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Zaktad Chemii Fizycznej i Radiochemii

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Recenzja rozprawy doktorskiej pani magister Diany Bobrowskiej
zatytulowanej Synteza oraz charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych

modyfikowanych nanocebulek weglowych

Praca doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. Marty Plonskiej-Brzezinskiej w
Instytucie Chemii Wydziatu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Biatymstoku.

Tematyka pracy obejmuje zastosowania nanocebulek weglowych do magazynowania
energii oraz do konstrukcji ogniw fotowoltaicznych. Nanomateriaty weglowe dzieki
wyjatkowym  wtasciwosciom elektrochemicznym i optycznym cieszg sie ogromnym
zainteresowaniem elektrochemikéw. Nanocebulki weglowe sg nowym czionkiem tej rodziny
materiatdw wzglednie mato zbadanym w pordéwnaniu do innych nanostruktur weglowych. W
porownaniu do wczeséniej od nich znanych nanorurek weglowych réznig sie wielowarstwowg
strukturg oraz mozliwoscig wprowadzania grup funkcyjnych na catej powierzchni, a nie tylko
na krancach. Z tego powodu wiasciwosci fizykochemiczne nanocebulek mozna dostosowywac
do potrzeb.

Tematyka nanocebulek weglowych jest rozwijana w zespole prof. Marty Plonskiej-
Brzezinskiej w Instytucie Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku, ktéry moze pochwali¢ sie
wieloma publikacjami w tej dziedzinie w prestizowych czasopismach, takich jak Chemistry- A
European Journal, czy Journal of Materials Chemistry A. Pani Bobrowska jest wspoétautorkg
dwunastu artykutéw opublikowanych i dwéch przestanych do recenzji. Wyniki zawarte w pieciu
z tych prac oraz jedno zgtoszenie patentowe stanowigq podstawe rozprawy przedstawionej do
recenzji. Ponadto wyniki byly prezentowane na dziewietnastu konferencjach krajowych i
miedzynarodowych. Jest to dorobek naukowy przewyzszajacy przecietne rozprawy doktorskie
w dziedzinie chemii fizycznej.

Autorka rozprawy podjeta sie ambitnego zadania modyfikacji nanocebulek weglowych
w celu zapobiegania ich agregacji, dobrego mieszania z tlenkami metali przejSciowych oraz
poprawy zdolnosci do przenoszenia tadunku. Mieszaniny tlenkdédw metali przejsciowych z
nanocebulkami byty badane po katem zastosowan w magazynowaniu energii oraz w ogniwach
fotowoltaicznych jako warstwa transportujaca elektrony lub uktad akceptorowy. Jest to

tematyka nowa, cieszaca sie coraz wiekszym zainteresowaniem.
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Rozprawa zostata podzielona tradycyjnie na czes$¢ literaturowg, opis stosowanych
procedur i aparatury oraz cze$¢ poswiecong wynikom wilasnym. Rozprawe zamyka
streszczenie pracy. Cel pracy jest sformutowany nietypowo po przegladzie literatury, co jest
jednak racjonalne, biorgc pod uwage fakt, ze autorka omawiata w czesci literaturowej ogdlnie
wiasciwosci nanostruktur weglowych, bardziej szczegotowo wiasciwosci nanocebulek oraz
budowe nanoogniw, gdzie nanocebulki mogg znalezé zastosowanie. Wiadomosci te bytly
niezbedne dla jasnego sfomutowania celu pracy doktorskiej. Proporcje pomiedzy
poszczegollnymi czesciami pracy sq W mojej ocenie prawidtowe. Rozprawa jest bardzo
staranna pod wzgledem edytorskim. W zasadzie nie wystepujg w niej pomyiki jezykowe. Na
uznanie zastuguje réwniez oprawa graficzna z bardzo czytelnymi rysunkami.

Przeglad literatury jest dos¢ obszerny. Autorka odwotuje sie do 352 prac naukowych.
Czes¢ literaturowa rozpoczyna sie od krotkiego wprowadzenia. Autorka przechodzi nastepnie
do przedstawienia znanych obecnie nanostruktur weglowych w sposdb zwiezty lecz
wyczerpujacy. Autorka zwraca uwage na zalety i wady poszczegdlnych materiatow
weglowych. Pewng watpliwos¢ budzi stwierdzenie, ze ,grafen jest prekursorem wszystkich
materiatdw weglowych” (strona 8, pod rysunkiem). Nie dotyczy to chyba nanodiamentu,
ktéremu autorka poswieca sporo uwagi.

