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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Mgra inz. Pawtfa Wrébla
pt. ,Badania syntezy i wiasciwosci tlenku grafenu”.
Wykonanej w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu
Promotor dr hab. inz. Alicja Bachmatiuk

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ,Badania syntezy i witasciwosci tlenku grafenu”
zostata przygotowana w formie monografii, na co zezwala obowigzujgca ustawa o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Rozprawa doktorska liczy 154
strony, ktére obejmujg wstep teoretyczny, przedstawienie celu badan, omdwienie wykorzystywanych
metod syntezy oraz najwazniejsze metody charakterystyki materiatéw grafenowych, obszerng
dyskusje wynikow, ktdérg zamyka i podsumowuje przedstawienie najwazniejszych wynikow
otrzymanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej. Prace koriczy bogata baza literaturowa obejmujaca
233 odnosniki, na ktére sktadajg sie gtdéwnie publikacje datowane na ostatnie 10 lat. Po niej nastepuje
spis rysunkow i tabel oraz zwiezle przedstawiony dorobek naukowy Autora. Rozprawe uzupetnia

otwierajgce prace doktorska podsumowanie w jezyku angielskim.

Przygotowana przez mgra inz. Pawta Wrdébla praca doskonale wpisuje sie tematycznie w nurt
aktualnie prowadzonych badan, ktérych celem jest optymalizacja protokotu syntezy materiatow
grafenowych tak, aby ich komercyjne stosowanie stato sie tansze, przy jednoczesnym zachowaniu
pozadanych wiasciwosci fizykochemicznych w tym elektrycznych, optycznych czy mechanicznych.
Dodatkowo bardzo istotna i atrakcyjna dla potencjalnych zastosowan jest mozliwos¢ modyfikac;ji i
funkcjonalizacji nanostruktur, ktéra ma znaczacy wptyw na wtasciwosci nanomateriatéw pozwalajgc
na otrzymywanie uktadow o zaprojektowanych wtasciwosciach. Sposréd mozliwych zastosowan tlenku

grafenu w recenzowanej pracy badania koncentrowaty sie na zastosowaniu warstw aktywnych,
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otrzymanych na drodze chemicznej redukcji i funkcjonalizacji, jako warstw aktywnych w

chemorezystywnych sensorach gazow.

W czesci literaturowej rozprawy Autor przestawit i poréwnat metody otrzymywania tlenku
grafenu oraz szczegdtowo opisat sposoby efektywnej modyfikacji tego materiatu. Z punktu widzenia
badania oraz przysztego zastosowania tych materiatdw opracowanie efektywnych metod
otrzymywania oraz modyfikacji materiatow jest bardzo istotnym wyzwaniem. Kluczowym zadaniem
jest poznanie mechanizméw reakcji, co mogtoby prowadzi¢ do optymalizacji protokotu syntezy i w
efekcie umozliwi otrzymywanie jednolitego materiatu. W tej czesci zabrakto nieco uwypuklenia
probleméw, ktdrych rozwigzania podjat sie Doktorant oraz pewnego zawezenia przegladu literatury

tylko do podejmowanych zagadnien.

W czesci doswiadczalnej Autor w sposdb precyzyjny opisuje wykonane procedury syntetyczne
oraz pomiary. Zgodnie z nakreslong tematyka rozprawy, prace eksperymentalne, podjete w toku

doktoratu, obejmowaty zsyntezowanie szeregu materiatéw takich jak :

- tlenek grafenu (GO) za pomocg zmodyfikowanej metody Hummers’a,
- tlenek grafenu zredukowany (RGO) kwasem askorbinowym (witamina C),
-tlenek grafenu modyfikowany (GOF) siarczkiem fosforu (V) (P4S1o),

-oksydacyjnie otwarte nanorurki weglowe (CNTOH) — zgodnie z protokotem zmodyfikowanej metody
Hummers’a oraz jego wariantédw (modyfikacji),

-zredukowane otwarte nanorurki weglowe (CNTRGO) kwasem askorbinowym (witamina C),
-sfunkcjonalizowane otwarte nanorurki weglowe (CNTF) z wykorzystaniem siarczku fosforu (V) (P4S1o).

Otrzymane materiaty zostaty scharakteryzowane pod wzgledem strukturalnym,
morfologicznym, skfadu, a nastepnie przebadane jako aktywne warstwy sensoryczne, w wykrywaniu
gazéw. W tym miejscu warto zauwazy¢ istotny element nowosci wynikajacy z zastgpienia grafenu

przez tlenek grafenu.

