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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Oleny Butsyk (wezesniej Mykhailiv) ,,Modyfikacja
strukturalna i powierzchniowa oraz badania wlasciwosci fizykochemicznych nanocebulek

weglowych.”

Wegiel, jak to napisatl kiedys jeden z edytoréw czasopisma Carbon, to ,.stary ale ciggle nowy
material”. Zaskakujaca ilo$¢ nowych form i odmian alotropowych tego pierwiastka przyczynia
sie¢ do wzrastajacego nim zainteresowania, a biorgc pod uwage mozliwos¢é tworzenia
kompozytow powoduje lawinowy wzrost prac, w ktorych wegiel odgrywa jedng z giéwnych
rol. Tak tez jest z nanocebulkami weglowymi, odkrytymi w 1980 roku przez Sumio Iijimeg,
legendarnego juz dzi$ japonskiego badacza. I to wlasnie nanocebulkom poswigcona jest praca

doktorantki.

Od poczatku zaznacze, ze jestem entuzjasta badan nad nowymi formami wegla, tak tez z wielka
przyjemnos$cia podjalem si¢ powierzonej mi przez Rade Wydziatu Biologiczno - Chemicznego
Uniwersytetu w Bialymstoku recenzji rozprawy. W pewien sposéb mialem ulatwione zadanie,
bowiem doktorantka opublikowata 3 prace (w dobrych i bardzo dobrych czasopismach) i 4
zgloszenia patentowe zawierajace wyniki rozprawy, jest tez wspélautorka siedmiu innych prac

i kilkunastu komunikatéw konferencyjnych na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.

Poniewaz w zwyczaju mam nieopisywanie zawarto$ci pracy, a jedynie wskazywanie jej
dobrych jak i gorszych stron, tudziez sugerowanie pewnych zmian i przedstawianie
watpliwosci, zaczne od pierwszej uwagi, ktéra pojawia si¢ podczas analizy tresci
Whprowadzenia. Na stronie 13 warto bylo wspomnie¢ o kontrowersjach towarzyszacych
odkryciu nanorurek weglowych. Wspomina o nich migdzy innymi Peter Harris w swojej
doskonatej ksigzce ,.Carbon Nanotube Science”. To te kontrowersje sa prawdopodobnie
powodem nieprzyznania S. lijimie Nagrody Nobla. Pozytywnie oceniam zwrdcenie przez
doktorantke uwagi na fakt, ze stosunek powierzchni do objetosci nanomaterialow jest glownym
czynnikiem determinujagcym ich wiasciwosci w nanoskali. Na stronie 14 pada jednak dosc¢

kontrowersyjne stwierdzenie o tym, ze proces modyfikacji nanorurek zachodzi wylacznie na



ich koncach. Istnieje wiele prac wskazujgcych, ze wszystko zalezy od warunkow i rodzaju
modyfikatora. Mozliwe jest, ze podczas modyfikacji heteroatomy wbudowujg si¢ robwniez w
$ciany, ktore ulegaja rownoczesnie cze;écibwemu defektowaniu. Nanorurki moga réwniez
posiadaé¢ rozgalezienia i inne miejsca o duzych napre¢zeniach, ktére stajg si¢ centrami ataku
modyfikatora. Zdanie ze strony 14 ,,modyfikacja strukturalna prowadzi do zmian wlasciwosci

strukturalnych” powinno zosta¢ napisane nieco ,,zgrabniej”.

Kolejny rozdzial ,,Cele Pracy” tak naprawde zawiera jedno zdanie dotyczace celdéw, a resztg
stanowi wstepne podsumowanie wynikoéw. Rowniez nieco niefortunne jest sformutowanie .,w

réznych warunkach temperatury i/lub atmosfery gazu™.

