Warszawa 18.09.2023

Dr hab. inz. Julita Smalc-Koziorowska
Instytut Wysokich Cisnien

Polska Akademia Nauk

Sokotowska 29/37

01-142 Warszawa

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Andrzeja Kukielskiego pt. .. Wplyw funkcjonalizacji
tlenku grafenu na wlasciwosci dyspersji ceramicznych i otrzymywanych z nich kompozytow
ceramika — grafen” opracowana na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki

Warszawskiej.
1. Ogolna charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Michala Andrzeja Kukielskiego dotyczy okreslenia wplywu
funkcjonalizacji tlenku grafenu na wiasciwosci kompozytow ceramika-grafen z tlenkiem
cyrkonu lub tlenkiem aluminium wytwarzanych metodami odlewania z ggstwy, odlewania
zelowego oraz odlewania z folii. Celem prowadzonych prac w ramach przygotowywanej
rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metody chemicznej funkcjonalizacji tlenku grafenu
pozwalajacej na zwigkszenie stopnia dyspersji tlenku grafenu w wielofazowych ukladach
koloidalnych ~ wykorzystywanych ~w  formowaniu  kompozytow ceramika-grafen.
Szczegdtlowym celem badan bylo okreslenie oddziatywan migdzy tlenkiem grafenu i
funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu, a pozostatymi sktadnikami ukfadow.

Praca zostala zrealizowana poprzez wykonanie bardzo duzej ilosci probek materiatow
kompozytowych ceramika-grafen o réznych skladzie wytwarzanych réznymi metodami.
Wiasciwosci wytworzonych materialow zostaly skrupulatnie przebadane réznorakimi
metodami badan materialow na etapie przygotowywania materialu wsadowego jak i po procesie
spiekania. Cel pracy oraz przeprowadzone badania wpisuja si¢ w obecny trend wytwarzania

kompozytow ceramicznych z grafenem a uzyskane wyniki przynosza nowa wiedzg o tych



materiatach, w szczegolnosci wytwarzanych metoda formowania z mas lejnych, ktére nie sa
zazwyczaj stosowane w produkeji takich materialow.

Praca sklada sie z sze$ciu rozdzialéw obejmujacych czgs¢ literaturowa wprowadzajaca do
tematyki kompozytéw ceramika-grafen oraz opis stosowanych metod ich wytwarzania. Autor
opisuje rowniez problemy i ograniczenia zwigzane z otrzymywaniem takich kompozytow, takie
jak niekorzystna aglomeracja platkow grafenu, inhibicja procesu spiekania przez platki grafenu,
oraz ograniczenia zwigzane z technikami ich wytwarzania. We wprowadzeniu autor dokonuje
rowniez przegladu dodatkow stosowanych w wytwarzaniu kompozytow ceramika-grafen takie
jak dodatki uptynniajace, monomery czy inicjatory i aktywatory reakcji polimeryzacji oraz
spoiwa. Nastepnie doktorant opisuje funkcjonalizacj¢ skiadnikow uktadow koloidalnych, ktora
ma na celu poprawe dyspersji tych skladnikéw oraz wplywa na inne kluczowe parametry
formowania takich materialéw takie jak np. potencjat dzeta. W czg$ci doswiadczalnej zawartej
w rozdziale 4, autor szczegdlowo opisal wykorzystywane w pracy materialy oraz metodyke
badan opisujaca metody badania tlenku grafenu oraz pozostatych skladnikow wyjsciowych
zawiesin. Osobno jest opisana metodyka badania zawiesin, ze szczegbtowych opisem badania
ich whasciwosci reologicznych. Osobno jest opisana metodyka badania materialow po procesie
spiekania. Metodyka badan jest rowniez zilustrowana czytelnym schematem na Rysunku 24.
Taki wybor opisu metodyki prowadzi jednak w niektorych miejscach do niespojnoscei, jak np.
podanie informacji o materiatach wyjsciowych powolujac si¢ na wyniki badan takich jak
pomiar gestosci czy widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego przed opisem tych
metod pomiarowych. Nie zmienia to jednak faktu ze wybrane metody badawcze (okreslenie
wielko$ci czastek oraz analiza mikrostruktury proszkéw ceramicznych i gotowych spiekow
przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej, okreslenie ggstosci wlasciwej, okreslenie
potencjalu dzeta, badania wlasciwosci reologicznych, analiza widm XRD, analiza
termograwimetryczna, badania twardosci i odpornosci na kruche pekanie, badanie
przewodnosci) sa odpowiednie do oceny whasciwosei badanych ukladow koloidalnych na
roznym etapie ich wytwarzania.

