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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Breczko
pt. ,,Otrzymywanie i badanie wilasciwosci materialow zawierajacych ,mate”
nanocebulki weglowe”

Tematyka przedtozonej do oceny rozprawa wpisuje si¢ w aktualne nurty badan
szeroko rozumianej chemii, elektrochemii i inzynierii nanomaterialtéw na bazie wegla.
Dotyczy wykorzystania stosunkowo stabo poznanej grupy nanostruktur wegla t..
nanocebulek weglowych w preparatyce hybrydowych i kompozytowych materialow
elektrodowych dla potrzeb wytwarzania sensoréw elektrochemicznych oraz ich aplikacji w
odwracalnym magazynowaniu energii elektryczne;j.

Praca przedstawiona jest na 155 stronach manuskryptu. Zawiera 73 rysunki, 23
schematy i 11 tabel. Uklad pracy odpowiada klasycznej koncepcji prac doktorskich t.j. sktada
si¢ z dwoch glownych czesci — przegladu literaturowego i czgsci doswiadczalnej. Catos¢
poprzedzona jest wstepem (1 str.) a zakonczona podsumowaniem (3 str.). Dodatkowo
zamieszczono spisy rysunkow, schematow i tabel a takze zestawienie dorobku naukowego
Doktorantki. Przeglad literaturowy i dyskusje wynikow oparto na 670 pozycjach
literaturowych, glownie obcojezycznych, opublikowanych w uznanych periodykach z
dziedziny chemii, elektrochemii, fizykochemii oraz dziedzin pokrewnych.

Rozprawa prezentuje wyniki badan Doktorantki nad wykorzystaniem jednego z typow
nanocebulek weglowych, z powodu rozmiaru okreslanego mianem ,,malych” jako gléwnego
sktadnika warstw transdukcyjnych sensoréw elektrochemicznych do oznaczania biologiczne
istotnych zwigzkoéw takich jak awidyna, dopamina, kwas askorbinowy i kwas moczowy.
Roéwnolegly nurt badan podjetych przez Doktorantke dotyczyt okreslenia zdolnosci
preparowanych materiatow do gromadzenia energii elektrycznej w sposob odwracalny.
Wykorzystane w pracy nanocebulki weglowe otrzymane zostaly w dwu osrodkach
amerykanskich, z ktérymi wspo6lpracuje promotor rozprawy.

Sposéb podejsc1a do tematu, opisany warsztat pracy Doktorantkl prezentacja i analiza
wynikéw generalnie nie budza moich zastrzezen.
Do szczegolnych osiagnig¢ pracy zaliczam:



» Bardzo staranny i kompleksowy przeglad literatury dotyczacej kompozytow z
udzialem nanostruktur weglowych (rozdziat 2 rozprawy). Sugerowatbym jego
publikacje najlepiej po przettumaczeniu na jezyk angielski.

» Wykazanie dos$¢ uniwersalnego charakteru nanocebulek weglowych jako
materiatu elektrodowego. Pokazanie mozliwosci chemicznej funkcjonalizacji
tych struktur, ich fgczenia z materiatami polimerowymi a takze aplikacji tak
otrzymywanych materialtbw w preparatyce sensorow elektrochemicznych
istotnych biologicznie czasteczek.

Biorgc powyzsze pod uwage catos¢ pracy oceniam wysoko, co nie zmienia faktu, ze
jako recenzent pracy mam do niej kilka uwag natury merytorycznej, ktore wymieniam ponize;j.

» Przede wszystkim, chcialbym uzyska¢ odpowiedz na pytanie, jaki byt udziat
pracy Doktorantki w materiale bedagcym podstawg rozdziatu 5 pracy. Jako
odnosnik literaturowy prezentowanych badan podana jest pozycja [530], w
ktérej wsrod autorow brak jest nazwiska Doktorantki. Ta sama publikacja
wymieniona jest na poczatku pracy jako jedna z tych, ktorej podstawa sg
badania zaprezentowane w rozprawie.

» Mam pewne watpliwosci, co do analizy i sposobu modelowania widm
impedancyjnych kompozytow CNOs/Chit i CNOs/PDDA oméwionych w
podrozdziatach 6.1.3.4 i 6.1.3.5. Autorka twierdzi, ze widma zarejestrowane
dla tych kompozytéw wykazuja ,niewielki potokrag” w zakresie duzych
czestotliwosci, podczas gdy na wykresach zamieszczonych na Rys. 46
potokregow tych nie widac. Moze konieczne byloby powiekszenie istotnych
fragmentéw tych widm. Pozwolitoby to takze na pokazanie zbieznos$ci badz
rozbieznosci danych eksperymentalnych i wynikéw modelowania w zakresie
tych czgstotliwosci. Jedynie na wykresie wstawionym w Rys. 46 b, faktycznie
widoczny jest polokrag, jednak o znacznym stopniu sptaszczenia, co sugeruje
znaczne odstepstwo wiasciwosci elementu stalofazowego od idealnego
kondensatora. Powinno to skutkowa¢ wartoscig parametru ,,n” znacznie
mniejszg od jednosci, podczas gdy wielkosci modelowane zestawione w Tab. 5
w kazdym z analizowanych przypadkow wskazuja na ,,n” bliskie 1. Wizualnie
przedstawione widma przypominajg te zaprezentowane poOzniej dla
kompozytéw CNOs/PANI (Rys. 72), do modelowania ktérych wybrano inny
obwod zastgpczy (Schem. 23). W tym przypadku, modelowanie wykazato
znacznie nizsza warto$¢ parametréw ,,n” elementow statlofazowych (Tab. 11).
Licze, ze w czasie obrony ocenianej pracy uzyskam komentarz Doktorantki
odnos$nie tego watku badan.

