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Grafit o budowie heksagonalnej jest termodynamicznie najbardziej trwata odmiana
alotropowa wegla. Ta wlasciwos¢ jest szczegdlnie cenna w bardzo wielu wysoko termicznych
procesach przemystowych.

Nie oznacza to jednak, ze jest to substancja zupelnie niereaktywna, nawet stabe bodzce
fizyczne moga przeksztalcic w  sposéb odwracalny sie¢ krystaliczng do odmiany
romboedrycznej. a bardzo wysokie cisnienia kilku tysiecy MPa i wysokiej temperatury
(>2200 K) przeksztatcajg strukturg do krysztalow diamentu.

Z kolei w srodowisku ciektym silnych utleniaczy interkalowaé¢ mozna tlen tworzac trwale
pofaczenia wegiel-tlen, typowe dla chemii organiczne;.

Pierwsze wzmianki o mozliwosci interkalacji przestrzeni — jak dzisiaj okreslamy -
grafenowych tlenem pojawity si¢ w 1859 r. Brodie traktowat kilkakrotnie proszek grafitowy
chloranem potasu w dymiacym stezonym kwasie azotowym. Zasadnicza zmiane wprowadzil
40 lat poézniej Staudenmaier, ktdry zastosowal wieksza nadwyzke utleniacza oraz dodatek
stezonego kwasu siarkowego. Umozliwilo to prowadzenie procesu cigglego bez koniecznosci
dodawania parujacego kwasu azotowego. Po kolejnych 40 latach pojawia sie modyfikacja
Hofmanna. Dopiero utlenianie nadmanganianem potasu w obecnosci azotanu sodu
w stezonym kwasie siarkowym, zaproponowane w 1958 roku przez Hummersa skrocito czas
utleniania do zaledwie kilku godzin.

Wytwarzanie tlenkow grafitu (GO) nieuchronnie wiaze si¢ wiec z czterema wymienionymi
nazwiskami.

Z kolei w 2004 roku grupa badaczy kierowana przez A. Geima i K. Novoselova
poinformowala o odkryciu stabilnego w stanie wolnym grafenu — substancji znanej wczedniej
tylko w teorii. Odkrycie to spowodowalo gwattowny wzrost zainteresowania tym materialem.
glownie ze wzgledu na jego unikatowe wlasciwosci. Szczegolnie istotnym zagadnieniem,
ktore jest intensywnie opracowywane w wielu osrodkach naukowo-badawczych na calym
swiecie. jest sposob otrzymywania stabilnego i czystego grafenu na skale przemyslowa.
Warto odnotowac¢ polskie osiggnigcia w tym zakresie, glownie przypisane ITME
(dr W. Strupinski) otrzymywania grafenu epitaksjalnego, powstatego z SiC i ostatnio rowniez
technikg epitaksjalng lecz z powierzchni cieklego metalu, nazwanym HSMG® (Grafen



Metalurgiczny o Wysokiej Wytrzymatosci) ktory wiaze si¢ z prof. P. Kula z Pol. Lodzkiej.
W drugim przypadku jakos¢ grafenu jest poréwnywalna z tym grafenem, ktéry byl opisany
w postepowaniu o nagrode Nobla. https://advancedgrapheneproducts.com/hsmg-pl

Proces eksfoliacji czyli zluszczania grafitu to proces rozrywania lub wysuwania warstw
grafenowych przez oslabienie wigzan van der Waals’a, co mozna osiggna¢ przez odpowiednia
obrobke utlenionego grafitu lub wyjsciowej matrycy grafitowej. Najczesciej spotykana
praktyka jest traktowanie wodnej zawiesiny tlenku grafitu ultradzwiekami lub dlugotrwalym
mieszaniem. Eksfoliacja warstw grafenowych powoduje udostepnianie mniej utlenionych
wewnetrznych przestrzeni powodujac wzrost rzeczywistego stosunku C/O dla tlenku grafenu
z 1,9 dla tlenku grafitu do 2,8 dla tlenku grafenu. Proces eksfoliacji poprzedza redukcje tlenku
grafitu/grafenu.

