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Recenzja pracy doktorskiej Pani Ewy Brancewicz

Otrzymana przeze mnie do recenzji praca doktorska Pani Ewy Brancewicz jest
zatytulowana “Badania popréwnawcze wlasciwosci elektrochemicznych polimerdw
fulerenéw z kompleksami wybranych metali przejsciowych tworzonych chemicznie
i elektrochemicznie”. Praca jest obszerna: zawiera 203 strony, 240 odno$nikéw

literaturowych, 129 rysunkéw i 14 tabel.

Pierwsza czg¢$¢ rozprawy doktorskiej tradycyjnie poswiecona jest oméwieniu
literatury zwigzanej z tematem rozprawy i ztozona jest z szesciu rozdziatéw. Cel pracy
przedstawiony zostal przejrzyscie i logicznie. Zespot naukowy w ktérym pracowala
doktorantka ma juz spore osiggnigcia w syntezie ukladow typu Ceo-Me. Jednak do tej pory
materialy te tworzone byly metoda elektropolimeryzacji z wykorzystaniem elektrod
i przeptywu pradu. Elektropolimerzacja posiada ewidentne zalety, jednak w takich
warunkach nie da si¢ uzyska¢ odpowiednio duzej ilosci materiatu. Rowniez koszty produkcji
nie s zachecajace. Stad poba poszukania syntetycznej metody chemicznej, a przy okazji

proba poprawienia parametréw materiatu i podniesienia jego konkurencyjnosci.

Rozdziat drugi poswigcony jest wlasciwosciom sze$édziesigcioatomowych czasteczek
fulerenu i wlasciwosciom oraz mozliwym typom polimerow fulerenowych. W kolejnym
rozdziale opisane sa trzy wybrane metody syntezy polimeréw fulerenowych: metoda
indukowania czynnikami fizycznymi, metoda chemiczna i elektropolimeryzacja. Juz w tym
momencie przyznac trzeba, ze elektropolimeryzacja fulerenu, ze wzgledu na stabg
rozpuszczalnos¢ fulerenu, musi by¢ wykonywana w mieszaninach acetonitryl-toluen i nie jest

to eksperymentalnie atwe.

Rozdziat czwarty jest mocno zwigzany z tematyka pracy doktorskiej i jest
odpowiednio obszerny. Doktorantka opisuje szczeg6towo problemy zwigzane z polimerami
fulerenéw i komplekséw metali przejsciowych. Giéwny nacisk w metalach potozony jest na

pallad i platyng, ale polimery z innymi metalami tez sg opisane. Wnikliwie przedstawione sg




mechanizmy reakcji polimeryzacji i zanalizowane s3 otrzymane widma. Szczegélnie
krytycznie przedstawione sa wlasciwosci elektrochemiczne polimeréw fuleren-metal. Moim
zdaniem jest to bardzo udany rozdziat w rozprawie doktorskiej. Z drobnych uwag odnosnie

tego rozdziatu wymienitbym trzy:

a) na stronie 20 znajduje si¢ nieprawitowe odniesienie do Rys. 20,
(b) uwazam, ze odstgpstwa od liniowosci uzyskane metodg mikrowagi kwarcowej trzeba

interpretowaé bardzo ostroznie,

¢) nie jest jasne co kryje si¢ za n’-elektronowym wiazaniem koordynacyjnym.

Pigty rozdziat literaturowy po$wigcony jest kompozytom z udzialem réznych form
nanostrukturalnego wegla. Kompozyty polimeréw fuleren-metal z innymi przewodzacymi
materiatami zostaly oméwione, gdyz tez znajdowaly si¢ w polu zainteresowania Pani
Brancewicz. Chodzito przede wszystkim o potencjalne poprawienie wlasciwosci
pojemnosciowej kompozytéw, ale réwniez poprawienie przewodnictwa, zakresu

potencjatowego elektroaktywnosci i whasciwosci mechanicznych.