» W podrozdziale 6.1.4.4. Autorka opisuje sposob oznaczenia metyldopy
polegajacy na odniesieniu rejestrowanego sygnatu anodowego utleniania tego
analitu do krzywej kalibracyjnej uzyskanej dla dopaminy. Zaklada, zatem
doktadnie takg samg czulo$¢ wykorzystanego czujnika w stosunku do obydwu
analitbw. Jest to =zalozenie nie poparte poroéwnaniem krzywych
woltamperometrycznych lub krzywych kalibracyjnych rejestrowanych dla
obydwu analitow.

Z obowigzku recenzenta wymieni¢ takze kilka miejsc w pracy, w ktérych Doktorantka
nieprecyzyjnie definiuje pewne pojecia, niedoktadnie opisuje sposob swojego postepowania
badz wyboru warunkow eksperymentu. Dla przyktadu:



str. 80 — Autorka podaje objetosé i stezenie dodawanego roztworu natomiast
nie podaje do jakiej objetosci elektrolitu nastepowaty te dodatki, przez co nie
wiadomo jakie byto stezenie koncowe awidyny.

str. 85 i 85 — Autorka analizuje grubosci filméw kompozytow CNOs/PDDA i
CNOs/Chit nanoszac w jednym przypadku 20 pl a w drugim 10 pl. W punkcie
tym brak jest wyjasnienia, czym Doktorantka kierowata si¢ wybierajgc takie
objgtosei wyjsciowych roztworéw. Ponadto Autorka pisze o nanoszeniu tych
roztwor6w na powierzchnie folii zfotej ,,znanych wymiarach” lecz ich nie
podaje.

Str. 111 — Autorka pisze o kondycjonowaniu elektrody przez ,,przyktadanie
potencjatu od 0 do 1000 mV™. Z tego stwierdzenia nie wynika czy chodzi o
jedng wartos¢ potencjalu z tego zakresu, serie potencjaléw czy (jak
podejrzewam) woltamperometri¢ cykliczng w tym zakresie.

W pracy wystepuje niewielka ilo§¢ bledéw natury pojeciowej, stylistycznej i
edytorskiej np.:

str. 26 — Autorka méwi o ,procesach faradajowskich w warunkach
elektrochemicznych” a czy mogg zachodzi¢ procesy faradajowskie w
warunkach innych?

str. 37 — Autorka wspomina o wysokiej porowatosci i powierzchni wlasciwej
nanorurek weglowych, podczas gdy powierzchnia ta najczesciej nieznacznie
przekracza 1000 m%g dla jednosciennych nanorurek weglowych a dla
wielosciennych nanorurek weglowych waha sie w zakresie od kilkudziesieciu
do kilkuset m?/g. Sa to wartosci niskie w poréwnaniu z innymi materialami
weglowymi gdzie powierzchnie whasciwe moga dochodzi¢ do kilku tysigcy
m°/g.

str 48 — termin ,,rézniczkowa woltamperometria pulsowa” jest niewlasciwy i
powinien by¢ zastgpiony terminem ,,r6znicowa woltamperometria pulsowa”
lub ,,woltamperometria pulsowa réznicowa”.

str 53 — Autorka twierdzi, ze elektroda odniesienia pelit ,.drut srebrny
zanurzony w roztworze 0.1 M AgCI” podczas, gdy w rzeczywistosci elektrode
chlorosrebrowa stanowi drut srebrny pokryty AgCl (ktory jest solg trudno
rozpuszczalng) w roztworze NaCl lub KCI (tylko ta s6] moze mieé stezenia 0.1

M).
str. 71 — jest ,,czgstkach cysteaminy”, powinno byé , czasteczkach cysteaminy”.

str. 95, 97 i 100 — Autorka analizujac widma impedancyijne uzywa terminéw
2S¢ opornikowa”, ,,opornikowy charakter”. Skfaniatbym sic raczej to
terminu ,,oporowy” badz ,,rezystywny” zamiast ,,opornikowy”. W tym samym
paragrafie méwi tez o ,stalym elemencie fazowym” zamiast o ,.elemencie
stalofazowym?”.



str. 108 — Autorka sugeruje ,,protonowanie grup aminowych tancucha PDDA”.
Pomijajac niewlasciwg terminologie gdyz w tanicuchu tym nie wystepujg grupy
~aminowe” lecz czwartorzgdowe grupy amoniowe, takie proponowanie nie jest
mozliwe.

str. 111 - jest ,wspOlczynnikiem determinacji”’, powinno by¢
,wspotczynnikiem korelacji”.

str. 115 — jest ,.kation rodnikowy” zamiast ,.kationorodnik™.

str 120 — Autorka pisze o utlenianiu CNOs ,,za pomocg kwasu 4-ABAc lub
kwasu azotowego”. O ile utlenianie kwasem azotowym wydaje si¢ dos¢
oczywiste o tyle utlenianie pierwszym z wymienionych kwasow jest raczej
mato prawdopodobne.

Powyzsze zastrzezenia nie majg wptywu na merytoryczng warto$¢ pracy, a utylitarny
charakter przeprowadzonych badan moze przelozy¢ si¢ na ich wykorzystanie w
projektowaniu sensordw elektrochemicznych oraz elektrochemicznych zrédet energii. O
wartosci badan moze $wiadczy¢ rowniez fakt, ze zostaly one opublikowane we wiodacych
czasopismach publikujacych literature przedmiotu.

Reasumujac stwierdzam, ze praca Pani mgr Joanny Breczko, spelnia wszelkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje do Wysokiej Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu w Bialymstoku o dopuszczenie jej do dalszych etapdw przewodu

doktorskiego.
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