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Ciagle rosnace zapotrzebowanie energetyczne oOraz kurczace si¢ zasoby paliw
kopalnych wymuszaja koniecznos¢ poszukiwania alternatywnych metod generowania energii.
Wykorzystanie energii odnawialnej jest korzystne z punktu widzenia ochrony $rodowiska
naturalnego. Okresowos¢ jej wystepowania wigze sie z jednak koniecznoscia magazynowania
energii w okresach jej nasilonego generowania w celu wyréwnania zuzycia w okresach o
niskiej badz zerowej produkcji. Jedna z najlatwiej dajacych si¢ transportowac i magazynowa¢
postaci energii jest energia elektryczna, stad tez wigkszo$¢ dziatajacych i eksperymentalnych
zintegrowanych ukladéw jej pozyskiwania z odnawialnych #rédet bazuje na tej formie
energii.

Stosunkowo prostym i efektywnym sposobem magazynowania energii elektrycznej
jest jej gromadzenie W odwracalnych ogniwach elektrochemicznych. Natadowane ogniwa
elektrochemiczne charakteryzuje duza warto$¢ energii wlasciwej oraz trwalo$¢ jej
magazynowania, jednak wystepujacy w nich opér wewnetrzny i ograniczenia kinetyczne
reakcji faradajowskich umozliwiaja pobér tylko ograniczonych pradéw, stad nie sg one
efektywne w zasilaniu urzadzen duzej mocy. Ponadto cechujg si¢ ograniczong zywotnoscia
tj. mozliwa do przeprowadzenia ilodcig cykli tadowania/roztadowania, a recykling zuzytych
ogniw nastrecza szereg trudnosci z uwagi na wystgpowanie w nich szeregu metali cigzkich.

Alternatywnymi do ogniw elektrochemicznych ~urzadzeniami zdolnymi do
gromadzenia i przechowywania energii elektrycznej s kondensatory podwojnej warstwy
elektrycznej inaczej zwane kondensatorami elektrochemicznymi. Ich energia wlasciwa nie
jest najczedciej tak duza jak w przypadku ogniw elektrochemicznych, lecz mozliwy do
osiggnigcia chwilowy pobdr mocy moze by¢ nawet o kilka rzedow wielkos$ci wigkszy niz w
poprzednim przypadku. Stad kondensatory elektrochemiczne sg niezastgpione przy zasilaniu

urzagdzen duzej mocy lub wymagajacych duzych mocy rozruchowych. Kondensatory



elektrochemiczne charakteryzujg si¢ ponadto znacznie wigksza od ogniw elektrycznych
zywotnoécia (cyklicznoscig). Nie bez znaczenia jest tez fakt, ze materialy elektrodowe
wykorzystywane w nich sa najczgsciej oparte na weglu, ktéry nie nastrecza wigkszych
probleméw technologicznych przy recyklingu.

Przedlozona do oceny praca przedstawiona jest na 159 stronach manuskryptu. Zawiera
59 rysunkéw, i 26 tabel. Uktad pracy nie odbiega od klasycznej koncepcji prac doktorskich
tj. sklada si¢ z trzech gléwnych czgsci — przegladu literaturowego i czgsci eksperymentalne;j
oraz zestawienia wynikéw badan wraz z ich dyskusja. Calosé poprzedzona jest spisem
zastosowanych skrétéw (3 str.), wprowadzeniem do tematyki (3 str) oraz celem pracy (1str).
Prace konczy podsumowanie wynikow z wnioskami (5 str) Dodatkowo zamieszczono
zestawienie dorobku naukowego Doktorantki. Przeglad literaturowy i dyskusje wynikéw
oparto na 404 pozycjach literaturowych, obcojezycznych, opublikowanych w uznanych
periodykach z dziedziny chemii, elektrochemii, fizykochemii oraz dziedzin pokrewnych.