Krétka charakterystyka metod pomiarowych stosowanych w pracy znajduje sie
w rozdziele szostym. Metody elektrochemiczne sa wazne w doktoracie, wiec moze zostaly
tutaj zbyt pobieznie opisane. Przykltadowo, w woltamperometrii, przy wzorze (7) powinno sie
napisac, ze jest on stuszny, gdy mamy do czynienia z monowarstwg adsorbatu, lub gdy
warstwa z analitem na elektrodzie jest odpowiednio cienka i nie moze powstaé zbyt duzy
gradient stgzenia wewnatrz warstwy. Jest to o tyle istotne, ze warstwy na elektrodach

otrzymane metodg odparowania kropli miaty grubo$é¢ do 50 um.

Na ponad stu stronach doktorantka opisata otrzymane przez siebie wyniki. Opis ten
podzielony jest na cztery rozdziaty. Trzy rozdziaty dotycza uktadéw fuleren — pallad a jeden
ukiadu fulerten — platyna. Jeden z rozdzialow poswieconych materiatom z palladem

ukierunkowany jest na potencjalne praktyczne zastosowania.

Jezeli chodzi o polimer z palladem, doktorantka szczegélnie uwaznie zbadata wplyw
sktadu mieszaniny reakcyjnej na stechiometri¢ i morfologi¢ otrzymanych materiatéw. Oba
czynniki mialy wplyw na trwalos¢ otrzymanego materiatu, jego przewodnictwo i pojemnosé
uzyskanych warstw. Wszystkie otrzymane chemicznie materialy byty badane

elektrochemicznie, a uzyskane charakterystyki poréwnywano z polimerami wytwarzanami




przez elektroredukcje. Przewaga materiatow otrzymanych metodg chemiczng wlasciwie

polegata tylko na wigkszej, czasami o rzad wielkosci, wydajnosci procesu polimeryzacii.

Duzy postep we wiasciwosciach materiatéw fuleren-pallad nastapit po znacznym
zmniejszeniu rozmiaru otrzymanych czgstek polimeru. Doktorantka stosowata tutaj albo
dezintegracj¢ otrzymanych mikrometrowych czastek przy pomocy ultradzwickéw albo
zastosowanie przy syntezie chemicznej mieszania o r6znej intensywnosci. Znaczny wplyw na
koncowe rezultaty miata temperatura podczas syntezy i rodzaj rozpuszczalnika. Czastki
polemeru mogly przyjmowa¢ rozne formy, réznily sie trwatodcia, przewodnictwem,
pojemnoscig i szerokodcia okna potencjatowego w ktérym mogty byé stosowane. Dodatkowa
zmienng byt rodzaj elektrolitu podstawowego w badaniach elektrochemicznych, a raczej
rozmiar kationu tego elektrolitu. Zgadzam si¢ z doktorantka, Ze nanoczasteczkowy polimer
fulerem-pallad mozna uzna¢ za konkurencyjny w stosunku do elektroosadzonych powlok i ze

W tej ocenie za decydujacy czynnik mozna przyjaé ilo§é wytwarzanego polimeru.

W nieco mniejszym zakresie w poréwnaniu do polimeréw z palladem Pani
Brancewicz przebadata syntezg polimerow fuleren-platyna, chociaz takie parametry jak
stosunck molowy fulerenu do uzytych kompleksow platyny, dugosé czasu reakcji syntezy
i dzialanie ultradzwickéw/mieszanie byly zmieniane w szerokim zakresie. Otrzymano czgstki
o roznych ksztaltach i bardzo r6znych rozmiarach. Najmniejsze otrzymane sfery mialy
srednicg 180 nm. Nie ulegalo najmniejszej watpliwosci, ze w zakresie elektrochemicznych
wiadciwosci, a szczegdlnie w zakresie pojemnosci, polimer z platyna prezentowat si¢ mniej
korzystnie w por6wnaniu do polimeru z palladem. Z drugiej strony, raczej nieoczekiwanie,
polimeryzacja chemiczna polieru fuleren-Pt dawata lepsze rezultaty w zakresie

elektrochemicznych wiasciwosci w poréwnaniu do syntezy pradowe;.

