrony prositabym, aby Doktorant omowit/ocenit jednorodnosé
wytworzonych przez siebie materiatdéw. Prosze rowniez, aby okreslit jakos¢ wytworzonych
przez siebie nanowstazek grafenowych. Pytania wynikajg przede wszystkim z braku obrazéw
mikroskopowych otrzymanych z wykorzystaniem mniejszego powigkszenia.

Zalgczone zdjecia pokazujg, ze Doktorant prawdopodobnie samodzielnie zbudowat
stanowisko do pomiaru detekcji. Jesli przypuszczenie recenzentki jest stuszne, to stanowi to
znaczng wartos¢ pracy, ktora zastuguje na ujawnienie. Prosz¢ Doktoranta o informacje, ktore
pomiary wykonat samodzielnie oraz jaki byt Jego udziat w pozostatych badaniach. Prosze
rowniez o informacje jak zostaty przygotowane elektrody (Samodzielnie czy wykorzystano
produkt komercyjny).

Nie zgadzam si¢ ze stwierdzeniem, Ze sadza nie jest nanomateriatem weglowym (str. 47) i
nie rozumiem na czym polega oczywista roznica w rozmiarach sadzy i nanomateriatow
weglowych? Jak Doktorant uzasadnia stwierdzenie, ze nanomaterialy maja mniejsza
tendencj¢ do aglomeracji niz makronapetniacze?

Powyzsze uwagi nie umniejszaja pozytywnej oceny pracy, zwilaszcza ze czg$¢ z nich ma
charaktery polemiczny. Niedociaggnigcia w pelni sg rekompensowane przez ambitng tematyke,
wymagajaca stosowania zaawansowanych i nowoczesnych technik badawczych oraz szeroki
zakres prowadzonych badan. Czg¢$¢ wynikow przedstawionych w rozprawie byta juz
przedmiotem Kkrytycznej oceny recenzentow, czego potwierdzeniem jest publikacja, ktorej
Doktorant jest glownym autorem:
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Konkluzja koncowa

Uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr inz. Pawla Wroébla pt. ,,Badania
syntezy i wlasciwosci tlenku grafenu” spetnia, zgodnie z "Ustawg o Stopniach Naukowych i
Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki", z dnia 14 marca 2003 roku
wraz ze zmianami z dnia 18 marca 2011 roku, w czesci dotyczacej stopnia doktora, warunki
stawiane rozprawom doktorskim i po spetnieniu innych warunkéw formalnych wnoszg o jej
publiczng obrone.