Czes¢ literaturowa pracy w sposéb wyczerpujacy opisuje aktualny stan wiedzy
dotyczacy fizykochemii nanocebulek weglowych, metod ich otrzymywania, modyfikacji
struktury, funkcjonalizacji powierzchniowej oraz potencjalnych obszaréw zastosowania. W
mojej ocenie przeglad ten zostat dokonany bardzo fachowo i w oparciu o prawidlowo dobrane
pozycje literaturowe. Jednak zabraklo mi w tym rozdziale choéby pobieznego poréwnania
nanocebulek weglowych z innymi materiatami weglowymi chocby nanorurkami weglowymi
badz fulerenami, ktére tez sg czastkami sferycznymi.

Spos6b podejscia do postawionego celu pracy, realizacja eksperymentalnej czgsci
pracy i analiza wynikéw generalnie nie budza moich zastrzezef. Dowodza wysokiego
merytorycznego przygotowania doktorantki do pracy naukowej.

Do szczeg6lnych osiagnigé pracy zaliczam:

» Kompleksowy przeglad literatury dotyczacej nanocebulek weglowych.
Sugerowalbym jego publikacje najlepiej po przettumaczeniu na jezyk angielski
w formie pracy przegladowe;.

» Wykazanie zlozonego charakteru nanocebulek weglowych jako materiatu
elektrodowego. Pokazanie mozliwosci strukturalnej i chemicznej modyfikacji
tych struktur.

» Bardzo dokladna charakterystyke fizykochemiczng otrzymywanych
materialébw w oparciu o szereg metod spektralnych, termochemicznych i
elektrochemicznych.

» Udowodnienie uniwersalnego charakteru zaréwno wyjsciowych jak i
modyfikowanych nanocebulek weglowych jako materialéw elektrodowych
uzytecznych w  procesach magazynowania energii elektrycznej i
elektrokatalizy.

Biorac powyzsze pod uwage calos¢ pracy oceniam wysoko, co nie zmienia faktu, ze
jako recenzent pracy mam do niej kilka uwag ktore wymieniam ponizej.

W moim przekonaniu rozdziat 6 pracy ,Stosowane metody badawcze” jest zbyt
obszerny i stanowi swoisty podrgcznik metod charakterystyki materiatéw, nie tylko
weglowych. Nie jest zadaniem pracy doktorskiej gruntowne omawianie podstaw
teoretycznych wykorzystywanych metod badawczych. Wigkszosé czytelnikow pracy bedzie
posiadaé wymagane podstawy teoretyczne do jej zrozumienia. W zupelnosci wystarczyloby



podanie na jakiej aparaturze, przy jakich ustawieniach i w jakich warunkach przeprowadzona
byta charakterystyka materialéw, czyli informacje zawarte w rozdziale 5.

Co do strony merytorycznej pracy, choé jest ona generalnie poprawna, moj pewien
niedosyt budzi fakt, ze badania elektrochemiczne skupione zostaly w przewazajacej czgsci na
aplikacji badanych materialéw jako masy czynnej dla kondensatoréw elektrochemicznych.
Wyznaczone specyficzne pojemnosci tych materiatéw nie sg zbyt wysokie i prawdopodobnie
za niskie aby mogly stanowi¢ alternatywe dla chocby wegli aktywnych, szeroko stosowanych
w tego typu urzadzeniach.

Aplikacyjnos¢ badanych nanocebulek weglowych jako warstw wykazujacych
whasciwosci elektrokatalityczne zostata ograniczona jedynie do katodowej redukcji nadtlenku
wodoru dla wybranych materiatéw. Nasuwa si¢ pytanie, dlaczego w reakcji tej przebadano
tylko dwa typy nanocebulek weglowych i czemu ograniczono te badania tylko do jednego
analitu? Bazujgc na swoim do$wiadczeniu z materiatami weglowymi, jestem prawie pewien,
ze te i pozostale materialy moglyby okazaé si¢ uzyteczne réwniez w reakcjach anodowego
utleniania wielu zwigzkéw, miedzy innymi tych okreslanych powszechnie jako
_biomolekuly” np. katecholaminy, kwas moczowy i askorbinowy, koenzym NADH itd.

Dodatkowo badania  dyspergowalnosci  nanocebulek  weglowych  zostaly
przeprowadzone jedynie w oparciu o optyczng oceng stabilnosci dyspersji. Bardziej
miarodajne i obiektywne byloby wyznaczenie potencjatu dzeta tych materialow w badanych
rozpuszczalnikach.