Bez watpienia najobszernigjszy i o praktycznym znaczeniu jest w dysertacji rozdziat
10. Doktorantka skoncentrowata si¢ tutaj tylko na najbardziej obiecujacych materiatach
z palladem. Wiasciwosci uzytkowe polimeru fuleren-palad postanowita wzmocnié dodajac do
syntezowanego chemicznie polimeru inne komponenty. Celem byto podniesienie i przewod-
nictwa i pojemnosci, ale réniez zwigkszenie stabilnosci mechanicznej i elektrochemicznej.
Jako drugie komponenty w kompozytach wybrane zostaty jednoscienne nanorurki weglowe
i przewodzacy w odmiennym zakresie potencjatowym polipirol. Wieloscienne nanorurki

weglowe tez byly uzyte, ale wypadly w poréwnaniu do jednosciennych znacznie gorzej w




aspekcie pojemnosci wlasciwej. Tu moim zdaniem przydatby si¢ jakis komentarz
doktorantki.

Rzeczywiscie, dodanie nanorurek do mieszaniny reakcyjnej w procesie syntezy
kompozytu, nawet w duzej ilodci, spowodowato poprawe szeregu parametrow nowego
kompozytu. Przede wszystkim poprawito rownomierno$¢ rozktadu komponentow, obnizyto
znacznie ceng produkcji finalnego produktu, ale réwniez wzmocnifo materiat mechanicznie,
zapewnito 100% wydajno$¢ redukcji polimeru i zagwarantowato trwala i wysoka jego
pojemno$é whasciwa. Ciekawe, ze maksimum pojemnosei wlasciwej kompozytu wypadlo

w zakresie 70 — 80% weglowych nanorurek.

Dodatek polipirolu miat inne zadania. Doktorantka przebadata nowatorski uklad typu
rdzen-otoczka, gdzie polimer fuleren-pallad i polipirol mogg by¢ zamiennie rdzeniem
i warstwa zewnetrzng i wlasciwie tworzyly sferyczne nanoczastki. Podzielam wniosek
doktorantki oparty o przeprowadzone badania, Ze takie uklady moga okaza¢ si¢ przydatne
w ogniwach stonecznych i w dwuelektrodowych, symetrycznych chemicznie

elektrochemicznych kondensatorach.

Praca napisana jest bardzo klarownie. Rysunki s3 dobrze zaprojektowane i skonstru-
owane. Prace czyta si¢ bez wysilku. Jezeli mi czego$ zabraklto w pracy to proby
zaakcentowania, ktére wyniki z licznej zreszta grupy doktorantka uwaza za najbardziej

udane.
W czesci eksperymentalnej pracy znalaztem kilka raczej drobnych uchybien i niescistosci:

a) Na Rys.62 brak jest krzywych dla polimeru otrzymanego metoda P4.

b) Na stronie 99 oczekiwalbym od doktorantki wyjasnienia, dlaczego zmiana sktadu i natury
osadzonego na elektrodzie polimeru Cgo-Pd powoduje tak duze zmiany w elektrycznym
ukladzie zastgpczym.

¢) Wzrastajace rozsunigcie pikow anodowych i katodowych na woltamperogramach ze
wazrostem iloci polimeru na powierzehni elektrody czgsto interpretowane jest przez
doktorantke jako spadek odwracalnosci procesu elektrodowego, jednak mam wrazenie, Ze
glbéwng przyczyna tutaj jest omowy spadek potencjatu (iR).

d) Na stronie 125 doktorantka niefortunnie pisze, ze polimeryzacja chemiczna materlalu

fuleren-platyna wymaga przygotowania kompleksu palladu na zerowym stopniu utlenienia.




Formalny dorobek naukowy doktorantki trzeba uznac za znaczny. Wyniki
umieszczone w pracy doktorskiej zostaty opublikowane w 4 pracach w dobrych i bardzo
dobrych miedzynarodowych czasopismach naukowych. Pojawity sig rowniez trzy dalsze
publikacje naukowe nie zwigzane z doktoratem. Dodatkowo, wyniki prac badawczych

przedstawione zostaty na szesciu konferencjach naukowych.

Moim zdaniem praca przedtozona przez Pania Ewe Brancewicz spelnia wszystkie
warunki stawiane rozprawom doktorskim i stawiam wniosek o dopuszczenie doktorantki do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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