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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Roksany Muzyki
na temat
Wplyw prekursora grafitowego na sklad, morfologie i strukturg termicznie

zredukowanych tlenkow grafenu

Materialy grafenowe to kategoria nanomaterialdéw obejmujgca oprécz prawdziwego
jednowarstwowego grafenu, struktury zlozone z kilku warstw oraz w rézny sposéb i w
réznym stopniu chemicznie modyfikowane (CMG — chemically-modified graphene).

Proces polegajacy na utlenieniu grafitu do tlenku grafitu GrO, a nastepnie jego eksfoliacji
do tlenku grafenu GO i redukcji, prowadzonych jednoetapowo lub sukcesywnie, jest chyba
najbardziej perspektywiczna metoda wytwarzania materialéw grafenowych w skali masowej.
Pozwala otrzymaé nanomaterial zlozony z kilku do kilkunastu warstw grafenowych o
kontrolowanej zawarto$ci tlenowych grup funkcyjnych. Taki czgsciowo zredukowany tlenek
grafenu (rGO) moze by¢ dla niektorych zastosowan bardziej atrakcyjny niz monowarstwowy
grafen, ze wzgledu na wieksza reaktywnos¢ i fatwos¢ dalszej funkcjonalizacji, hydrofilnos¢
oraz mniejszg sklonnos$é do ponownej agregacji.

Optymalizacja sposobu wytwarzania nanomaterialow grafenowych oraz uzyskanie pelnej
kontroli ich struktury i wiasciwosci pozwoli lepiej wykorzysta¢ ogromny potencjal tej
kategorii materialdéw w roznych obszarach techniki, technologii czy ochrony srodowiska
Praca doktorska Pani mgr Roksany Muzyki dotyczy wigc zagadnienia aktualnego,
atrakcyjnego naukowo i o duzym znaczeniu praktycznym. Przeprowadzone badania, zgodnie
z podanym na s. 37 celem pracy, sg ukierunkowane na ,,...okreslenie wplywu prekursora
grafitowego na sklad, morfologi¢ i struktur¢ materialéw grafenowych otrzymanych w

procesie termicznej eksfoliacji-redukeji tlenku grafitu.”

Charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska obejmuje 131 stron maszynopisu, w tym 23
tabele i 60 rysunkéw. Cytowanych jest 201 pozycji literaturowych. Uktad rozprawy jest
klasyczny, kolejne rozdzialy to: Wstep, Czesé literaturowa, Cel pracy, Czes¢ doswiadczalna,
Wyniki badan i dyskusja, Podsumowanie, Wnioski i Literatura cytowana. Manuskrypt

uzupelniajg wykazy rysunkow i tabel oraz dorobku naukowego Doktorantki.



W czeéci literaturowej, po syntetycznym przedstawieniu sposobow otrzymywania
grafenu oraz podstawowych informacji o rodzajach i strukturze grafitu, Autorka omawia
szczegdlowo opisane w literaturze metody utleniania grafitu, modele struktury tlenku grafitu,
procesy chemicznej i hydrotermalnej redukcji tlenku grafitu/grafenu oraz termiczne;
eksfoliacji/redukcji tlenku grafitu. Ostatni rozdzial czesci literaturowej jest poswigcony
wplywowi natury prekursora grafitowego na strukturg otrzymanych materiatéw grafenowych.

Rozdzial 4 ,,Czes¢ doswiadczalna” zawiera charakterystyke surowcéw grafitowych,
zastosowanych proceséw utleniania grafitow i eksfoliacji/redukeji tlenku grafitu oraz opis
metod analitycznych charakteryzacji grafitow 1 materialow grafenowych. Materialami
wyjsciowymi dla badan bylo 5 grafitow naturalnych i 5 syntetycznych. Po wstepnej selekeji
do wiasciwych badan wybrano 2 grafity naturalne: ptatkowy GP i tuskowy GL oraz grafit
syntetyczny GS, ktore wykazywaly najwyzszy w swojej grupie stopien uporzadkowania
struktury wyznaczony metodami XRD i spektroskopii Ramana. Dodatkowo analizowano
sktad pierwiastkowy (CHNSO) oraz zawartos¢ i sklad substancji mineralnej.