Wyniki prezentowane w rozprawie zostaty starannie przeanalizowane i opisane, dokonano takze
szeregu zestawien i pordwnan. Zwraca uwage duza ilos¢ technik pomiarowych, ktérymi postuguje sie
Doktorant. Monitoring morfologii prébek, stopie sfunkcjonalizowania, efektywnos$¢ protokotu
syntetycznego prowadzony byt wieloma metodami. W celu okreslenia zmian morfologii i struktury

chemicznej otrzymanych materiatdw wzgledem materiatu wyjsciowego materiaty poddane zostaty
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analizie mikroskopowej (SEM i TEM) oraz spektroskopowe]j (IR, Raman, EDX, XPS, EELS). Byto to
szczegdlnie istotne przy monitorowaniu funkcjonalizacji materiatu, gdzie przy komplementarnym
uzyciu technik IR oraz XPS potwierdzono obecnos¢ grup -OH, -C-O,-C=0 w tlenku grafenu (GO) oraz w
otwartych utlenionych wielosciennych rurkach weglowych (CNTOH). To wtasnie analiza widm Ramana
i XPS, uzupetniona mikrofotografami TEM, wskazata na potencjalne wystepowanie grup funkcyjnych w
przewazajgcej wiekszosci na krawedzi struktury otwartej nanorurki, a nie na catej powierzchni jak
w przypadku tlenku grafenu. To tylko jeden z przyktaddéw bardzo dobrego doboru metod i technik
pomiarowych, ktére pozwolity na sledzenie proceséw funkcjonalizacji, utlenia oraz redukcji badanych
materiatow. Zapewne analiza wynikéw otrzymanych technikami Ramana oraz EELS mogtaby zostac
pogtebiona, ale dyskusja uzyskanych wynikdw jest prowadzona bardzo konsekwentnie, co pozwala na
przesledzenie toku badan, a takze dowodzi, ze mgr inz. Pawet Wrébel wybranymi metodami
pomiarowymi postuguje sie w sposdb swiadomy oraz, ze opanowat on stosowane techniki na bardzo
zaawansowanym poziomie. Badania bezposrednio zwigzane z optymalizacjg syntezy zostaty
uzupetnione pomiarami wnoszgacymi juz aspekt aplikacyjny — wykonana zostata charakterystyka
pragdowo-napieciowa oraz pomiar detekcji gazéw, w ktédrym wykorzystano opary EtOH, CO;, NO,.
W toku tych pomiarow mgr inz. Pawet Wrdbel otrzymat szereg bardzo interesujgcych danych
wykazujac, ze w wyniku procesu utlenienia znaczaco pogarszato sie warstwowe przewodnictwo
elektryczne tlenku grafenu (GO) oraz otwartych utlenionych wielkosciennych rurek weglowych
(CNTOH) w stosunku do wyjsciowych materiatow weglowych (grafitu i MWCNT — wielkos$ciennych
nanorurek weglowych). Dla materiatéw na bazie GO procesy redukcji i funkcjonalizacji w znacznym
stopniu poprawiaty warstwowe przewodnictwo elektryczne wzgledem wyjsciowego GO. GO oraz
CNTOH wykazywaty w wiekszym stopniu cechy izolatora w przeciwienstwie do zredukowanych i
sfunkcjonalizowanych materiatow, dla ktdérych, po chemicznych modyfikacjach, przewodnos¢
wzrastata. W przedstawionej dysertacji bardzo duzo uwagi poswiecono pomiarom wiasciwosci
sensorycznych otrzymanych materiatéw weglowych. Badania prowadzone byty dla réznych analitow,
z uwzglednieniem rdznych stezen (300, 200 i 100 ppm), co pozwolito na Sledzenie powtarzalnosci i
stabilnosci odpowiedzi materiatu, oraz czutosci na zmiane stezenia. Zmierzono takze parametry istotne
dla detekcji gazow takie jak: czas odpowiedzi (czas adsorpcji) sensora na gaz oraz czas powrotu do
stanu pierwotnego (czas desorpcji). Wykazano, ze funkcjonalizacja w przypadku utlenionych
nanomateriatdw poprawia parametry odpowiedzi na etanol. Dla czesci analizowanych uktadéw w

wyniku funkcjonalizacji uzyskiwano znaczng poprawe intensywnosci i czasu odpowiedzi oraz czasu
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powrotu. Otrzymane wyniki zostaly bardzo dobrze zebrane i podsumowane, i potwierdzajg, ze
Doktorantowi udato sie znalez¢ zaleznosci pomiedzy przeprowadzonymi modyfikacjami materiatow
wyjsciowych a ich wtasciwosciami sensorycznymi. Moim zdaniem w czesci dyskusji wynikow zabrakto
jednak pordéwnania wynikdw otrzymanych w toku prac nad rozprawa doktorskg z danymi
literaturowymi. Bytoby to bardzo pomocne nie tylko w ocenie otrzymanych wynikéw, ale takze

utatwitoby lekture pracy.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej zwrdcitam uwage na pewne aspekty, o ktodre

chciatabym dopyta¢ Doktoranta:

- Ktére wyniki otrzymane w trakcie prowadzenia badan nad recenzowang dysertacjg Doktorant uwaza

za najbardziej znaczgce?

