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Recenzia rozprawy doktorskiei mgr Joanny Breczko
pt. ,,otrzymyruanie i badanie właściwości materiałów zawieĘących ,,małe''
nanocebulki węglowe''

Tematyka przedłożonej do oceny rcryrawa wpisuje się w aktualne nurty badń
szeroko rozumianej chemii, elektochemii i inż/nierii nanomateriałów na bazje węgla.
Dotyczy wykorzystania stosunkowo słabo poznanej grupy mnostrukflr węgla tj.
nanocebulek węglowych w preparatyce hybrydowych i kompozytowych materiałów
elektrodowych dla potzeb wytwaruania sensorów elektrochemicznych oraz ich aplikacji w
odwracalnym magazynowaniu energii elektrycznej.

Praca przedstawiona jest na 155 stronach manuskryptu. Zauńera 73 rysunki, 23
schematy i l1 tabel. t]kład pracy odpowiada klasyczrrej koncepcji prac doktorskich tj. składa
się z dwóch głównych części _ przeglądu literafurowego i części doświadczalnej. Całość
poprzedzona jest wstępem (l str.) a zakończona podsumowaniem (3 str.). Dodatkowo
zartieszczono spisy rysunków, schematów i tabel a takżrc zestawienie dorobku naukowego
Doktorantki. Przegląd literaturowy i dyskusje wyników oparto na 670 pozycjach
literaturowych, głównie obcojęzycznych, opublikowanych w uzrranych peńodykach z
dziedziny chemii, elektrochemii, fizykochemii otaz dziedńnpokrewnych.

Rozprawa prezenfuje wyniki badań Doktorarrtki nad wykorzystaniem jednego z typów
nanocebulek węglowycho z powodu rozmiaru określanego mianem ,,maĘch'' jako głównego
składnika warstw hansdukcyjnych sensorów elekfuochemicznych do oznaczania biologiczne
istotnych nlńązków takich jak awidyną dopaminą kwas askorbinowy i kwas moczowy.
RównolegĘ nurt badań podjętycb ptzśz Dolr:torantkę doĘczył określenia zdo|ności
preparowanych materiałów do gromadzenia energii elektrycznej w sposob odwracalny.
Wykorzystane w pracy nanocebulki węglowe otzymanę zostaĘ w dwu ośrodkach
amerykńskich, z którymi wspóĘracuje promotor fo4lawy.

Sposób podejścia do tematu" opisany warsztat pracy Doktorantki,ptezentacjai analiza
wyników genera|nie nie budzą moich z'asfrzei.eit.
Do szczególnych osiągnięć pracy zaliczan:.



udziałem nanostruktur węglowych (rozdział. 2 rozprauty). Sugerowałbym jego
publikację naj lepiej po przettumaczeniu na jęryk ąngielski.

materiatu elektrodowe go. Pokazanie mozliwości chemicmej funkcj ona|izasji
tych stnrkhrr' ich łączenia z materiałami polimerowymi a także aplikacji tak
otrzymywanych mateńałów w preparatyce sensorów elektrochemicznych
istotnych biolo giczni e cząsteczek.

Biorąc powyższe pod uwagę całość pracy oceniam wysoko, co nie zrrienia faktu, ze
jako recenzent pracy mam do niej kilka uwag nafury merytoryczncj, które wymieniam poniŹej.

pracy Doktorantki w mateńale będącym podstawą rozdziahl 5 pracy. Jako
odnośnik literaturowy prezentowanych badń podana jest pozycja [530], w
któ.ej wśród autorów brak jest nazwiska Doktorantki. Ta sama publikacja
wymieniona jest na początku pracy jako jedna z tych, której podstawą są
badania zaprezentowane w rozprawie.

impedancyjnych kompozytów CNos/Chit i CNos/PDDA omówionych w
podrozdziałach 6.|.3.4 i 6.1.3.5. Autorka tilerdzi, że widma zarejestrowane
dla Ęch kompozytów wykazują ,,niewielki połokrąg'' w zakresie duzych
częstotliwości, podczas gdy na wykresach zamieszczonych na Rys. 46
połokręgów Ęch nie widaÓ. Może konieczre byłoby powiększenie istotnych
fragmentów tych widm. Pozwoliłoby to także na pokazanie zbieźności bqdŹ
rozbieżności danych eksperymentalnych i wyników modelowania w zakresie
tych częstotliwości. Jedynie na wykresie wstawionym w Rys. 46 b, faktyczrie
widoczny jest połokrąg, jednak o znacmym stopniu spłaszczenia" co sugeruje
7rtaczne odĘpstwo właściwoŚci elementu stałofazowego od idealnego
kondensatora. Powinno to skutkować wartością parametru ,,d, zrtacnńe
mniejszą od jedności, podczas gdy wielkości modelowane zestawione w Tab. 5
w każdym z analizowanych przypadków wskazuj q na ,,n', bliskie l. Wizualnie
przedstawione widma przypominają te 7mprezentowane późrttej dla
kompozytów CNoslPANI (Rys. 72), do modelowania których wybrano inny
obwód zastępczy (Schem. 23). W tym prz,ypadku, modelowanie wykazało
znacnljc ruŻszą wartośó parametrów ,,n'' elementów stałofazowych (Tab. l1).
Liczę, Że w czasie obrony ocenianej pracy uzyskam komentarz Doktorantki
odnośnie tego wątku badń.

polegający na odnięsieniu Ąestrowanego sygnału anodowego utleniania tego
analitu do krzywej kalibracyjnej uzyskanej dla dopaminy. Zakłada" zatem
dokładnie taką samą czułośó wykorzystanego czujnika w stosunku do obydwu
analitów. Jest to załoŻęrue nie poparte porównaniem krzywych
woltamperometrycznych lub krrywych kalibracyjnych rejestrowanych dla
obydwu analitów.