Przyjeta w pracy doktorskiej sekwencja procesow utleniania i redukcji opiera si¢ na
kolejnych etapach:

. utlenianie eksfoliacja,redukcja
grafit =—— tlenek grafenu (GO, GrO) > zredukowany
tlenek grafenu (rGO)

Proces utleniania realizowano metoda Hummersa, znang z literatury w trzech wersjach
(A.B.C) oraz modyfikacja wlasna opatrzong symbolem D, ktora jest oryginalnym dorobkiem
dysertacji, opublikowanym w chinskim New Carbon Materials 32(2017)15-20 (Impact Factor
= 102},

Z kolei proces eksfoliacji/redukcji do rGO przeprowadzono wg koncepcji wilasnej w
zunifikowanych warunkach izotermicznych w temperaturze 900°C w czasie 5 minut,
swiadomie pozostawiajac udzial tlenu 6-8 % atomowych, co odpowiada stosunkowi C/O =
9,9-16,0.

Zakres wykonanych analiz zaréwno prébek grafitowych jak i wytworzonych tlenkow
grafitu/grafenu i jego form czegsciowo zredukowanych przeprowadzono bardzo staranie i w
sposOb wyczerpujacy przez oznaczenia technikami stosownie do rodzaju substancji: XRD,
spektroskopia Ramana, FT-IR, XPS, oraz TGA, SEM oraz ostatnio czesto stosowang
mikroskopig sit atomowych (AFM) oraz metoda sorpcji azotu w 77 K. Jezeli spojrzymy na
badania prowadzone w innych osrodkach, to warto poréwnaé¢ wykonane badania w pracy
doktorskiej z propozycja oferowanych badan umieszczona w folderze Laboratorium
Grafenowego Pol. Warszawskiej, wydanym w 2015 r.
http://www.ichip.pw.edu.pl/sites/default/files/files/w.orciuch/r%C3%B3%CS % BCne¢/Informator%201.G %20PW
9020s.pdf

Takie porownanie wskazuje na dojrzatos¢ 1 trafnosé wykorzystanych technik analitycznych w
dysertacji.

Poniewaz praca jest przedstawiona w sposob bardzo systematyczny i1 konsekwentny,
dlatego w dalszej czesci ustosunkuje sie do poszczegolnych jej fragmentow.
Duzym ulatwieniem w zrozumieniu tekstu by pomogt spis stosowanych symboli i skrétow
zamiast niepotrzebnych zestawien rysunkow i tabel.

Czes¢ literaturowa

Rozwoj 1 zastosowanie eksfoliowanego badz ekspandowanego grafitu jest konsekwencja jego
budowy i mozliwoscia ingerencji w przestrzenie migdzy grafenowe, co w ostatecznosci
sprowadza si¢ zwigkszenia charakterystycznej odleglosci migdzy plaszczyznami (002)
z wielkosci 0,335 nm do nawet 1 nm.
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Jednakze w zaleznosci jakie stosuje sie lub nie interkalacje, to dla celéw aplikacyjnych wazne
sa walory wytrzymatosciowe otrzymywanych produktow.

Zwrdeenie uwagi na ten problem wydaje sie by¢ istotne, a zostalo pominigte.

By¢ moze fakt ten wynika z przyjetego ciezaru gatunkowego pracy, ktéry koncentruje sie na
walorach fizykochemicznych badanych grafitéw naturalnych i elektrografitow a nie na
funkcjonalizacji GO lub rGO.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w tablicach 3.1 oraz 3.2 zestawienia utleniania grafitow
sa bardzo cenne. W bardzo starannym opracowaniu tej czesci przedstawiono najwazniejsze
modyfikacje utleniania grafitu w oparciu o wymienione juz metody klasyczne oraz
roznorodnos¢ w mozliwosciach dalszej eksfoliacji i redukeji utlenionych jego form.