Nanocebulki weglowe przedstawione sq w osobnym rozdziale, gdzie autorka dobrze
opisuje zwigzek pomiedzy metoda otrzymywania, a ksztattem i wielkoscia nanocebulek.
Przedstawia réwniez dotychczasowe badania nad zastosowaniem nanocebulek w ogniwach
fotowoltaicznych. Duzo wuwagi poswieca mozliwosci zastosowania nanocebulek w
superkondensatorach. Opis ogniw fotowoltaicznych wraz z rysem historycznym przedstawia
rozdziat trzeci rozprawy. Zagadnienia dotyczace ogniw sg bardzo uporzadkowane.

Punktem, ktéry mozna byto rozbudowac jest opis ogniw IV generacji, na przyktad
mozna byto opisac role nanoczastek metali w takich ogniwach lub podajac konkretny przyktad
ogniwa IV, tak jak w opisach innych rodzajow ogniw. Dalej w rozdziale trzecim (strona 44 pod
rysunkiem) autorka pomylita sie w opisie ogniwa - napisata ,nastepuje przeniesienie
elektronu z poziomu LUMO”. Z poziomu LUMO nie mozna przenies¢ elektronu, bo jak
wskazuje nazwa jest to ,najnizszy nieobsadzony orbital molekularny”, czy elektronu na nim
nie ma. Jest to jednak przejezyczenie, biorgc pod uwage, ze rysunek ilustrujgcy dziatanie
ogniwa przygotowany przez autorke jest poprawny, jak rowniez dalsza cze$¢ opisu.

Podsumowujac czes¢ literaturowg, uwazam, ze autorka odniosta sie najwazniejszych
zagadnien niezbednych do przedstawienia wynikow doswiadczalnych. Dobrze przedstawita
obecne badania z dziedziny nanocebulek oraz stabe punkty superkondensatoréw i ogniw

paliwowych, przez co jasny staje sie cel pracy doktorskiej.
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Czes$¢ rozprawy poswiecona wynikom wilasnym rozpoczyna sie od zastosowania
wodorotlenku i tlenku niklu do magazynowania energii oraz wptywu nanocebulek na
pojemnosc¢ elektryczng. Doktorantka zastosowata modyfikacje fizyczne wodorotlenku i tlenku
niklu za pomoca poliwinylopirolidonu (PVP), 4-dimetyloaminopirydyny (4-DMAP), p-
toluenosulfonian pirydyny (PPST). Modyfikacje te miaty na celu poprawe homogenicznosci
materiatu hybrydowego. Autorka badata zaréwno wodorotlenek i tlenek niklu z wymienionymi
modyfikatorami bez nanocebulek, jak te same materiaty z dodatkami nanocebulek. Uzyskata
bardzo duze réznice pojemnosci wtasciwej, co dowodzi, ze nanocebulki sprawdzajg sie, jako
materiaty do magazynowania energii. Uwazam to, za wazne osiggniecie naukowe i
praktyczne. Nalezy ponadto zauwazyé, ze testowane kompozyty zostaly bardzo dobrze
scharakteryzowane za pomocg wielu metod badawczych. Autorka zastosowata:
termograwimetrie, spektroskopie Ramana, dyfrakcje promieni rentgenowskich (XRD),
wotamperometrie cykliczng, impedancje, skaningowq i transmisyjng mikroskopie elektronowa,
co swiadczy o rzetelnosci uzyskanych wynikéw.

Kolejny rozdziat jest poswiecony materiatlom zawierajacym nanocebulki weglowe oraz
tlenek cynku. W tym przypadku dla uzyskania homogenicznej mieszaniny uzyta popularnych
surfaktantéw, takich jak: CTAB, SDS, Triton X-100, Tween 20. Jest to niestandardowy
pomyst, ktory sprawdzit sie w przypadku przedstawianych badan. Oddziatywanie nanocebulek
weglowych z czasteczkami surfaktantéw pozwalato na otrzymanie stabilnych w wodzie
roztworow koloidalnych. Do wykazania, ze czasteczki surfaktantéw oddziatujg =z
nanocebulkami w roztworach wodnych autorka wyznaczata potencjat zeta oraz prowadzita
pomiary srednicy hydrodynamicznej metoda dynamicznego rozproszenia Swiatta (DLS).
Zastosowata takze inne metody do charakteryzacji prébek - miedzy innymi: mikroskopie
elektronowg, spektroskopie oscylacyjng (Ramana i FT-IR), XRD, termograwimetrie i
wyznaczanie powierzchni wtasciwej kompozytéw metodg BET.