- Jak Doktorant ocenia realne mozliwosci aplikacyjne badanych ukfadéw? Czy ich paramenty

sensoryczne sg lepsze od tych, ktdrymi charakteryzuja sie dobrze znane juz materiaty?

Oraz w nawigzaniu do pytania drugiego —Jak powtarzalne sg otrzymywane materiaty? Czy opracowane

protokoty syntezy pozwalajg kazdorazowo zsyntezowac taki sam materiat?

Z obowigzku recenzenta musze zauwazy¢, ze w tekscie pracy odnalezé mozina pewne
niezrecznosci jezykowe, btedy interpunkcyjne oraz gramatyczne, ktére wynikajg zapewne ze skrétow

myslowych. Pojawity sie takze btednie ponumerowane rysunki.

Nie zmienia to jednak faktu, ze jako catos¢ praca doktorska jest przygotowana starannie, a
lektura pozostaje interesujgca i zrozumiata w przekazie. Chciatabym jeszcze raz podkresli¢ rzetelnosé
i doktadnos¢ w prowadzeniu badan, majgcych na celu potwierdzenie hipotezy badawczej.

Réwnoczesnie wyniki pomiaréw zostaty wnikliwe zanalizowane oraz zinterpretowane.

Chciatabym takze zacheci¢ Doktoranta do bardziej zdecydowanego prezentowania wnioskow
wynikajgcych z prowadzonych badan, prace doktorskg zamyka bowiem kilkustronicowe
podsumowanie, w ktérym najwazniejsze wyniki zostaty wypunktowane. W moim przekonaniu w tej
czesci powinny sie znalez¢ gtdwne wnioski, tym bardziej, ze ilos¢ i jakos¢ wynikéw pozwala wyciggnaé

whnioski, takze o charakterze bardziej ogélnym.

Oceniajgc catosé¢ dotychczasowych dokonan naukowych, pragne podkreslic, ze dorobek

naukowy, zwigzany z tematyka doktoratu pana mgra inz. Pawta Wrébla, jest znaczacy i obejmuje 12
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oryginalnych prac, ogtoszonych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej, w tym w jednej z nich jest
pierwszym autorem. Doktorant zgromadzit bogaty zaréwno iloSciowo jak i jakosciowo dorobek
naukowy, a wszystkie jego dotychczasowe prace zostaty opublikowane w specjalistycznych
czasopismach naukowych. Publikacje zostaty juz wielokrotnie zacytowane. Warto zauwazyé, ze
wiekszos¢ z tych prac powstata w ramach wspoétpracy miedzynarodowej, co potwierdza duzy potencjat

naukowy podjetego tematu.

Doktorant byt wykonawca w 4 grantach, w tym w finansowanym przez Fundacje na Rzecz Nauki
Polskiej projekcie w ramach programu Homing Plus (“Direct synthesis of graphene and 3D-graphene
structures over metal oxide supports" numer umowy: HOMING PLUS/2013-7/2. Realizowany w latach:
2013-2015) oraz w trzech z Narodowego Centrum Nauki ("Materiaty grafenowe do procesdéw
separacji" nr umowy: 2014/13/D/ST5/02853 realizowany w latach 2015- 2018; "In situ modyfikacje
nowych materiatéw 1D | 2D oraz ich heterostruktur przy wykorzystaniu spektroskopii Ramana oraz
transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j" numer umowy: 2015/19/B/ST5/03399. Realizowany w latach
2016-2019). Jeden z projektéw finansowanych przez NCN (“Synteza i funkcjonalizacja nanomateriatéw
grafenowych do proceséw detekcji” numer umowy 2018/29/N/ST8/02356. Realizowany w latach
2019-2022) nie jest jeszcze zakonczony. Uczestnictwo w kolejnych grantach wskazuje, ze mgr inz.
Pawet Wrdbel jest efektywnym wspotpracownikiem, ktéremu kierownicy grantdw chcg powierzac
zadania badawcze. Umiejetnos¢ pracy w ramach projektow badawczych i rozszerzane kompetencje sg

dobrym prognostykiem, i w przysztosci mogg przetozy¢ sie na wtasne wnioski grantowe Doktoranta.

Podsumowujgc, po analizie przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej magistra
inzyniera Pawta Wrdbla pt. ,Badania syntezy i wtasciwosci tlenku grafenu”, stwierdzam, ze w swietle
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki”, Dz.U.z 2003 r. Nr 65, poz. 595; z 2005 r. Nr 164 poz. 1365, a zwtaszcza Art. 13 pkt.
1, ktéry brzmi ,Rozprawa doktorska, przygotowana pod opiekg promotora, powinna stanowic
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego lub artystycznego oraz wykazywaé ogdlng wiedze
teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie naukowej lub artystycznej, a takze umiejetnosc

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystycznej” praca doktorska spetnia wymogi

(]odm-a C,t}é 1k

ustawowe i moze by¢ przedstawiona do publicznej obrony.