Rozdzial 1 napisany jest bardzo dobrze, autorka pokazuje, ze zna przedmiot swoich badan. W
rozdziale 1.1. warto bylo jednak ujednolici¢ podejscie do opisu stosunku ilosci atomow wegla
o roznych typach hybrydyzacji oraz intensywnosci pasm z widma Ramana wegli typu
grafitowego do amorficznego. Tak tez na stronie 23 autorka uzywa stosunku liczby atoméw
wegla o hybrydyzacji sp? do tych posiadajacych hybrydyzacje sp® (i takie dane zamieszcza w
Tab.1), natomiast podczas opisu widm Ramana operuje stosunkiem intensywnosci pasm Ip/Ic.
To oczywiscie drobiazg, tak jak brak widma dla najwyzszej temperatury wyzarzania (2000 °CY,
na Rys. 6b (wiem, ze autorka wspomniala o tym widmie w tekscie). W kilku miejscach w
rozprawie mozna bylo lekko zmienié styl, na przyklad w zdaniu na stronie 26: ,,Nanocebulki
weglowe otrzymane z ND wykazuja rdwniez paramagnetyczne wlasciwosei, co zostalo...”
Chyba lepiej brzmiatoby: ”...wykazuja rowniez wiasciwosci paramagnetyczne...”. Podobnie na
stronie 27, zwyczajowo uzywa si¢ .z elektronami na zewnetrznej powloce™ a nie ,w

zewnetrznej powloce”.

7 wielkim zaciekawieniem przeczytalem rozdziat 2 dotyczacy aktualnego stanu badan nad
modyfikacjami strukturalnymi i powierzchniowymi nanocebulek. Szczegolnie podoba mi sig
bardzo umiejetnie napisany fragment dotyczacy konwersji nanodiamentéw w nanocebulki i
towarzyszacych temu procesowi zmian, zwlaszcza odleglosci migdzywarstwowych w
nanocebulkach. Tutaj mam uwagi odnosnie zastosowania terminu ,,porozymetria” w kontekscie
pomiardéw adsorpeyjnych. Co prawda z powodu spadku zainteresowania makroporami, ktére w
procesach adsorpcyjnych zachowuja sie tak jak powierzchnia plaska, nowsze regulacje IUPAC
nie wspominajg o porozymetrii, jednak mozna doszuka¢ si¢ takich regulacji w starszych
pracach, cho¢by Pure & AppL Chem., 46, pp. 71-90, Pergamon Press, 1976, gdzie jasno
wspomina si¢ o procedurze uzyskiwania krzywej dystrybucji poréw z (i) izoterm adsorpcji (ii)
danych otrzymanych z zastosowania techniki porozymetrii rteciowej. Cytuje: ,.,Porozymetr
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rteciowy dostarcza wynikéw dystrybucji z obszaru makropororéw i wigkszych mezoporéw.”
Zatem mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w literaturze adsorpcyjnej termin porozymetria
dotyczy pomiarow porozymetrycznych, polegajacych na wtlaczaniu rtgci pod cisnieniem w
cze$¢ mezoporow 1 w makropory materiatu, celem wyliczenia (za pomocg réwnania Kelvina)

krzywej ich dystrybucji (to samo dotyczy dalszych czesci rozprawy, np. stron 60, 70 itd. ).

Druga moja uwaga dotyczy Rys. 9 i jego opisu ze strony 34. ,,Proces jest przedstawiony dla
dwdch pojedynczych nanoczastek i aglomeratow nanoczastek™. Gdyby spojrze¢ w taki sposob
na Rys. 9 to jesli po lewej stronie mamy ..dwie pojedyncze nanoczastki” po prawej mamy ,.szes¢
pojedynczych nanoczastek™ wige zasadniczo rysunki te nie r6znig si¢ od siebie. Poza tym dwie
nanocebulki po lewej stronie rysunku nachodzg na siebie, co z powodu istnienia czgsci

odpychajacej na krzywej potencjalu oddzialtywania van der Waalsa jest niemozliwe.

Na stronie 37 autorka stosuje sfomulowania: ,.spektroskopia Ramana™ podczas gdy chodzi o
,.wyniki otrzymane za pomoca metody spektroskopii Ramana”. Wszystkie moje drobne uwagi
nie zmieniajg jednak faktu, ze caly rozdzial 2 napisany jest bardzo dobrze, a autorka wnikliwie
przedstawila w nim aktualny stan badan nad modyfikacjami nanocebulek. To wazne, zwlaszcza

ze w wielu rozprawach takiego przedstawienia aktualnego stanu badan po prostu nie ma.