Uzyskane wyniki podsumowane zostaly na nieco ponad czterech stronach dyskusji,
jednak bez wyraznej konkluzji w kilku punktach, ktérej jestem zwolennikiem.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem z zachowaniem powszechnie stosowanych
terminologii jednak mozna w niej natrafi¢ na niewielka ilo§¢ bledow natury pojeciowej,
stylistycznej i edytorskiej np.:

v W celu pracy na str. 15 Autorka pisze, ze gléwnym celem pracy jest
otrzymanie materialéw, ktére beda wykazywaly ,nietypowe wiasciwosci
elektrochemiczne i Kkatalityczne”. W moim mniemaniu wiasciwosci
fizykochemiczne i elektrochemiczne nanocebulek weglowych, choé nieco
odmienne od wiasciwosci innych nanostrukturalnych materiatéw weglowych
nie sa nietypowe biorac pod uwage uzyskane wyniki tj. gromadzenie
ladunkéw w warstwie podwojnej i katalize redukcji nadtlenku wodoru.

v Str. 81 - ,zdyspergowanym roztworem tiomocznika”. Albo mamy do
czynienia z dyspersja albo roztworem.

v Str. 107 — ,temperatura calkowitego rozkladu boru”. Czy pierwiastki ulegaja
rozkladowi pod wplywem temperatury?

v Str. 133 — W badaniach wykorzystano uklad tréjelektrodowy zawierajacy
elektrode pracujaca (GC), pomocnicza (blaszkg Pt) lub odniesienia
(Ag/AgCly”. Domyslam sig, ze Autorka miata na mysli uzycie zaréwno blaszki
platynowej jak i elektrody odniesienia a nie ich alternatywne uzycie.

v Autorka kilkakrotnie uzywa okreslen ,,najlepsze parametry teksturalne” — str.
146 i 152, — ,lepsze parametry teksturalne” — str. 154, ,najlepszymi
wlaéciwosciami teksturalnymi” — str. 155. Dlaczego i jakie parametry
teksturalne Autorka uwaza za najlepsze i z jakiego powodu?

v Str. 147, — ,,uwodnionego promienia jonu” zamiast ,,promienia uwodnionego
jonu”. To samo okreslenie mozna spotkaé opisie Tabeli 25.



v

Str. 148, — ,,Poprawione whasciwosci pojemnosciowe”. Co Autorka miala na
mysli?

Str. 150 — ,Modyfikacje nanostruktur weglowych atomami azotu majg
charakter zasadowy powodujac ich elektrodonorowe wiasciwosci”.
Prawdopodobnie Autorka miata na mysli fakt, Zze elektrodonorowy charakter
atoméw azotu nadaje charakter zasadowy (w sensie Lewisa) modyfikowanym
azotem nanocebulkom weglowym.

Str. 149 — ,,zasady amoniakowe;j”. Nie ma takiej zasady.

Prace charakteryzuje staranna szata graficzna jednak z drobnymi mankamentami

takimi jak:
v

Brak jednoznacznej konwencji przy oznaczaniu rysunk6w kilkuczgsciowych:
czasem sa to oznaczenia: (a), (b)....itd a czasem (1), (2)... (rys. 31).
Dodatkowo w podpisie rysunku 24 brak jest odniesienia do tych oznaczen.
Wielkoéé czcionek niektérych legend do rysunkéw jest tak mala, Ze
praktycznie niemozliwa do rozszyfrowania (rysunki 48 — 51 oraz cze$é
oznaczen na rysunku 55).

Wspomniane uwagi krytyczne nie rzutujg na mojg wczesniej wspomniang pozytywng
ocene rozprawy doktorskiej Pani mgr Oleny Butsyk i majg charakter drugorzedny. Stad
uwazam, ze przedstawiona do oceny praca spetnia wszelkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim w my$l Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki.

Whosze zatem do Wysokiej Rady Wydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu
w Biatymstoku o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

N

dr hab. inz egorz Milczarek



