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Recenzja rozprawy doktorskiej

»Badania porownawcze witasciwosci elektrochemicznych polimeréw fulerenéw
z komplekami wybranych metali przejsciowych tworzonych chemicznie i
elektrochemicznie”

mgr Ewy Brancewicz

z Instytutu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku

Recenzowana rozprawa dotyczy wiasciwosci elektrochemicznych polimeréw
fulerenowych otrzymanych metodami chemicznymi i elektrochemicznymi. Zostata
ona wykonana w Zakfadzie Metod Fizykochemicznych pod kierunkiem prof. dr hab.
Krzysztofa Winklera — znanego specjalisty w obszarze syntezy i badan wtasciwosci
polimerow fulerenowych i innych materiatdw weglowych. Rozprawa miesci sie w
nurcie badawczym zwigzanym z syntezg nowych materialtdbw kompozytowych
opartych na fulerenach i ich pochodnych oraz poszukiwaniem ich potencjalnych

zastosowan.

Tytut rozprawy dobrze oddaje jej zawartos¢, a jej uktad jest standardowy.
Rozprawa sktada sie ze wprowadzenia, czterech rozdziatéw opisujgcych literature
przedmiotu, rozdziatu opisujgcego techniki pomiarowe, trzech rozdziatow opisujgcych
wyniki badan oraz podsumowania i wnioskéw. W Kkoncowej czesci rozprawy

znalaztem takze streszczenie, wykaz skrotow, bardzo pomocny przy czytaniu
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rozprawy, opis dorobku naukowego doktorantki oraz spis cytowanej literatury. Ten

ostatni obejmuje 240 pozycji co wydaje sie rozsadng liczba.

We wprowadzeniu autorka opisuje zwiezle cel rozprawy. Umieszcza
proponowane badania w kontekscie wykorzystania badanych materiatdw w Zrédtach
zasilania (wolatbym tu okreslenie ich jako urzgdzen do konwersji energii chemicznej
w elektryczng) i superkondensatorow. Ten ostatni motyw przewija sie zresztg przez
catg rozprawe. Nie jest dla mnie jasne dlaczego badane polimery dajg "duze
perspektywy transferu technologii do firm produkujgcych systemy zasilajgce i rozwoju
innowacyjnego przemystu elektrotechnicznego”, a takze dlaczego metoda
elektropolimeryzacji "wymaga jednak stosowania kosztownych  uktadow
elektronicznych.". Na koncu opisu celu rozprawy spodziewatbym sie takze krotkiego

porownania zalet i wad metod otrzymywania polimerdw.

W rozdziale opisujgcym badania nad polimerami fulerenowymi Autorka
omawia strukture czgsteczki Cgo, witasciwosci elektrochemiczne fulerenéw oraz
podziat i budowe polimerow fulerenowych. Przy okazji omawiania wtasciwosci
elektrochemicznych fulerenbw warto byto tez wspomnie¢ o badaniach kinetyki
redukcji fulerenu prowadzonych w zespotach Fawcetta i Barda w 1992 roku.
Nastepnie Doktorantka omawia wybrane metody syntezy polimeréow fulerenowych
oraz polimery fulerendéw i komplekséw metali przejsciowych. Ten ostatni rozdziat jest
bardzo obszerny, zapewne ze wzgledu na jego bliski zwigzek z tematem pracy. W
kolejnym rozdziale omawiane sg kompozyty z udziatem nanostruktur weglowych.
Znalaztem tez tam opis wykorzystania tych materiatbw w superkondensatorach a
takze kompozytéw polimerow Cgo-Pd i nanomateriatow weglowych. Zabrakto mi tutaj
porédwnania wiasciwosci tych ostatnich z innymi materiatami kompozytowymi
opartymi na polimerach przewodzgcych i nanomateriatach weglowych, chocby tymi
zamieszczonymi w Tabeli 3. By¢ moze stato by sie jasne dlaczego do badan zostaty
wybrane polimery typu Cg-Pd. Podsumowujgc dobdér tematyki rozdziatdw
omawiajgcych literature przedmiotu uwazam za wiasciwy, choé zabraklo mi w
kazdym z nich podsumowania stanowigcego punkt wyjscia do przeprowadzonych

przez Doktorantke badan.