Warto doda¢, ze w styczniu 2016 r. ukazala si¢ praca nad dwu etapowym utlenianiem grafitu
do GO bez udzialu silnie ste¢zonych kwaséw, zelazianem (VI) potasu (K,FeO,) a nastepnie
czesciowe] redukcji ditlenkiem wodoru.

Z. danych otrzymanych technika XRD wynika, ze z grafitu h otrzymuje sie GO z jedynym
pikiem dla kata 26 =10° dla odleglosci 001 zwiekszajacej sie w wyniku wprowadzenia tlenu,
w zakresie analizowania dyfrakcji do 260 =40°.

Ciekawe jest, czy moze to by¢ technologiczny przelom czy tylko odkrycie laboratoryjne

(C. Yu, et al. Facile Access to Graphene Oxide from Ferro-Induced Oxidation. Sci. Rep. 6,
17071; doi: 10.1038/srep17071 (2016)).

Rowniez warte odnotowania sa nowe pozycje gtownie to otrzymywanie sulfonowanego GO-
SOsH 1 Gr-SO;H (N. Oger et al. Carbon 96(2016)342-350), a w zakresie redukcji polski
patent PL 222290 (zgloszono w 2012 r.) metoda termiczng w temperaturze 1050-1200°C
wobec pyhu metalicznego. korzystnie cynkowego i otrzymuje sie udziat tlenu do ponizej 1 %,
co przeklada si¢ bardzo wysokim stosunkiem C/O.

Z mojej strony nie jest to zarzut ale ciekawos¢ co o tych nowosciach mysli Doktorantka ?

Czes¢ doswiadcezalna

Badano 10 probek grafitow naturalnych i elektrografitow syntetycznych, dobdr surowcow jest
reprezentatywny ze wzgledu strukture réznych form krystalicznosci grafitow naturalnych
i w zakresie udziatu popiotu 0,1% do 17,2%. By¢ moze brakuje specyficznych form grafitu
grubokrystalicznego wystepujacego jako najwicksze w s$wiecie duze formy poktadowe,
w postaci zyl czy bryl z okolic w Sri Lanka Bogala & Kahataga-Kolongata. Przypuszczam ze
sg to grafity inne niz z Mozambiku, a z pewnoscia bardziej znane.

Prositbym tylko o komentarz w tej kwestii.

Wykonane analizy instrumentalne i zestawienie wynikow stanowi zasadnicza czes$¢ pracy
zawartej na 60 stronach (na catkowita ilo$¢ 131 stron) a wiec stanowi prawie jej potowe, sa
przedstawione bardzo rzetelnie i w sposob skondensowany.

Z tego tez powodu pominig¢to pewne szczegoly i z pewnoscig duzym utrudnieniem stalo sie
sprowadzenie otrzymanych widm i ich interpretacji do jednoznacznego pogladu ze wzgledu
na wykorzystane 4 metody (w tym wlasna o symbolu D) utleniania réznigcych sie 10 probek
grafitowych jak i dalszych mozliwosci analityczno-instrumentalnych.

Przykladowo techniki XRD zostaly zrealizowane w wersji lampy z katoda miedziang z filtrem
folii niklowym i takze lampy kobaltowej z filtrem zelazowym.

W tabeli 5.3 podano 0-owy udzial struktur romboedrycznych (3R) w grafitach syntetycznych
(Gr 6 do 10) tymczasem refleksy (004) sa wyrazne w tych probkach dla kata 20 =55°. Wg
wzorcow (C.D. Zeinapipour-Yazdi, Structure and Symmetry of Graphite, Taylor & Francis
Group, LLC and NanoScience Portal Presents, 2008) ich intensywnos¢ wynosi 6.5 jednostek
przyjmujgc intensywnos¢ dla refleksu 002 - 100 jednostek (20 =26,74° grafit heksagonalny
i ortorombiczny, oba o strukturze ABAB).
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Oczywiscie w stosunku do katalogéw czy prezentowanych w literaturze wzorcow wartosci
katowe refleksow nieznacznie sie réznig miedzy sobg a jezeli sygnaly nie byly
kwantyfikowane, to moga pojawic si¢ niejasnosci.