Z obowipku recenzenta wymienię także kilka miejsc w pracy' w których Dokilorantka
nieprecyzyjnie definiuje p€wrre pojęcią niedokładnie opisuje sposób swojego postępowania
bądz wyboru warunków eksperytnenfu. Dla przykładu:



str. 80 - Autorka podaję objętość i stężenie dodawanego roztworu natomiast
nie podaje do jakiej objętości elektrolitu następowĄ te dodatki, przez co nie
wiadomo jakie było stęzenie końcowe awidyny.

str. 85 i 85 _ Autorka analizuje grubości filmów kompozytów CNQs/PDDA i
CNos/Chit nanosząc w jednym przypadku 20 pl a w drugim 10 pl. W punkcie
tym brak jest wyjaśnienią czym Doktorantka kierowała się wybierając takie
objętości wyjściowych roztworów. Ponadto Autorka pisze o nanos'ó''iu tych
roztworów na powierzchnie folii złotej ,,znartych wymiarach', |ecz ich nie
podaje.

Str. 111 _ Autorka pisze o kondycjonowaniu elektrody ptzęz,przykładanie
potencjału od 0 do 1000 mV''. Z tego stwierdzenia nie wynika czy chodzi o
jedną wartość potencjafu z tego zakresu, serie potencjałów czy (iak
podejrzewam) woltamperometrię cykliczną w tym zakresie.

W pracy występuje niewielka ilośó błędów nafury pojęciowej, sĘlistyczrrej i
edyorskiej np.:

str. 26 Autorka mówi o ,'procesach faradajowskich w warunkach
elektrochemicznych'' a czy mogą zachodziÓ procesy faradajowskie w
warunkach innych?

str. 37 _ Autorka wspomina o wysokiej porowatości i powierzchni właściwej
nanorurek węglowyc|l, podczas gdy powierzchnia ta najczęściej tnenacznte
przek'racza 1000 m"/g dla jednościennych nanorwek węglówych a dla
wielościennyclr nanorurek węglowych waha się w zakresie od kilkudziesięciu
do kilkuset *2/g. Są to wartości niskię w porównaniu z innymi matęńałami
wgslowrmi gdzie powierzchnie właściwe mogą dochodzió do kilku Ęsięcy
m"/9.

str 48 _ termin ,,różniczkowa woltamperometria pulsowa'' jest niewłaściwy i
powinien być zasĄpiony terminem,,rómicowa woltamperometria pulsowa''
lub',woltamperometria pulsowa różnicowa''.

str 53 _ Autorka twierdzi, że elektrodą odniesienia pełnił ,,drut srebrny
zanurzony w roztwotze 0.1 M AgCl'' podczas, gdy w rzeczyitstości elektrodę
chlorosrebrowq stanowi drut srebrny pokryty AgCl (który jest solą trudno
tozp|Jszczalną) w rofrryorzeNaCl lub KCl (tylko ta sól moze mieó stężenia 0.1
M).

str. 71 _jest,,cząstkach cysteaminy'', powinno być ,,czqsteczkach cysteaminy''.

str. 95, 97 i 100 - Autorka analizując widma impedancyjne używa terminów
,,część opornikowa'', ,,opornikowy charakter''. Skłaniałbym się raczej to
tęrminu,,oporowy'' bEilź ,,rezystywny'' zamiast ,,opornikowy''. w t}.m samym
paragrafie mówi tęi o ,,stałym elemencie fazowym,, zamiast o ,oelemencie
stałofazowvm''.



str. 108 _ Autorka sugeruje ,,protonowanie $up aminowych łańcucha PDDA''.
Pomijając niewłaściwą terminologię gdyŻ w łńcuchu tym nie występują grupy
,,aminowe', |ecz czvtartonędowe grupy amoniowe, takie proponowanie nie jest
możliwe.

str. 111 jest ,,współczynnikiem determinacji'', powinno być
,,wspołczynnikiem korelacj i''.

str. 115 - jest ,,kation rodnikowy" zarrtiast,,kationorodnik".

str 120 * Autorka pisze o utlenianiu CNos ''za pomocą kwasu 4-ABAc lub
kwasu azotowego''. o ile utlenianie kwasem azotowym wydaje się dość
oczywiste o Ęle utlenianie pierwszym z wpeienionych kwasów jest raczej
mało prawdopodobne.

PowyŹsze zastzężenta nie mają wpływu na merytoryczną wartośó pracy' a uĘlitarny
charakter przeprowadzonych badań moż:e pruełoĘś się na ich wykorzystanie w
projektowaniu sensorów elektrochemicznych oraz elektrochemicznych źródeł energii. o
wartości badan może świadczyć również fat<t, że zostały one opublikowane we wiodących
czasopismach publikujących literaturę przedmiotu.

Reasumuj4c stwierdzam, że ptaca Pani mgr Joanny Breczko, spehia wszelkie
wyrnagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuję do Wysokiej Rady Wydziału
Chemii Uniwersytetu w Białymstoku o dopuszczenie jej do dalszych etapów przewodu
dottorskiego.

dr hab. inz. GrzegoruMitczarck
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