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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Sandry Zarskiej

Przedmiotem niniejszej recenzji jest praca doktorska, na podstawie ktérej Pani mgr Sandra Zarska,
zgodnie z: i) Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. Uz 2014
r. poz. 1852 z 2015 poz. 249, art. 16, 18 a i 21), ii) ,Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyiszego" (1.09.2011 Dz. U. Nr 196 poz. 1165), jii) ,Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyiszego z dnia 30 pazdziernika 2015 r. (Dz.0 7 2015 r. poz. 1842), iv) Rozporzgdzeniem Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 roku (Dz. U z 2018 r poz. 261) ubiega sig o stopien

naukowy doktora w dziedzinie nauk $cistych, w dyscyplinie nauki chemiczne.

Do opracowania recenzji wykorzystatem prace doktorska w formie elektronicznej i papierowej
przestanej mi przez Przewodniczacego Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie

Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dtugosza w Czgstochowie.

Wedtug uzyskanych przeze mnie informacji Pani mgr Sandra Zarska nie ubiegata sie o0 nadanie stopnia

doktora w innej jednostce.

Praca byfa czeéciowo finansowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki z projektu badawczego

PRELUDIUM 14, nr. 2017/27/N/ST8/00662 w latach 2018-2022.

Cze$¢ badari byta wykonana w trakcie odbytych przez Doktorantke stazy zagranicznych we Wioszech,
Hiszpanii i Rumunii.
Recenzowana praca zawiera Rozdziaty:

STRESZCZENIE
ABSTRACT
WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW | SYMBOLI
l. CzESC LITERATUROWA
1. TEZA | CEL PRACY
1. CZESC DOSWIADCZALNA
Iv. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
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WNIOSKI

LITERATURA CYTOWANA
SPIS RYSUNKOW

SPIS TABEL

DOROBEK NAUKOWY

W istotnym dla rozprawy Rozdziale ,Dorobek Naukowy” (str. 149) zawierajq sie podrozdziaty:

1) Publikacje wtasne, jako wspétautorka - 10 prac (wszystkie te prace opublikowano w wysoko
cenionych, miedzynarodowych czasopismach z listy JCR. 7 z nich jest bezposrednio zwigzanych
z rozprawg doktorska).

2) Projekty, w ktérych doktorantka brata udziat: w projekcie NCN 2017/27/N/ST8/00662 jako
Kierownik projektu oraz w dwdch Projektach Badawczo-Wdrozeniowych — Inkubator
Innowacyjnosci 2.0 i 4.0 jako Wykonawca.

3) Staze naukowe zagraniczne i badania naukowe (4 staze).

4) Patenty i zgloszenia patentowe (3 pozycje).

5) Wystapienia na konferencjach krajowych i zagranicznych (komunikaty ustne) (8 pozycji).

6) Uzyskane nagrody i wyréznienia (5 pozycji).

OCENA PRACY DOKTORSKIEJ

Tytut rozprawy stanowigcej podstawe ubiegania sie w postepowaniu o nadanie stopnia doktora brzmi
,Wieloécienne nanorurki weglowe funkcjonalizowane podstawnikami selenoorganicznymi: synteza,

badania strukturaline i préby wykorzystania w ogniwach elektrochemicznych ”.

Praca ma format A4 i liczy 152 strony. Pierwszy rozdziat to Streszczenie w jezyku polskim i angielskim
(istotne), po ktérym nastepuje Wykaz Stosowanych Skrétéw i Symboli (bardzo wazna cze$t pracy),
nastepnie: |. Cze$¢ Literaturowa, I. Teza i Cel pracy, lll. Czeé¢ Doswiadczaina, [V. Omdwienie Wynikow
Badan, Whnioski, Literatura Cytowana, Spis Rysunkow, Spis Tabel oraz Dorobek Naukowy, jak tez

wymieniono powyzej.

Praca jest dos¢ obszerna, napisana w klasycznym przejrzystym stylu, zawierajaca duzo cennych

wiasnych, oryginalnych wynikéw badan.

Przechodzac do poszczeg6inych rozdziatéw nalezy podkresli¢, ze bogata Czg$¢ Literaturowa (str. 12-51)
szczegdtowo opisuje wlasciwosci fizykochemiczne nanorurek weglowych (CNTs), strategie ich

modyfikacji i funkcjonalizacji oraz mozliwosci zastosowania CNTs w technologii magazynowania energii.
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Przechodze teraz do szczegdtowego oméwienia tekstu. Moje uwagi oznaczg numerami z zaznaczeniem

strony, ktérej te uwagi dotyczg. Prosze Doktorantke o ustosunkowanie sie do moich uwag.

Uwagi - komentarze

1.

Str. 6 Podana jest tutaj charakterystyka nanorurek (CNTs), jak duza powierzchnia, zwilzalna
przez elektrolit..... Warto uzy¢ tutaj wyrazenia powierzchnia wlasciwa CNTs. Co Doktorantka
rozumie przez zwilzalng powierzchnig CNTs przez elektrolit? To nie jest og6lna cecha CNTs.
Str. 6 Czy znana jest toksycznoé¢ pochodnych seienofosforowych (fosforoorganicznych
selenokwas6w)? Ta cecha moze decydowaé o przysztych zastosowaniach tych zwigzkow.

Str. 6 W pracy jest mowa o bromowaniu CNTs, s3 publikaéj_e i patent Doktorantki na ten temat.
Prosze sie odnie$¢ do patentu PL 223267B1 (data zgtoszenia 03/11/2011), ktdrego jestem
wspoftworcg i wskazaé na roznice w opisie tych dwdch patentow opisujacych reakcje
bromowania CNTSs.