W kolejnych podrozdziatach rozdziatu czwartego, doktorant opisuje szczegolowo kolejne etapy
przygotowywania kompozytow z tlenku cyrkonu czy tlenku glinu z tlenkiem grafenu i jak r6zne
dodatki np. uplynniacze oraz rézne zawarto$ci tlenku grafenu i jego funkcjonalizacja wplywaja
na szereg ich kluczowych wiasciwosci jakim sa potencjat dzeta czy wlasciwosci reologiczne.
Przeprowadzenie tych badan bylo konieczne do zrozumienia oddziatywan pomigdzy
poszczegdlnymi skladnikami ukladow koloidalnych o roéznych skladach. Skiad kompozytow

zmienial si¢ rowniez w zaleznosci od rodzaju metody odlewania: z gegstwy, z zawiesiny czy z



odlewania zelowego. Na podstawie wynikow tych badan autor wybral do dalszych etapow
pracy takie sklady kompozytow, ktére powinny przyniesc jak najlepsze oczekiwane
wlasciwosci materialow po spiekaniu. Nastgpnie doktorant opisuje charakterystyke
otrzymanych spiekow i przeprowadzone badania. Koncowe rozdziaty (piaty i szOsty) zawieraja
podsumowanie i wnioski. Ostatnim elementem pracy jest bibliografia zawierajaca 177 pozycji,
ze zdecydowang przewaga czasopism migdzynarodowych. Autor odwoluje si¢ rowniez do prac
wiasnych opublikowanych w jednym patencie oraz w trzech artykutach z listy filadelfijskiej, z
czego w dwoch autor jest pierwszym autorem.

Uklad pracy jest logiczny, chociaz wedlug autora tej recenzji rozdzial czwarty moglby zosta¢
podzielony na cze$¢ zwiazang z metodyka i opisem wynikow badan. Pozwolitby to uniknac
obecnos$ci podrozdzialéw o takim samym tytule w jednym rozdziale, jak np. 4.2.8 1 4.3.7
..Charakterystyka probek w stanie surowym”. Nie umniejsza to jednak merytorycznej
zawartosci tego rozdziatu.

Praca jest napisana przystgpnym i czytelnym jezykiem z pojedynczymi blgdami
gramatycznymi, jak np. ..nie spelnienie” na stronie 54 zapisane oddzielnie.

Wartym podkreslenia jest ilos¢ zbadanych uktadow kompozytow i starannos¢ w opracowaniu
i opisaniu wynikow badan. Opracowanie tak duzej ilosci probek pozwolito na dobranie takich
skladow ukladow kompozytowych, ktore moga zagwarantowa¢ jak najlepsze wlasciwosci

materialowe opracowywanych kompozytow.

2. Ocena merytoryczna pracy

Podjecie tematyki wytwarzania kompozytow ceramicznych z tlenkiem grafenu jest wazne
poniewaz takie materialy maja duzy potencjal aplikacyjny ze wzgledu na polaczenie
wlasciwoséci materialow ceramicznych takich jak odpornos¢ na wysokie temperatury,
odpornos¢ chemiczna czy duza wytrzymalo$¢ mechaniczna z wlasciwosciami grafenu takimi
jak wysoka przewodnos$¢ termiczna i elektryczna. Jednak takie kompozyty nie osiagnely
jeszcze oczekiwanych parametrow i ta praca ma na celu poprawe technologii wytwarzania
takich materialéw z jednoczesnym zrozumieniem zjawisk fizycznych zachodzacych na roznych
etapach przygotowywania takich kompozytéw. Aplikacyjnym celem badan, osiggnigtym w tej
pracy, bylo otrzymanie ksztaltek kompozytowych ceramika — grafen metodami odlewania z
gestwy, odlewania zelowego i odlewania folii oraz w dalszej kolejnosci spiekania swobodnego

w atmosferze nieutleniajace;j.