Rozdzial 3 przestawia kierunki badan nad potencjalnym zastosowaniem analizowanych w
pracy nanomaterialéw. Tutaj moje uwagi dotycza jedynie terminologii. W calej pracy bowiem
autorka uzywa nazwy ,hydrotermiczny” zamiast .hydrotermalny” (z analizy procedury
opisanej w [151] wydaje mi si¢, ze chodzi o proces hydrotermalny, cho¢ by¢ moze obu
termindw mozna uzywa¢ zamiennie?) oraz pojecie ,nanomaterial” zamiennie z
»hanostruktura”. Rozumiem Ze w obszarze terminologii trwa spér, czy jeden z wymiarow
nanoobiektu powinien by¢ mniejszy niz 100 czy 1000 nm, zeby mowi¢ o nanomateriale. Jednak
nanostruktura rozumiana jest w literaturze jako agregat zbudowany z nanoobiektow.
Nanomaterial, zatem moze by¢ nanoobiektem lub materialem nanostrukturalnym
(nanostrukturg) stworzonym z nanoobiektow. Doé¢ niefortunnym jest tez sformulowanie

padajace na stronie 53: ,,odznaczaja si¢ one duzo lepszym zachowaniem na zuzycie”.

Od strony 56 rozpoczyna si¢ cze$¢ eksperymentalna rozprawy. Autorka zdecydowala si¢ na
opis stosowanych metod. Nie unikneta przy tym kilku potkni¢¢ jezykowych, np. na stronie 62
.....pomiar probki polega na przenikaniu wiagzki w giab probki...”. Podczas opisu techniki XPS
na stronie 66 warto bylo wspomnie¢ o ograniczeniu metody zwigzanym z glgebokosciag wniku

w strukturg powierzchniowa badanego materiatu (w XPS jest to kilka warstw). Na stronie 70 z



kolei autorka operuje skala temperatury w Kelvinach, co nie jest zgodne z pozostaloscia pracy,
gdzie uzywa stopni Celsjusza. Tutaj jednak szczeg6lng uwage zwraca zargon dotyczacy opisu
zjawiska adsorpcji, cytuje ,,Proces adsorpcji jest oparty na zatrzymaniu na powierzchni ciala
stalego (adsorbentu) pewnej ilosci gazu lub pary (adsorbatu) po kontakcie z adsorbentem.”
Zdanie to sugeruje, ze adsorpcja zachodzi tylko na granicy faz cialo stale - gaz, a jak wiadomo,
adsorpcja jest po prostu procesem gromadzenia substancji na (dowolnej) granicy faz. Termin
zatrzymanie” wydaje si¢ by¢ dos¢ niefortunny, bardziej stosownym bylby , kumulacja™. Z
opisu na stronie 70 (opis wzoru 7) wynika, ze adsorpcja zalezy od stosunku ,,ci$nienia adsorbatu
w warunkach rownowagi” do .cisnienia pary nasyconej danego adsorbatu w danej
temperaturze”. Mozna zada¢ pytanie: a co si¢ dzieje jesli zjawisko zachodzi w temperaturze
nadkrytycznej? Ostatnia uwaga co do zawartoéci podrozdzialu 6.2. dotyczy aplikacyjnosci
metody t-plot. Trudno jest zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem, ze metoda ta ,,wykorzystywana jest
do analiz izoterm adsorpcji-desorpcji materialdbw mikroporowatych (rzadziej mezo i
makroporowatych)”. Doktorantka opiera si¢ w tym miejscu na wynikach pracy [269].
Rozumiem, Ze autorzy cytowanej pracy [269] moga zajmowac takie stanowisko, jednakze
IUPAC wyraznie nie zaleca tej metody, sugerujac jednak wysokorozdzielcza metode as.
[Matthias Thommes, Katsumi Kaneko, Alexander V. Neimark, James P. Olivier, Francisco
Rodriguez-Reinoso, Jean Rouquerol and Kenneth S.W. Sing, Physisorption of gases, with
special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report), Pure Appl. Chem. 2015]. Zresztag w latach bodajze 70-tych ubieglego wieku miala
miejsce dyskusja miedzy Dubininem a de Boerem na ten temat podczas ktérej autorzy doszli
do wniosku, ze w mikroporach rozmiaréw molekularnych pojecie ,.,monowarstwy”, a co za tym
idzie statystycznej grubosci filmu adsorpcyjnego (podstawowe pojecie metody t-plot) jest

trudne do zdefiniowania.