W nastepnym rozdziale Autorka zwiezle opisata techniki pomiarowe
wykorzystane w badaniach oraz podata spis literatury i odczynnikow. Taki opis

wydaje sie wystarczajgcy. Chciatbym tylko zwréci¢ uwage, ze wspoétczynniki liczbowe
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w réwnaniach 6 i 7 przyjmujg podang przez doktorantke wartos¢ tylko wtedy, gdy
pozostate parametry réwnania wyrazone sg w okreslonych jednostkach. Wbrew temu
co pisze Autorka na str. 69 widmo impedancji jest zaleznoscig impedancji lub
zaleznej od niej funkcji przejscia od czestotliwosci, natomiast wykres Nyquista jest

tylko szczegdlnym sposobem jego przedstawienia.

Prawie cata pozostata czes¢ rozprawy jest opisem i dyskusjg otrzymanych
wynikéw. Autorka rozpoczyna od opisu syntezy chemicznej polimeru Cgo-Pd i jego
wtasciwosci. Nie jest dla mnie jasne co jest w opisanej syntezie elementem nowosci.
Wida¢ wyraznie, ze zardwno mikrostruktura jak i struktura molekularna otrzymanych
materiatéw zalezy od stosunku Cgp do Pd, a w przypadku polimeru bogatego w pallad
obserwuje sie wytrgcenia nanoczgstek tego metalu. Nasuwa sie pytanie czy
zmniejszenie przewodnictwa polimeru wraz ze wzrostem udziatu palladu nie wynika
wiasnie z tego zjawiska, ktére powoduje, ze sam polimer staje sie ubozszy w pallad?
Wydajno$¢ procesow redoks polimeru syntezowanego elektrochemicznie jest
znacznie mniejsza, pytanie dlaczego?. Szkoda, ze Autorka nie oszacowata jaka
czes$c¢ grup fulerenowych ulega reakcji redoks. Doktorantka zauwaza tez zaleznosc¢
ksztattu krzywych woltametrycznych od masy naniesionego polimeru (Rys. 63) co
przypisuje efektom kinetycznym. Moze to by¢ jednak efekt oporu omowego, ktory
chyba nie zostat w tych pomiarach oszacowany. Autorka pisze na str. 91, ze "Zwarta
forma materiatu utatwia przeniesienie tadunku" zapominajgc, ze taka struktura moze
utrudnia¢ ruch przeciwjonéw, o czym sama wczesniej wspomina. Ciekaw tez jestem
tez jak mozna wyttumaczy¢ zaleznosci pojemnosci warstw polimerowych od ilosci

palladu i sposobu polimeryzaciji.

Autorka przeprowadzita badania impedancyjne warstw polimerow Cgo-Pd, ale
ich interpretacja jest dos¢ uboga. Céz bowiem oznacza zdanie (str. 100): "W
przypadku polimeru w postaci aglomeratow charakterystyka odbiega od typowej dla
uktadow pojemnosciowych, ze wzgledu na duzg sktadowg opornosciowg."? Nie jest
tez dla mnie jasne jaki jest mechanizm relaksacji, ktérego czas Autorka wyznaczyta.
Co wiecej nie wiadomo jak zostaty dobrane uktady zastepcze, jak dobre jest
dopasowanie i jakie sg btedy wyznaczenia poszczegdlnych parametréw obwoddw
zastepczych. Ponadto na wykresach Nyquista (Rys. 73) nie zostaty zaznaczone

