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Recenzja rozprawy doktorskiej

,»Otrzymywanie i badanie wilasciwosci materialow zawierajacych "mate"
nanocebulki weglowe”

mgr Joanny Breczko

z Instytutu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku

Recenzowana rozprawa dotyczy metod otrzymywania cienkich warstw
materiatdw kompozytowych, ktérych jednym ze sktadnikow sg nanocebulki weglowe,
charakteryzacji tych materiatow oraz wykorzystania ich wybranych wiasciwosci.
Zostata ona wykonana w Zakfadzie Metod Fizykochemicznych, Instytutu Chemii,
Uniwersytetu w Biatymstoku, pod kierunkiem prof. dr hab. Krzysztofa Winklera.
Miesci sie ona w popularnym nurcie badawczym dotyczgcym syntezy i wtasciwo$ci
nowych materiatbw kompozytowych opartych na nanomateriatach i poszukiwaniem

ich potencjalnych zastosowan.

Uktad rozprawy jest standardowy. Sktada sie ona ze wstepu, czesci
literaturowej, czesci doswiadczalnej, podsumowania i cytowanej bardzo obficie (670
pozycji) literatury. Tekst rozprawy jest poprzedzony spisami rysunkéw, schematoéw i
tabel, co by¢ moze miatoby sens gdyby zawieraty informacje na ktérej stronie

rozprawy znajduje sie dany element. Natomiast umieszczenie tamze wykazu skrétow
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i symboli jest jak najbardziej sensowne cho¢ wiele z nich jest ponownie

definiowanych w tekscie i to czasem kilka razy.

Wstep do rozprawy, zawierajgcy rowniez cel pracy, jest bardzo zwiezty i
pozostawia pewien niedosyt. Chetnie bym sie dowiedziat czy oprécz niewielkiego
wykorzystania nanocebulek weglowych w materiatach kompozytowych byty jeszcze

inne przestanki do podjecia opisanych w rozprawie badan.

Autorka zatytutowata pierwszg czesé rozprawy "Cze$¢ teoretyczna" co jest
czestym btedem popetnianym przez licencjatow, magistrantéw i doktorantow.
Przeciez jest to przeglad literatury. Autorka w spos6b kompetentny opisuje w nim
strukture i wybrane wtasciwosci nanomateriatbw weglowych oraz oparte na nich
materiaty kompozytowe. Omawia podziat tych ostatnich ze wzgledu na ich pozostate
sktadniki, ich otrzymywanie, wiasciwosci elektrochemiczne oraz wybrane przyktady
ich zastosowan. W tej czeSci Autorka koncentruje sie przede wszystkim na
fulerenach, nanocebulkach i nanorurkach weglowych. Podsumowujac, dobor
zagadnien opisanych w tej czesci uwazam za wiasciwy cho¢ zabrakto mi na koncu
podsumowania i powigzania z zagadnieniami, ktérymi zajmowata sie w swoich
badaniach. | jeszcze dwie uwagi szczegbtowe. W opisie nanomateriatébw weglowych
Autorka opisuje fulereny okres$lajac je jako czgstki (str. 6) albo czgsteczki (str. 9). Czy
mogg one by¢ jednoczesénie i tym i tym? Prosze o komentarz. Autorka pisze tez, ze
za odkrywce nanorurek weglowych uwazany jest ljima. Tak to prawda, jest uwazany,

ale btednie.

Druga czes¢ rozprawy to "Czes$¢ doswiadczalna". Autorka opisata w kolejnych
rozdziatach stosowane odczynniki, stosowang aparature i techniki badawcze oraz
skonstruowany przez siebie bioczujnik i materialy kompozytowe oparte na

nanocebulkach weglowych.

W pierwszym rozdziale tej czeSci Autorka zwiezle opisata wszystkie
stosowane przez siebie techniki badawcze i aparature. Jednak znalaztem w tym
opisie pewne bfedy i niedoktadnosci. Otéz depolaryzator na pewno nie zaczyna
dyfundowaé do przestrzeni przyelektrodowej w momencie rozpoczecia eksperymentu
(str. 46), on dyfunduje caty czas. Nie zostato wyjasnione pojecie odwracalnosci
procesu elektrodowego. W omawianym przypadku to nie prady katodowe i anodowe
sg sobie réwne (str. 46) a prady piku katodowego i anodowego, i to pod warunkiem,