W przypadku analiz XRD otrzymane wyniki postuzyly do obliczenia obszarow koherentnego
rozpraszania rentgenowskiego, popularnie nazywanymi wymiarami krystalitéw L. (w oparciu
0 O dla refleksu 002) i L, (dla 100) wzorem Sherrera oraz odleglosci migdzy plaszczyznami
(002) 1 dla form utlenionych (001) wzorem Bragga, a takze ilo$¢ warstw grafenowych
w oparciu 0 wzdr (5) w ktéorym wstawia si¢ najintensywniejszy refleks w pakiecie.

O ile w oryginalnej pracy S. Dubera [185] wzor (5) dotyczy jedynie pasma dyfrakcyjnego
(002) to w pracy doktorskiej dokonuje sie¢ pewnego uogdlnienia na zakres umozliwiajacy
wymiarowanie produktow utleniania grafitu i redukcji tlenkow.

Jednakze aby zakonczyé omawiane rozwazania to prosze o rozwianie watpliwosci odnosnie
obliczen parametrow strukturalnych grafitu naturalnego o symbolu Grl(tabela 5.4). Z tabeli
5.1 wynika, ze zawiera on A" = 17,2% a z tabeli 5.2: 54,4% SiO,. Kwarc (podobnie jak mullit,
kaolinit) wykazuje refleks w okolicy kata 20 = 25-28°. Czy bez demineralizacji probek
obliczenia nie bede tylko szacunkowe?

Dalsze analizy i ich interpretacja po pierwsze: wskazuje na bardzo duzy wpltyw metody

utleniania na zbudowanie tlenu w strukture grafitowa Najkorzystniejsze wydajg sie by¢
metody utleniania w sekwencji Hummersa, okreslone jako metody A, B, C i wilasna D, przy
czym badaniami instrumentalnymi wykazano w kilku przypadkach przewage metody D nad
pozostatymi. '
Po drugie: otrzymane widma zaréwno tlenkéw grafenu jak i rGO w zakresie technik XPS,
FT-IR, spektroskopii Ramana (z dekonwolucjg pasm) sg zgodne z literaturg, dla przyktadu
dodam précz wymienionej juz pozycji na str. 3, cytowana pozycje [125] czy F.T. Johra et al.,
Facile and safe graphene preparation on solution based form, J.Ind.Eng.Chem.,
20(2014)2883-2887, przy czym te przywolania absolutnie nie wyczerpuja nie wymienionych,
a cytowanych w bardzo solidnie przedstawionym spisie literatury.

Na osobna uwage zastuguja analizy technika AFM (Atomic Force Microscope) dla rGO.
Przedstawione wyniki analiz przedstawiaja topografi¢ powierzchni, w skali odlegtosci
wyrazonej w nm/pum. Obserwacje tekstury powierzchni w przekroju 3D (prawa strona
rys.5.41 do 5.46) wzdluz zaznaczonych linii obrazu topograficznego 2D (prawa strona
rys.5.41 do 5.46) prezentuja wizualizacj¢ rzutowa prostopadia i rownolegla. W powigzaniu
z danymi podanymi w tabeli 5.14, gdzie wyliczona ilo$¢ ptaszczyzn wynosi 8-28, wnioskuje
si¢, ze w mieszaninie DMF/woda obecne sg trojwarstwowe platki grafenowe. Szkoda ze tego
problemu nie wyjasniono doglebnie, zawezajac konkluzje do bardzo tajemniczo brzmigcego
wniosku 10.