Kompozyty wodorotlenku i tlenku cynku z nanocebulkami zostaty zastosowane w
warstwach wspomagajacych transport elektronow w ogniwach fotowoltaicznych. Autorka
przedstawia zadowalajace wyniki testédw tego rodzaju ogniw, jednak jak sama zauwaza,
kompozyty tlenku cynku z nanocebulkami wymagajg dalszej optymalizacji. Zaprezentowane
wyniki sq jednak obiecujace.

W kolejnym rozdziale autorka zastosowata modyfikacje chemiczng nanocebulek za
pomocg podstawienia pochodnymi ferrocenu. Modyfikowane nanocebulki zastosowata jako
akceptory elektrondw w warstwie aktywnej ogniwa fotowoltaicznego. Zbadata szereg
ferrocenowych pochodnych - réznigcych sie tacznikiem pomiedzy nanocebulka, a ferrocenem.
Wszystkie ogniwa z podstawionymi ferrocenem nanocebulkami charakteryzowaty sie lepszymi

parametrami w poréwnaniu do ogniwa z niemodyfikowanymi nanocebulkami, co zacheca do
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dalszych badan nad modyfikacjg nanocebulek weglowych. Obecne parametry ogniw w ocenie
samej autorki jeszcze nie s zadowalajace.

Podsumowujac czes$¢ eksperymentalng pracy stwierdzam, ze doktorantka przedstawita
szereg mozliwych modyfikacji nanocebulek weglowych - zaréwno kowalencyjnych, jak
niekowalencyjnych. Modyfikacje przyczynity sie do wzrostu stopnia dyspergowalnosci
nanocebulek w roztworach i kompozytach z wodorotlenkami i tlenkami niklu i cynku, co z
kolei doprowadzito do znaczacej poprawy wiasciwosci elektrochemicznych i foto-
elektrochemicznych badanych materiatdw. Wyniki przedstawione w pracy doktorskiej
dowodza, ze nanocebulki weglowe sg obiecujagcym materiatem do zastosowan w
magazynowaniu energii oraz w ogniwach fotowoltaicznych zaréwno jako w warstwach
transportujacych elektrony, jak w warstwach donorowo-akceptorowych. Doktorantka bardzo
dobrze poradzita sobie z nowg tematyka, rozwigzata szereg problemow eksperymentalnych.
Poziom naukowy jej pracy docenili rowniez recenzenci czasopism naukowych, gdyz czesc
omawianych wynikéw zostata juz opublikowana (pie¢ artykutdow i zgloszenie patentowe).
Autorka wykazata sie réwniez duzg aktywnoscig naukowg, biorgc udziat w projektach nie
zwigzanych bezposrednio z jej pracg doktorska, co zaowocowato opublikowaniem dziewieciu
artykutéw oprocz tych zwigzanych z pracg doktorska.

W czasie lektury pracy zwracajg uwage zagadnienia, ktére mogtyby zostac szerzej omowione.
Mam nadzieje, ze autorka odniesie sie do nich w czasie publicznej obrony:
1. Pordéwnanie wiasciwosci fizykochemicznych z kropkami grafenowymi, ktére maja
zblizony rozmiar do nanocebulek badanych przez autorke.
2. Poroéwnanie wtasciwosci redox nanocebulek i fullerendw oraz mozliwosci zastosowan
obu materiatéw w fotowoltaice.
3. Czy zdaniem autorki zastosowanie tlenku cynku z nanocebulkami w warstwie
transportujacej elektrony (tak jak w rozdziale 5.3) i pochodnych ferrocenowych w

warstwie donorowo-akceptorowej miatoby sens praktyczny?

Biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy pracy, interesujgce wyniki, forme
prezentacji oraz dorobek publikacyjny doktorantki stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
spetnia z nawigzkg wymagania odnosnie prac doktorskich, ktére sg okreslone w art. 13
Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. Nr
65/2003 poz. 595), dlatego wnosze o dopuszczenie magister Diany Bobrowskiej do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego. Wnioskuje rowniez o wyrdznienie jej rozprawy doktorskiej.

Barbara Patys
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