ze wspotczynniki dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej sobie réwne, co nie zawsze
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jest spetnione. Autorka nie napisata, ze wspotczynniki liczbowe w réwnaniach 4 i 5
przyjmujg podane przez Autorke wartosci tylko w okreslonej temperaturze i to pod
warunkiem, ze pozostate parametry wyrazone sg w konkretnych jednostkach. W
opisie spektroskopii impedancyjnej tez znalaztem niedoktadnosci. Skutkiem
przytozonego zmiennego napiecia w tej metodzie na pewno nie jest wzbudzenie (str.
50). Nie zawsze odpowiedzig uktadu jest sygnat przesuniety (str. 50) w fazie a
impedancja Warburga nie jest zwigzana tylko z dyfuzjg jonéw (str. 51). W opisie SPR
Autorka postuguje si¢ nieznanym mi pojeciem pola nadkrytycznego (str. 53). W
rozdziale dotyczacym spektroskopii Ramana znalaztem widmo nanocebulek
weglowych (rys 24b), ktére ze wzgledu na tematyke rozprawy powinno zostaé
opisane w tekscie.

Prace nad konstrukcjg bioczujnika awidyny opartego na zjawisku SPR Autorka
rozpoczefa od badan cytotoksyczno$ci nanocebulek weglowych. Nastepnie dokonata
ich modyfikacji biotyng, stusznie $ledzac ten proces spektroskopig w podczerwieni,
aby stwierdzi¢ ich kowalencyjng funkcjonalizacje. Te samg metode, a takze
mikroskopie sit atomowych i badania optyczne metodg SPR zastosowata do
sledzenia modyfikacji warstwy aktywnej czujnika i oszacowania jej grubosci.
Wreszcie pokazata, ze zastgpienie bezposredniej modyfikacji warstwy ztota biotyng
modyfikowanymi  nanocebulkami  weglowymi powoduje zwiekszenie liczby
wprowadzonych do roztworu czasteczek awidyny. Jesli jednak wprowadzenie
nanocebulek weglowych powoduje zwigkszenie powierzchni tego czujnika to czy nie
réwnie dobre bytoby zastosowanie nanorurek weglowych, ktére zgodnie z tym co
napisata wczesniej Doktorantka majg w tej rozprawie stanowié¢ uktad odniesienia.
Dziwi mnie, ze w rozprawie zostaty przedstawione wyniki jednego oznaczenia i nie
zostaly tez oszacowane parametry czujnika takie jak czuto$é. To umozliwitoby
poréwnanie z innymi materiatami np. nanoczastkami ztota i pozwolitoby na ocene czy

zastosowanie nietatwych w syntezie nanocebulek weglowych jest uzasadnione.

Zasadniczg cze$cig rozprawy jest synteza materiatow kompozytowych
zawierajgcych nanocebulki weglowe, poznanie ich wiasciwosci elektrochemicznych,

przede wszystkim pojemnosci wiasciwej, i ich zastosowanie w analizie.

Nowe materiaty zostaty otrzymane w postaci warstw poprzez odparowanie z
kropli zawiesiny nanomateriatu i takich polimeréw jak chitozan czy polichlorek

dimetyloamoniowy. Otrzymane filmy majg niejednorodna powierzchnie co jest

www.ichf.edu.pl




zapewne zwigzane z tworzeniem sie agregatéw nanocebulek. Jednak nie uwazam
tak jak Autorka, zeby na podstawie obrazéw SEM mozna nabyto wnioskowacé o
porowatosci tych warstw (str. 85). Badania ich wtasciwosci elektrochemicznych
wskazujg na tworzenie sie $ciezek perkolacyjnych przez nanocebulki weglowe o
czym Autorka nie wspomina. Wida¢ tez, ze zamiana nanorurek na nanocebulki

weglowe nie ma istotnego wptywu na pojemnos¢ witasciwg tych warstw.

Autorka sporo miejsca poswiecita analizie widm impedancyjnych tych warstw
opartej o obwody zastepcze. Jednak rzetelng analize utrudnia brak dobroci
dopasowania i btedéow dopasowania poszczegélnych elementéw. Ponadto nie
zgadzam sie z Autorkg, ze pojemnosc¢ filméw jest okreslona przez ,staty element
fazowy” (raczej statofazowy) (str. 98) a impedancja Warburga ma charakter opornika
(tamze). Ciekaw tez jestem czy zaproponowany obwdd zastepczy byt jedynym

stosowanym w tej analizie?

Autorka podjeta prébe  wykorzystania  elektrod = modyfikowanych
nanocebulkami weglowymi do oznaczania dopaminy. Udato jej sie uzyskac
rozdzielenie sygnatu elektrochemicznego dopaminy od sygnatu wybranych substancji
przeszkadzajgcych, jednak czuto$¢ metody jest bardzo daleka od praktycznych

zastosowan.