Pierwsze wrazenie po lekturze pracy wskazuje na jej wyjatkowosé w  zakresie
precyzyjnego programowania i wykonania badan w zakresie bardzo waznym, intensywnie
badanym w $wiecie wykorzystaniu specyficznych wiasciwosci z roznych zrodet grafitow
w procesie chemicznego utleniania 1 redukcji otrzymanych tlenkow.

Zalaczona dokumentacja wynikowa i oszczedna w argumentacji interpretacja wskazuje na
duza dojrzatos¢ naukowa Doktorantki, i konsekwencje — bowiem cel pracy zostal osiagniety.
Wspomniang systematyke w pewien sposob tamig zastosowane 4 mozliwosci utleniania
grafitow wg zalozen Hummersa, ale wartoscig wniesiong jest koncepcja wlasna D. Zapewne
w te] metodzie wykorzystano doswiadczenia Pani Profesor Grazyny Gryglewicz w zakresie
aktywacji wegli kwasem fosforowym, a dalej zmieniono azotan sodowy na potasowy
i szkoda, ze nie przedstawiono wigkszej ilosci szczegoldow, ktdre moga wnies¢ zupelnie nowe
elementy w skali technologicznej. Procz zmiany jakosciowe] w tym zakresie niezmiernie
wazne sg operacje miedzywezlowe i ich czasy procesowe saczenia, przemywania, suszenia



itd. Takze wydaje si¢ byé korzystna zmiana w zakresie utylizacji powstalych cieczy
poreakcyjnych ze wzgledu na udzial potasu i fosforu. Ale to jest tylko moj domyst.

Drugie wrazenie po pewnym wywazeniu wnoszonych wartosci, uwazam ze praca jest
wartosciowa monografia w zakresie merytorycznym, bardzo cennym przewodnikiem
w problematyce utleniania w srodowisku kwasu siarkowego. Po wnikliwym przeanalizowaniu
przedstawionych wynikéw analiz i pogladow, z duzym prawdopodobienstwem mozemy
przewidywac jakos¢ produktoéw utleniania grafitu i nastepnie redukcji tlenkéw grafenu, a na
podstawie analizy widm Ramana identyfikacj¢ faz nieuporzadkowanych, co przeklada sie
rowniez na oceng defektéw strukturalnych w rodzaju dyslokacji.

Zauwazone usterki

I. Str. 7, pierwsze zdanie nie jest jasne: ...tworzac przerwe energetyczng i liniowa
zaleznos¢ dyspersyjna. To sa dwa zagadnienia, przerwa energetyczna wynika ze
wspotczynnika kierunkowego relacji: In(przewodnictwo elektryczne) vs. 1/T,
natomiast zaleznos¢ dyspersyjna nie zostata opisana w kategorii matematyczne;j.

2. Str. 28>, winno by¢ Kmin",

3. Str. 311 33, ponownie przypominam o braku spisu symboli, zwlaszcza widoczne jest
to na tych stronach, a takze w rozroznianiu GO, GrO i rGO.

4. Str. 57, rys. 5.3, jak poprzednio, mozna bylo dopisa¢ znaczenie symboli do podanych
na rysunku, jest on bardzo ciekawy w swojej tresci.

5. Str. 64 i dalsze, na widmach Cls blednie opisano pik dla 289,1 e¢V. winno by¢:
O-C=0 lub C(0)0.

6. Lapidarno$¢ i redakcja wnioskéw koncowych jest odstajaca od merytorycznej
zawartosci dysertacji.

Stwierdzone usterki sa w wyjatkowo marginalnej ilosci.

Konkluzja
Wnosz¢ zatem o dopuszcezenie pracy doktorskiej mgr Roksany MUZYKI do dalszych
etapow przewodu doktorskiego, gdyz spelnia wymogi stawan@ w Ustawie z dnia 21

kwietnia 2017 r. o zmianie ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz niektérych innych ustaw.
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