Na stronie 74, wzor 14 - posiada forme z wymagajgcg zdefiniowania temperatury (oczywiscie
wiem, ze mozna jg latwo wyliczy¢). W rozdziale 7 przydataby sie tabela podsumowujaca
wszystkie typy modyfikacji i mniej skomplikowane dla czytelnika oznakowanie prébek.
Osobiscie pogubilem sig, bowiem na stronie 78 autorka oznacza jako (N-CNO) nanocebulki
domieszkowane azotem otrzymane z aminowania (warto bylo wyjasni¢ w tym miejscu: jak?)
nanodiamentoéw. Natomiast na kolejnej stronie (79) ponownie pojawiaja si¢ N-CNO jako
nanocebulki modyfikowane azotem (za pomoca mocznika, ultradzwigkéw 1 reakcji

hydrotermalnej). Czy oba materialy to jeden, czy tez dwa ro6zne materiaty?



Wyniki badan i dyskusja przedstawione sa w pracy w bardzo dobry sposéb. Na stronach 85-86
wystgpuje niepotrzebne powtorzenie wyjasnien symboliki pasm otrzymanych w wyniku badan
za pomocg spektroskopii Ramana, a nad Tabelg 2 jest odwolanie do rysunku 23b, podczas gdy
tak na prawde¢ chodzi o rysunek 21b. Podczas analizy danych na stronie 88 autorka pisze o
»wielkosci krystalitow”. Chetnie dowiem si¢ co rozumie pod tym pojeciem? Warto tez
zauwazyc¢, co autorka przeoczyla, ze sporzadzajac wykres z danych zawartych w Tab.51 6, a
doktadnie wykreslajac temperature poczatkowa rozkladu nanocebulek w funckcji pola BET
(dane z Tab.6) otrzymuje si¢ liniowa korelacje (wspotezynnik determinacji 90.5 %), jesli pod
uwage wezmie si¢ temperatur¢ konca procesu (Tab.5 kolumna 4) to korelacja jest jeszcze
lepsza, bowiem wspélczynnik determinacji rosnie az do wielkosci 97.1 %. By¢ moze z powodu
roznych atmosfer w ktérych przeprowadzano rozklad nanocebulek korelacja taka jest
przypadkowa, a moze jej istnienie dostarcza jaki$ wskazoéwek odnosnie mechanizmu procesu

rozkladu badanych nanomaterialow? To pytanie pozostawiam otwarte.

Strona 92 rysunek 23 i 24 - co znajduje si¢ na osiach rzednych? Domyslam sig, ze chodzi o
natgzenie pradu? Podobna uwaga dotyczy opisu rownania 24. W tym miejscu rodzi si¢ pytanie
w jakim celu autorka uzywata dwoch wzoréw celem wyliczenia warto$ci pojemnosei
wiasciwej? Do jakich wnioskow autorka dojdzie je$li poréwna wyniki otrzymane z obu

sposobow dokonywania obliczen?

Podrozdzial 9.2. - pada tutaj stwierdzenie ,,Domieszkowanie nanocebulek weglowych atomami
boru spowodowalo zmniejszenie odleglosci pomigdzy sasiednimi warstwami grafenowymi do
0.28 nm (Rys.25a), co okresla si¢ jako zwigkszenie stopnia grafityzacji tych nanostruktur
weglowych (Rys.25a-25¢). Warto bylo nadmienié, jakiej startowej wielkosci dotyczy owo

zmniejszenie?

Najwazniejsza uwaga do tej czesci rozprawy dotyczy danych zamieszezonych na rysunkach 27,
28 i w Tabeli 8. Analiza widm XPS przedstawionych na Rys.27 wskazuje na brak pasma N1is
(ok. 400 eV) w materiale CNO. Jest to oczywiste, biorgc pod uwage opis procedury
otrzymywania tej probki. Jednakze, po borowaniu zgodnie z procedura opisang na stronie 78, a
prowadzgcg do otrzymania nanocebulek serii B-CNO na widmie XPS pojawia si¢ pik Nls.
Bylbym wdzigczny, gdyby doktorantka wytlumaczyla pochodzenie azotu powodujacego
wystgpienie tego piku, bowiem w pracy nie znalazlem wyjasnienia (podobnie na Rys.28¢). W
Tabeli 8 pasmo azotowe przyporzadkowane jest wigzaniu B-N, ale nadal nie rozumiem

pochodzenia azotu.