czestotliwosci, przez co te wykresy sg nieczytelne.
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Ciekawg odmiang polimeru Cgo-Pd jest materiat w postaci nanoczagstek, cho¢
uwazam, ze czesc tych obiektéw to submikroczgstki. Czastki te tworzg zawiesiny (nie
roztwory), ktorych trwatos¢ zalezy od rodzaju rozpuszczalnika. Autorka wykorzystata
szeroki arsenat badawczy i bardzo uwaznie zbadata wptyw warunkéw polimeryzaciji
na rozmiar i strukture tych nanoczgstek, mogac dzieki metodzie TEM stwierdzi¢, ze w
ich sktad wchodzg nanometrowe krystality metalu. Wida¢, ze ich wtasciwosci
elektrochemiczne (woltametria i pojemno$¢ elektryczna) réznig sie od polimeru
otrzymanego metodg elektrochemiczng, ciekawe dlaczego? Wydajnos¢é procesow
redoks tych polimeréw zalezy od warunkéw syntezy tzn. stosunku Cgo i Pd oraz od
rodzaju kationu elektrolitu podstawowego. Od rodzaju kationu zalezy tez ich
pojemnos¢ elektryczna. Nie rozumiem jednak co Autorka ma na mysli méwigc o
destrukcyjnym wptywie kationu na warstwe (str. 119). Omawiajgc wtasciwosci
elektrochemiczne tych materiatdw Autorka podaje zaleznos¢ przewodnictwa od

rodzaju kationu elektrolitu podstawowego nie opisujgc jak zostaty wyznaczone.

Kolejny materiat jakim Autorka sie zajmuje to chemicznie syntezowany polimer
Ceo-Pt. Nie bardzo rozumiem dlaczego otrzymanie tego kompleksu "wymaga
przygotowania kompleksu palladu na zerowym stopniu utlenienia, bedgcego zrédtem
atoméw palladu ulegajgcych addycji do czgstek fulerenowych". Zostat on tez o
trzymany w postaci nano-, submikro- i mikroczgstek czyli innymi stowy w postaci
nierozpuszczonego osadu i jego wiasciwosci elektrochemiczne sg dos¢ podobne do

warstw polimeru Cgo-Pd.

W ostatnim rozdziale omawiajgcym wyniki badan zatytutowanym "W kierunku
praktycznych zastosowan nanoczgsteczkowego materiatu Cgo-Pd" Autorka opisuje
synteze i proby zastosowan kompozytow tego polimeru z jednosciennymi
nanorurkami weglowymi jako materiatbw gromadzacych energie elektryczng oraz
synteze i badania wlasciwosci elektrycznych dwuwarstwowych czgstek sktadajgcych
sie z polimeru Cgo-Pd i polipirolu. Pojemnos$¢ elektryczna kompozytu jest wieksza niz
niemodyfikowanych nanorurek weglowych a interesujgcym zjawiskiem jest to, ze
rosnie ona w kolejnych cyklach tadowanie i roztadowania. W drugim przypadku
udato sie otrzymac czastki sktadajgce sie z rdzenia z polimeru Cgo-Pd i otoczki
polipirolowej, a takze z rdzenia polipirolowego i otoczki z polimeru Cgo-Pd 0 symetrii

zblizonej do kulistej. Autorka zademonstrowata wykorzystanie powierzchni
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przewodzgcych pokrytych czgstkami sktadajgcymi sie z rdzenia polipirolowego i

otoczki z polimeru Cgo-Pd jako kondensatora.