Autor zaproponowal w pracy metod¢ chemicznej funkcjonalizacji tlenku grafenu polegajacej
na przeprowadzeniu reakcji substytucji nukleofilowej, w wyniku ktorej do grup
karboksylowych przylaczone zostaty czasteczki glukozaminy. Funkcjonalizacja tlenku grafenu
ma celu zwickszenie jego dyspersji w ukladzie kompozytowym z proszkiem ceramicznym.
Tego typu funkcjonalizacja nie zostata dotychczas opisana w literaturze i stanowi oryginalne
rozwiazanie w przedstawionej pracy doktorskiej. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja,
ze rzeczywiscie funkcjonalizacja prowadzi do zmniejszenia rozmiarow platkow grafenowych i
ich wieksza dyspersje w poréwnaniu do niefunkcjonalizowanego tlenku grafenu.
Zaproponowana w pracy metoda formowania z mas lejnych powinna umozliwi¢ lepsza kontrolg
nad rozmieszczeniem skladnikéw w strukturze kompozytu oraz pozwoli¢ na otrzymywanie
produktow o skomplikowanych ksztaltach. Okreslenie stabilnosci zawiesin proszkow
ceramicznych poprzez pomiar potencjatu dzeta w funkeji pH dla ukladoéw koloidalnych z
ré6znymi uplynniaczami doprowadzil do wniosku ze najbardziej odpowiednim zwigzkiem
uplynniajgcym stosowanym w dalszych badaniach byl wodorocytrynian diamonu. Na
podstawie przeprowadzonych badan reologicznych uktadow AlO3 z dodatkiem tlenku grafenu
i wodorcytrynianu diamonu, autor stwierdzil, ze w badanych uktadach nastgpuje znaczaca
heterokoagulacja. Aby temu przeciwdziala¢ stosowal zawiesiny ALO; z dodatkiem tlenku
grafenu z wykorzystaniem wodnego roztworu amoniaku, aby znacznie podwyzszy¢ pH tych
zawiesin, co wplywa na zmiang ich potencjatu dzeta.

Ciekawym wynikiem jest obserwacja rozniej adsorpcji tlenku cyrkonu i tlenku glinu na
platkach tlenku grafenu. W przypadku probek otrzymanych z tlenku cyrkonu struktura sktadala
si¢ z platkow grafenu z zaadsorbowanymi na nich czastkami ceramicznymi. Natomiast w
kompozycie z osnowa z tlenku glinu, czastki ceramiczne ukladaja si¢ swobodnie z platkami

grafenu.

Przedstawione wyniki pokazuja, ze zaproponowane metody wytwarzania kompozytow
ceramicznych z funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu z mas lejnych sa efektywnymi
metodami ich wytwarzania. Pomiary przewodnos$ci wytworzonych spiekow wykazaty jednak,
7e nawet dla probek zawierajacych 2% onj. tlenku grafenu nie zostal osiagniety prog perkolacji
i materialy te sa nadal izolatorami. Autor zwraca uwagg, ze dalsze badania nad tak
przygotowywanymi kompozytami ceramicznymi powinny skupi¢ sie na sposobem zwigkszenia

ilosci tlenku grafenu w objetosci tych materialow.