W procesach utleniania zastosowata Doktorantka cztery metody. Trzy z nich (A, B i C)
to znane z literatury warianty klasycznej metody Hummersa (utlenianie w srodowisku H,SO4
z HNOj; (lub NaNOQs) oraz KMnOy4. Metoda D to wlasna procedura, w ktorej wykorzystano
jako utleniacz mieszaning H,SO4 z H3PO4, KNO3 oraz KMnO,. W wyniku przeprowadzonych
reakcji otrzymano 12 prob tlenkéw grafitu GrO, ktore zostaly poddane szczegétowej analizie
fizykochemicznej oraz stanowity substraty dla proceséw eksfoliacji/redukcji.

Zredukowane tlenki grafenu rGO zostaly otrzymane w jednoetapowym procesie
wysokotemperaturowej eksfoliacji/redukeji tlenkow grafitu. W tym celu nawazki 10 g GrO w
stalowej retorcie wstawiano na 5 min. do pieca nagrzanego uprzednio do 900°C.

W badaniach skladu i struktury tlenkéw grafitu i zredukowanych tlenkéw grafenu
wykorzystano analiz¢ elementarng (CHNSO), spektroskopi¢ w podczerwieni technikg FTIR,
rentgenowskg spektroskopie fotoelektronéw (XPS), dyfrakcje¢ promieni rentgenowskich
(XRD), spektroskopi¢ Ramana, analiz¢ termograwimetryczng oraz skaningowa mikroskopi¢
elektronowa (SEM). Charakteryzacje rGO uzupelnialy analizy struktury metodg mikroskopii
sit atomowych (AFM) i tekstury porowatej metoda sorpcji N w 77K.

Prezentacja i dyskusja wynikoéw badan (rozdzial 5) zostata podziclona w rozprawie na
trzy czesci. Doktorantka omawia kolejno wyniki badan fizykochemicznych i strukturalnych
grafitow (5.1), tlenkow grafitu (5.2) i zredukowanych tlenkéw grafenu (5.3).

W zwieztym podsumowaniu wynikéw badan, (rozdziat 6) Doktorantka skupila si¢ na
ocenie efektywnosci zastosowanych metod otrzymania tlenku grafitu i opisie zaleznosci:

struktura grafitu a wlasciwosci termicznie eksfoliowanego i zredukowanego tlenku grafenu.

Ocena pracy
Cze$é przegladowa rozprawy zostala opracowana w oparciu o analizg 184 pozycji
literaturowych. Nie mam zastrzezen co do doboru materialéw Zrédtowych. Autorka korzysta z



aktualnej literatury publikowanej w ostatnim dziesigcioleciu w recenzowanych czasopismach
o ustalonej renomie. Nie pomija takze Zrodlowych prac archiwalnych dotyczacych np.
procesu utleniania grafitu. Przeglad literatury jest zwigzly (28 stron) 1 $cisle ukierunkowany
na zagadnienia bedgce przedmiotem rozprawy. Uwazam to za duza zalete, biorgc pod uwage
ogromng liczbg prac na temat materialdéw grafenowych publikowanych w ostatnich latach.
Przeglad literatury zostal opracowany starannie, prezentuje aktualny stan wiedzy i §wiadczy o
dobrym rozeznaniu Doktorantki w obszarze rozprawy. Stanowi odpowiednie wprowadzenie
dla zaplanowania i wykonania czesci doswiadczalnej pracy.

Wykonane w pracy doktorskiej badania eksperymentalne obejmowaly preparatyke
materiatow oraz charakteryzacje ich skladu, struktury i tekstury z wykorzystaniem metod
analizy instrumentalnej. Metodyka procesow i analiz zostala przedstawiona w sposob
przejrzysty i dostatecznie wyczerpujgcy. Wysoko oceniam strong analityczng pracy, dobor
metod analizy nanomaterialéw, sposéb wykonania pomiaréw i analizy ztozonych widm. Na
podkreslenie zastuguje szczegélnie iloSciowy opis sktadu i struktury tlenkow grafitu i
zredukowanych tlenkow grafenu na podstawie analizy widm XPS, XRD i Ramana. W
przypadku widm niejednorodnych strukturalnie materialéw nie jest to zadanie proste, a
wyniki analizy sa czg¢sto niejednoznaczne. Doktorantka dobrze poradzila sobie z tym
problemem. Zastosowany sposob analizy widm 1 ich interpretacja sg zgodne z aktualnym
stanem wiedzy. W konsekwencji dokonana ocena przydatnosci grafitow i metod utleniania

dla wytwarzania zredukowanych tlenkéw grafenu nie budzi wigkszych watpliwosci.