Kolejna grupa materiatéw jakie otrzymata Autorka to kompozyty nanocebulek
weglowych  funkcjonalizowanych  grupami  fenyloaminowymi z  polianiling.
Funkcjonalizacja miata istotny wptyw na strukture otrzymanych kompozytéw. | w tym
przypadku sporo miejsca Autorka poswiecita na analize impedanc;ji. Ciekaw jestem
na jakiej podstawie zostat dobrany ukfad zastepczy elektrody modyfikowane;.
Zwracam tez uwage, Zze istnieje wiele przyczyn pojawiania sie elementu
statofazowego w uktadach zastepczych, nie tylko szorstko$¢ elektrody (str. 148). | w
tym przypadku pojemnos¢ wtasciwa otrzymanych materiatow jest poréwnywalna z ich
analogami opartymi na nanorurkach weglowych.

Rozprawe konczy krotkie podsumowanie, na podstawie ktérego trudno
dowiedzie¢ sie jakie sg najwazniejsze wnioski rozprawy. Nie zgadzam sie jednak z
Autorka, ze "nanocebulki weglowe mogg z powodzeniem konkurowaé z szeroko

rozpowszechnionymi nanorurkami weglowymi” (str. 155).
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Uktad rozprawy jest przejrzysty i czyta sie jg dobrze. Edycja jest dos¢ staranna
a rysunki i wykresy czytelne. Natomiast ich sposéb opisu jest czesto nie precyzyjny
tzn. nie sg podane wszystkie szczegéty eksperymentu, ktérego wynik przedstawiaja.
Przyktadami sg rys. 10 i 11. W pierwszym przypadku nie wiadomo jaki byt stosunek
acetonitrylu do toluenu a w drugim nie wiadomo jaka byta elektroda pracujgca i

odniesienia. Z kolei schemat na rys. 27 dotyczgcy AFM jest nieopisany.

Rozprawa jest napisana w miare poprawnym jezykiem polskim cho¢ Autorka
nie ustrzegta sie, zargonu, nieprecyzyjnych okreslen czy po prostu btedéw
gramatycznych. Podam tylko kilka przyktadow. Na str. 51 mowa jest o
,wzmozonej'??? dyfuzji. Tamze w opisie wykresu Nyquista znajdziemy: "W jej
przebiegu wyrézni¢ mozna trzy obszary, w ktérych badany uktad wykazuje odmienny
charakter elektrochemiczny." Na str. 7 Autorka pomylita okreslenie "helisalny" z
"helikalny" i uzyta nieznanego mi pojecia "nanotoria". Awidyna (str. 97,100) i
cysteamina (str. 101) nie sg czastkami tylko czasteczkami. Na str. 14 postuzyta sie
skrotem myslowym "Na aktywnos$¢ chemiczng fulerenéw i wiekszych struktur
weglowych wptyw ma ich nienasycony charakter". Autorka pisze tez o podnoszeniu
homogenicznosci (str. 83), dyspersji (str. 153) i niezreczne uzywa okreslenia
"intensywnos$¢" w stosunku do pradu piku str. 49. Jeszcze innym smaczkiem jest
zdanie zaczynajgce sie od "przy polaryzacji w kierunku wartosci potencjatéw
ujemnych" (str. 46).

| jeszcze uwaga do tytutu rozprawy. Na pewno oddaje jej zawarto$¢, natomiast
uzycie w nim stowa ,mate” uwazam za niezreczno$¢, poniewaz okreslenie to nie jest
precyzyjne, a jak wynika z tekstu rozprawy (np. str. 12) rozmiar nanocebulek jest

catkiem dobrze zdefiniowany.

Doktorantka niewatpliwie rozszerzyta obszar badan obejmujacy tworzenie
materiatow opartych nanocebulkach weglowych i zaproponowata kilka ich
potencjalnych zastosowan. Udato sie jej pokaza¢ przydatno$¢é nanocebulek
weglowych do ulepszenia czujnika awidyny. Spreparowata takze i scharakteryzowata
kilka materiatbw nanokompozytowych wykorzystujgcych nanocebulki weglowe i
zademonstrowata ich potencjalne zastosowania. Oznacza to, ze osiggneta cel
prowadzonych przez siebie badan. Chociaz na obecnym etapie nie jest jasne czy
nanocebulki weglowe majg w proponowanych zastosowaniach przewage nad innymi

nanomateriatami weglowymi to uzyskane wyniki stanowig nowo$¢ naukowg. Co
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wiecej wyniki opisane w rozprawie znalazly sie juz w sze$ciu publikacjach, ktorych
wspbtautorka jest doktorantka co jest imponujgcym dorobkiem i oznacza, ze zyskaty
juz aprobate spotecznosci naukowej.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska ,Otrzymywanie i badanie
wiasciwosci materiatdw zawierajacych "mate" nanocebulki weglowe” spetnia
wymagania ustawowe i wnosze o dopuszczenie mgr Joanny Breczko do dalszych
etapdw przewodu doktorskiego.

Nl Od" !

Marcin Opatto
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