Do najwazniejszych uwag merytorycznych, do ktérych w mojej ocenie nalezaloby si¢ odnies¢

nalezg:

1)

2)

3)

4)

Czy przekroczenie progu perkolacji nie bylo mozliwe juz na etapie przeprowadzonych
w ramach tej pracy doktorskiej badan? W rozdziale 2.3.2, ktory opisuje obecnie
stosowane rozwiazania w wytwarzaniu kompozytéw ceramicznych z grafenem i ich
ograniczenia, autor opisuje materialy zawierajace od 2.,5-3% objgtosciowych grafenu,
ktére pozwalaja na przekroczenie progu perkolacji. W pracy skupiono si¢ jednak na
dwoch zawartosciach grafenu 0,7%obj. i 2%obi.. Czy byla brana pod uwage rowniez w
sumie niewiele wieksza zwarto$¢ 2,5%ob;. tlenku grafenu, ktora by¢ moze moglaby
przynies¢ oczekiwang zmiang w przewodnosci otrzymanych kompozytow?

Kolejnym zagadnieniem do ktorego autor moglby si¢ odnies¢ sa warunki spiekania w
polu elektrycznym. Zabraklo tutaj wyczerpujacego opisu jak takie pole elektryczne
dziala na zawiesing i jakie byty dokladne warunki zastosowane w prezentowanych tutaj
metodach spiekania wspomaganym polem elektrycznym (atmosfera, napigcie, etc.).
Temperatura spiekania kompozytow wydaja si¢ by¢ znacznie powyzej temperatury
rozkladu tlenku grafenu wyznaczonej w analizie termicznej tlenku grafenu i
funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Czy w przypadku tlenku grafenu bedacego
ukladzie koloidalnym taki rozklad rowniez bedzie zachodzil w trakcie spiekania i jak to
moze wpltywaé na koncowa zawartos¢ objetosciowg tego skladnika?

Zastanawiajace jest, ze tlenku grafenu nie uwidoczniono w badaniach w skaningowym
mikroskopie elektronowym materialow po spiekaniu. Autor zauwaza, ze
prawdopodobnie niewielka grubos¢ tlenku grafenu, rz¢du nanometrow, jest przyczyna
niemozliwo$ci zaobserwowania tych czastek w takich badaniach. Jednak, w ocenie
recenzenta, duza powierzchnia tych materialtow w poréwnaniu do czgstek proszku
ceramicznego, powinna umozliwi¢ jego zaobserwowanie. Platki tlenku grafenu sa
widoczne w zawiesinach przed spiekaniem, natomiast prawie nie sg obserwowane w
materiatach po spiekaniu. Wyjatkiem sa kompozyty spiekane w polu elektrycznym,
gdzie widoczne sg dosy¢ duze pory ksztaltem przypominajgce platki grafenu. Nie udato
si¢ jednak bezposrednio zaobserwowa¢ w nich tego materiatu. Czy autor rozwazal
jakie$ inne metody badania mikrostruktury, ktére moglyby uwidoczni¢ obecnosc

platkow grafenowych w materiatach po spiekaniu?



3. Ocena koncowa pracy doktorskiej

Przedstawiona praca doktorska dotyczy waznego obszaru badawczego zwigzanego w
wytwarzaniem kompozytéw ceramicznych z grafenem i okresleniem wlasciwosci takich

materiatow na kolejnych etapach ich wytwarzania.

Zakres przeprowadzonych prac oraz sposob ich realizacji pozwala stwierdzi¢, Ze autor wykazal
si¢ dobrym opanowaniem metod wytwarzania takich materialow z mas lejnych oraz metod
badawczych stosowanych do okreslenia ich wlasciwosci. Pozwolito to autorowi w prawidtowy
sposdb zrealizowa¢ zaplanowane zadania, uzyska¢ wartosciowe wyniki i na ich podstawie

sformutowa¢ wlasciwe wnioski co doprowadzito do zrealizowania celu pracy.

Wyrazam opinig, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Michala Andrzeja Kukielskiego pt. ,, Wplyw
funkcjonalizacji tlenku grafenu na wlasciwosci dyspersji ceramicznych i otrzymywanych z nich
kompozytow ceramika-grafen™ spelnia wszystkie wymagania okreslone w art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. — prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wnosz¢ o dopuszczenie jej
autora do publicznej obrony przed Rada Naukowa Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Wydziatlu

Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej.
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