Kilka uwag mozna zglosi¢ do analizy danych adsorpcyjno-desorpeyjnych zamieszczonych na
stronie 108. Warto nadmieni¢, Ze obj¢to$ci mikroporéw sa w badanych probkach bardzo mate
i malejg wraz ze wzrostem ilosci modyfikatora, co spowodowane moze by¢ pojawianiem sie
B20s. Na Rys. 36 na osiach rzednych na pewno nie jest wykreslona objetosé poréw jak

stwierdza autorka.

Rozdzial zawierajacy wyniki badan elektrochemicznych jest bardzo wartosciowy i zawiera
wazne rezultaty. Szkoda jednak, ze autorka nie dodata jaki§ danych poréwnawczych wzgledem
innych nanomaterialéw, np. w serii o zmieniajgcym si¢ stosunku wegli sp?/sp®, czyli nanorurki,
nanocebulki, nanodiamenty. Mysle, ze dane takie sa dostgpne w literaturze, a czytelnik moglby
dokona¢ pozycjonowania rezultatow uzyskanych w rozprawie. Na stronie 116 zaciekawil mnie
Rys. 40 i stwierdzenia dotyczace stabilnosci dyspergowanych cebulek w roztworach wodnych
i niewodnych. Rodzi si¢ w tym miejscu szereg nowych pomystow, ktére moglyby zostaé
zrealizowane, jak cho¢by pomiary potencjalu zeta i DLS, czasowych zmian wielkosci
absorbancji przy 800 nm (standard stabilnosci) i innych pomiaréw celem okreélenia wielkosci
promieni hydrodynamicznych, ich zmian po modyfikacjach i og6lnie zmiany wiasnosci
powierzchni po modyfikacji. A jesli w rozprawie pada stwierdzenie o wplywie azotu na
hydrofilowos¢ i zwilzalno$é, to sugerowatbym dokonanie pomiaru wielkosci ciepla immersji
lub izoterm (i ciepla) adsorpcji wody. Wyniki tych testow dalyby jednoznaczng odpowiedz na
wplyw modyfikacji na wiasnosci hydrofilowo-hydrofobowe. Podobnie mozna pokusi¢ sie o
pomiary zeta potencjatu w srodowisku niewodnym, cho¢ zdaje sobie sprawe, ze wyniki sa tutaj
trudne do interpretacji bowiem niewiele wiadomo o mechanizmach stabilizacji koloidow w
takich srodowiskach. Niemniej najnowszej generacji przyrzady pozwalaja na takie pomiary, a
software pozwala na wykonanie zaawansowanych obliczen teoretycznych. Mozna réwniez
dokona¢ prob pomiaru kata zwilzania stosujac wspdlczesne metody deponowania
nanomaterialow na powierzchniach. Nie zdziwilbym si¢ gdyby nanocebulki wykazaly

interesujgce wlasciwosci jesli chodzi o zwilzalnosé.

Co do samych nanostruktur, interesujgcym byloby wykonanie pomiaréw SAXS celem
stworzenia teorii opisujacej dystrybucje nanocebulek w fazie objetosciowej, a takze wplyw
modyfikacji chemicznych na taka dystrybucje. Zapewne dostarczony w pracy material

eksperymentalny moze stanowi¢ punkt startowy do podjecia takich wtaénie badan.



Reasumujac, rozprawa doktorska mgr. Oleny Butsyk zawiera bardzo ciekawe i wazne wyniki
eksperymentalne. Moje uwagi przedstawione powyzej sg gléwnie natury edytorskiej, a kilka
watpliwosci o charakterze merytorycznym nie sg uwagami ,.ciezkiego kalibru”. Doktorantka
wykonala ogromna pracg, nalezy bowiem zdawaé sobie sprawe, Zze synteza i obrébka
chemiczna nanomaterialéw, jak i wykonani tak duzej ilosci badan to bardzo zmudne i ciezkie

przedsigwzigcie eksperymentalne.

Dlatego stwierdzam, ze przedstawiona do oceny recenzja w pelni spehia kryteria ustawy z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65, poz. 595, z péZniejszymi zmianami), co pozwala na dopuszczenie

doktorantki do dalszych etapéw postgpowania, celem uzyskania tytutu.
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