Do najwazniejszych osiagniec¢ pracy zaliczam:

- Zaproponowanie oryginalnej metody utleniania grafitu z wykorzystaniem kwasu
fosforowego i azotanu potasu obok kwasu siarkowego i nadmanganianu potasu (metoda D).
Tlenki grafitu otrzymane ta metoda charakteryzowaly si¢ najwicksza zawartoscig grup
tlenowych, a zredukowane tlenki grafenu najwyzszym stopniem redukcji i rozwinigciem
tekstury mezoporowatej.

- Wykazanie, ze przy stosowanej procedurze grafit naturalny platkowy moze by¢ najbardziej
odpowiednim surowcem do wytwarzania materialow grafenowych. Cechg wyrdzniajgca ten
surowiec jest najwigksza srednica krystalitow, L, = 82 nm, a nie jest przeszkoda wysoka
zawarto$¢ substancji mineralnej (zawartos¢ popiolu A® blisko 10 %). Zredukowane tlenki
grafenu otrzymane z grafitu platkowego wykazywaly wigkszy stopienn redukcji i mniej
zdefektowang strukture w poréwnaniu z rGO z grafitu luskowego i syntetycznego.

Mam réwniez kilka uwag, po czesci dyskusyjnych, i watpliwo$ci dotyczacych niektérych
fragmentow rozprawy.

Troche rozczarowaly mnie wnioski z przeprowadzonych badan. Uwazam, Ze malo
zdecydowanie eksponuja najwazniejsze osiggnigcia pracy.

W badaniach materialéw weglowych metoda XRD stosuje si¢ zazwyczaj lampg
miedziang, tymczasem analizy GrO i rGO wykonano lampa chromowa. Wprawdzie nie



powinno to mie¢ wpltywu na wartosci wyznaczonych parametréw struktury ale przesunigcie
potozenia pikoéw utrudnia jakosciowg ocene widm. Jakie bylo uzasadnienie zastosowania
lampy chromowe;j?

W pracy przeprowadzono szczegélowg analiz¢ widm Ramana w celu wyznaczenia
parametréw charakteryzujacych strukture badanych grafitow, tlenkdéw grafitu i grafenu. Czy
sposéb dekonwolucji byt analogiczny jak na przykladzie zaczerpnietym z literatury
zamieszczonym na Rys. 5.21?7 Szkoda, ze symulacji pasm skladowych nie zamieszczono na
rysunkach, tak jak zrobiono w przypadku widm XPS.

Efektywnos¢ utleniania wyznaczono w pracy na podstawie przyrostu masy probki, raczej
niefortunnie okreslanej jako wydajnos¢ procesu utleniania, i zawartosci tlenu w tlenku grafitu
(s. 51-52). Chociaz przylaczanie tlenu jest glownym efektem procesu, w tak drastycznych
warunkach reakcji nie da si¢ catkowicie uniknaé bardzo glebokiego utlenienie grafitu do
ditlenku wegla. Wyraznie wigkszy przyrost masy grafitu utlenianego metoda D ttumaczytbym
ograniczeniem powstawania CO,, dzigki zastosowaniu H3PO4 i KNOz; zamiast HNO; lub
NaNO;. Mozna to uznaé¢ za jedng z zalet opracowanej metody. Po drugie, warto byloby
uwzgledni¢ w obliczeniach, ze w przypadku grafitu platkowego znaczacy ubytek masy jest
spowodowany usunigciem ok. 10 % substancji mineralnej. Pobiezna analiza wskazuje, ze
korekta wartosci spowoduje poprawe liniowej tendencji zmian na Rys. 5.3, a wniosek o
szczegolnie duzej reaktywnosci grafitu ptatkowego bedzie bardziej oczywisty.

Na s. 63 oraz 84/85 jest dyskutowany sklad elementarny otrzymanych tlenkow grafitu i
grafenu wyznaczony metodami analizy elementarnej (% mas.) i XPS (% at.). Bezposrednie
poréwnywanie wartosci uzyskanych kazdg z tych metod jest watpliwe. Bardziej poprawne
byloby przeliczenie wynikéw analizy elementarnej na % atomowe, a najbezpieczniej jest
ograniczy¢ si¢ do poréwnania stosunku atomowego C/O.

Na podstawie badan metodg mikroskopii sit atomowych (pkt. 5.3.8) grubos¢ ptatkow
wybranych tlenkow grafenu poddanych sonifikacji zostala oceniona na 4 nm, co ma
odpowiada¢ wystgpowaniu trzywarstwowych pakietéw. Mam watpliwosci czy zastosowana
kompilacja wartosci uzyskanych metodami XRD i AFM jest uprawniona. Prosze o blizsze

wyjasnienie podczas obrony pracy.