Rozprawe konczy rozdziat "Podsumowanie i wnioski", ktéry w mojej opinii
zawiera wytgcznie podsumowanie, ktdre niestety nie zostato umieszczone w
kontekscie literaturowym. Ciekaw wiec jestem jakie sg najwazniejsze wnioski z
przedstawionej rozprawy. Dotyczy to na przyktad porownania zawartego w tytule

rozprawy

Uktad pracy jest dosC przejrzysty i czyta sie jg dobrze. Edycja jest jednak
niezbyt staranna i znalaztem sporo literowek. Ponadto cze$¢ symboli w rownaniach
6, 7, 13 i 14 jest nieczytelna Zdecydowana wiekszos¢ rysunkdéw i wykreséw jest
czytelna. Jednak na rysunkach 14, 15, 27, 29, 39 i 46 przedstawiajgcych
woltamogramy nie podano elektrody odniesienia. Nie jest podana kolejnosé
rejestrowania woltamograméw na rysunkach 62 i 97. Na rys 78 jest inny zakres
widma niz w podpisie. Z kolei w podpisie do rys 104 sg oznaczenia literowe a na
rysunku cyfrowe. Wreszcie wbrew informacji zawartej na poczatku opisu rysunku 84
nie wszystkie woltamogramy zostaty otrzymane dla chemicznie syntezowanego
polimeru. Na rys 63b, 68, 91 w opisie osi rzednych jest odwrdcona litera "u".
Wreszcie obrazy SEM czy TEM sg czytelne z wyjatkiem tych stanowigcych wstawke

na rys. 80.

Natomiast w jednym przypadku nie do zakceptowania jest stowotwoérstwo
Doktorantki. Dotyczy to terminu "Nanoczgsteczkowy polimer". W mojej opinii pojecie
"nanoczagsteczka" w jezyku polskim nie ma sensu, cho¢ jest czesto spotykane w
niefachowej literaturze. Autorka uzywa (str. 41) pojecia "czastki Cgp". Nasuwa sie
wiec pytacie czy to czgstka czy czgsteczka. Na schemacie 7 znalaztem termin
"polimer super molekularny" (polimer, ktéry jest super?). Wreszcie ciekaw jestem
czym sg “"karbidowe pochodne metali przejsciowych” (str. 35) czy "krzywe

elektrochemiczne" (str. 122)?

Praca co prawda jest napisana w jezyku polskim, ale nazwy kilku odczynnikéw
podane zostaty po angielsku. Méwienie o llosci nanoczgstek zamiast o ich liczbie
Swiadczy, ze rozroznienie pomiedzy rzeczownikami policzalnymi a niepoliczalnymi
zanika w kolejnych pokoleniach. Autorka uzywa takich okreslen jak (str. 96) "pionowy
przebieg krzywej" , ibid. "zaleznos¢ wysokosci prgdu pojemnosciowego”, (str. 84)

"ujemny zakres potencjatowy", ibid. "odpowiedz prgdowa jest pieciokrotnie wyzsza"
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str. 86 "rozsuniecie potencjatowe". Na str. 90 dowiadujemy sie, ze "Filmy
polimerowe... ulegajg rozmyciu", a na str. 37 zaprezentowane sg "zdjecia przekroi".
W mojej opinii w rozprawie doktorskiej nie powinny sie znalez¢ Zzargonowe badz
nieprecyzyjne okreslenia i nie ma w niej miejsca na btedy gramatyczne. Wszak to

przepustka do ukonczenia studiéw lll stopnia.

Wyniki opisane w rozprawie znalazty sie juz w czterech publikacjach w bardzo
dobrych czasopismach specjalistycznych, a Doktorantka jest pierwszym autorem
trzech z nich. To oznacza, ze zyskaly juz aprobate spotecznosci naukowe;.
Podsumowujgc, Doktorantka niewatpliwie rozszerzyta obszar badan materiatow
opartych polimerach Cgp i komplekséw platynowcow, co stanowi element nowosci
naukowej. Uwazam, ze rozprawa doktorska ,Badania poréwnawcze wtasciwosci
elektrochemicznych polimeréow fulerenbw z komplekami wybranych metali
przejsciowych tworzonych chemicznie i elektrochemicznie” spetnia wymagania
ustawowe i wnosze o dopuszczenie mgr Ewy Brancewicz do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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