W tekscie pracy pojawiaja sie niejasne lub bledne sformutowania. Kilka przyktadéw:

- Szkoda, ze informacja na s. 13 o gtéwnych zastosowaniach grafitu nie zostala starannie
przemyslana przed zamieszczeniem w pracy. W takiej formie jest raczej dezinformacja.

- 5. 20 ,,Autorzy modelu Ajayana z 2009 roku postulujg nastgpujace proporcje ugrupowan
tlenowych w tlenku grafitu: 115 (grup hydroksylowych i epoksydowych): 3 (grup
laktonowych O-C-0): 63 ( wegla C sp”): 10 (laktonéw, grup estrowych i karboksylowych): 9
(ketonéw i grup karbonylowych) (Rys. 3.5).” - fragment jest dla mnie niezrozumiaty.

- 5. 23/24 ,Mniej skutecznymi w redukeji tlenku grafenu w poréwnaniu z NaBH, okazaty si¢
NaBH3(CN) i NaBH(OAc);. Otrzymane zredukowane tlenki grafenu charakteryzowaly sie



stosunkiem C/O w zakresie 2,2-2,5, podczas gdy przy zastosowaniu NaBH4 wynosit 8,6 — 9,5.
Chung i in. [121] stosowali NH3BH4, ktory jest fagodniejszym czynnikiem redukujacym niz
NaBH, w efekcie uzyskujac produkt o wyzszym stosunku C/O wynoszacym 14.2.”
Koncowy fragment tekstu wskazuje, ze stosujac tagodniejszy czynnik redukujacy uzyskano
glebsze usuniecie grup tlenowych. Dlaczego? Konieczny bylby jakis komentarz.
- 5. 58 ,,Z analizy skladu pierwiastkowego tlenkéow grafitow (Tabela 5.6) wynika, ze z
wyjatkiem metody B, tlenki otrzymane z grafitu syntetycznego metodami A, C i D s3 mniej
podatne na utlenianie niz grafity naturalne.” - to nie tlenki a grafit syntetyczny jest mniej
podatny na utlenianie metodami A, C i D.
- s. 101 ,,Najnizsze wartosci parametru I wyznaczone dla zredukowanych tlenkow grafenu
otrzymanych z grafitu syntetycznego utlenionego metodami A i D sa zbudowane z pakietow o
najmniejszej liczbie warstw grafenowych sposrod wszystkich zredukowanych tlenkéw.” —
chyba btedna konstrukcja zdania?

Nie oczekuje odpowiedzi na te uwagi podczas obrony, lecz odpowiedniej korekty

podczas ewentualnego przygotowania fragmentow pracy do publikacji.

Podsumowujgc, rozprawe doktorska Pani mgr Roksany Muzyki oceniam zdecydowanie
pozytywnie. Doktorantka wykonala poprawnie obszerne badania, a uzyskane wyniki
prawidlowo zinterpretowata wykazujac bardzo dobra znajomos¢ zagadnienia. Praca wnosi do
wiedzy w dynamicznie rozwijajacym si¢ obszarze nauki istotne nowe elementy. Opracowana
metoda utleniania grafitu jest niewatpliwie oryginalnym osiggnigciem. Rozprawa jest
napisana poprawnie stylistycznie ze stosunkowo niewielka iloscig bltedow.

Zamieszczona na koncu rozprawy informacja pozwala stwierdzi¢, ze Pani mgr Roksana
Muzyka jest pracownikiem Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu o sporym
doswiadczeniu badawczym i znaczacym dorobku naukowym. W latach 2010-2017 byla
wspotautorkag 11 artykulow w czasopismach z bazy JCR i 16 w innych specjalistycznych
czasopismach oraz wielu komunikatéw konferencyjnych. 8 artykuléw jest zwiagzanych
tematycznie z problematyka rozprawy doktorskiej, pozostate dotycza réznych zagadnien z
zakresu technologii wegla i ochrony srodowiska.

Whiosek koncowy

Rozprawa mgr Roksany Muzyki ,, Wplyw prekursora grafitowego na sklad, morfologie
i strukture termicznie zredukowanych tlenkéw grafenu” spelnia w pelni warunki okreslone
dla prac doktorskich w art. 13 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14

marca 2003 roku i wnoszg o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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