Str. 6 Odnosnie wszystkich stosowanych w pracy technik analityczno-badawczych, czgsciowo
Doktorantka wskazata gdzie i w jakiej jednostce naukowo-badawczej byty wykonane, ale nie
wszystkie. Prosze o uzupetnienie tej listy.

Str. 7 Mam uwage dotyczgcg nazewnictwa niemodyfikowaych/niesfunkcjonalizowanych
nanorurek weglowych. Doktorantka uzywa nazwy - natywne nanorurki weglowe. W polskiej
literaturze uzywa sie zwykle nazwy — surowe nanorurki weglowe, wzglednie z angielska ,as
prepared” lub ,as grown”. Prosze o komentarz w tej sprawie. Jeszcze krotka uwaga dotyczace
surowych nanorurek weglowych. Wegiel typu sp2 stosunkowo fatwo utlenia sig, zwtaszcza w
podwyiszonej temperaturze w atmosferze utleniajacej (np. powietrze) i w obecnosci
nanoczastek zelaza, niklu, manganu, ktére sa pozostatoscia po katalizatorach syntezy CNTs. | w
zwiazku z tym, kupujac surowe nanorurki, kupujemy je czesciowo sfunkcjonalizowane,

utlenione, z czego nie zawsze zdajemy sobie sprawe. Doktorantka pokazata w swojej analizie

EDS (Tab.5 str. 81), iz zawartoé¢ tlenu w surowych wieloéciennych nanorurkach (MWCNTs)
wynosi 9,5% wag. (skad on sig tam wziat?). Prosze o komentarz.

Str. 10 Chciatem zwrdci¢ uwage, ze dobrym pomystem jest umieszczenie na poczatku rozprawy
doktorskiej listy skrétow i symboli, co sig chwali!

str. 13 Doktorantka wymienia tutaj alotropowe odmiany wegla i wspomina, ze nanorurki to
zwiniete w rurki arkusze grafitowe w skali nano, w dodatku sg zamknigte péiczaszami
fulerenéw. Ot6z nanorurki weglowe to sg cylindryczne formy wegla typu sp2 {(cylindry bez
szwéw), niekoniecznie zakoriczone pétsferami. W teoretycznych modelach tak, a w realnych

prébek CNTs nie, szczegdlnie w wieloéciennych nanorurkach. Zwiniete arkusze grafenowe
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10.

11.

12

i3.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

tworza natomiast widkna weglowe, ale nie nanorurki (wtokna weglowe nie muszg mie¢ pustego

wnetrza tak, jak to maja nanorurki).

Str. 17 Niefortunne stwierdzenie: ....nanoczastki na bazie metali...., czy nie prosciej powiedzied
— nanoczastki metali?

Str. 19 Po raz pierwszy slysze, ze $rednica jednosciennych nanorurek (SWCNTs) wynosi 27 nm,
a MWCNTs — 80-90 nm. Czy to nie pomytka?

Str. 21 Nanorurki weglowe nie moga by¢ metalami lub pdiprzewodnikami, bo s3 zbudowane z
wegla typu sp2. Moga si¢ natomiast cechowac potprzewodnikowym lub metalicznym (tez
balistycznym, kwantowego charakteru) przewodnictwem elektrycznym.

Str. 22 Stabe magnetyczne wiasciwosci nanorurek bez watpienia pochodzg ze $ladow
katalizatoréw metali przejsciowych.

Str. 29 Jest tam stwierdzenie: nanorurki sg nie rozpuszczalne w wodzie ze wzgledu na ich
hydrofobowy charakter (piasek jest hydrofilowy i nie rozpuszcza si¢ w wodzie!})., CNTs po
funkcjonalizacji mogg sta¢ sie hydrofilowe i beda rozpuszczaé sie w wodzie? Na pewno nie,
natomiast mogg tworzy¢ zawiesiny, koloidy w wodzie. To s dwa rézna zjawiska, tworzenie
roztwordw rzeczywistych poprzez rozpuszczanie ciata statego w wodzie i tworzenie wodnych
zawiesin (koloidéw). Prosze o komentarz.

Str. 34 (podrozdziat 2.2) i Str. 55 (podrozdziat 2.1) jest mowa o bromowaniu nanorurek. Prosze

o komentarz w $wietle dwdch patentéw (patrz tez pkt. 3).

Str. 54 Chwali sie przedstawienie na poczgtku Rozdziatu ,Cze$é Doswiadczalna” listy

zastosowanych materiatéw i odczynnikéw chemicznych.

Str. 80 Analiza EDS jest to analiza pierwiastkowa, nie rozréznia form chemicznych pierwiastkéw
(tu bromu). Moze to by¢ brom wolny lub zwigzany kowalencyjnie. Prosze o komentarz.

Str. 81 Analiza EDS pokazuje, ze surowe MWCNTSs zawieraja az 9,5 % wag. tlenu. Informacja ta
jest bardzo istotna dla wyjasniania mechanizmu bromowania ,,surowych” nanorurek, de facto
juz mocno utlenionych! Proszg o komentarz w tej sprawie.

Str. 82 Funkcjonalizacja CNTs bromem nie tylko wprowadza pary 5-7 do struktury nanorurki,
ale réwniez tworzy luki (,dziury”), powazne defekty w strukturze nanorurek. Warto by uzyskac
obraz HR-TEM dla rozdzielczosci 5 nm. Prosze o komentarz w tej sprawie.

Str. 82-85 Obrazy TEM (Rys. 53-56) ilustrujg pokazne iloséci wegla amorficznego w
zastosowanych tutaj MWCNTSs. Wegiel ten usytuowany jest zaréwno wewnatrz nanorurek, a
przede wszystkim na powierzchni MWCNTs. Podczas bromowania MWCNTs ilo$¢ wegla
amorficznego wyraZnie zmniejsza sig.

Str. 94 Powiekszenie odlegiosci pomigdzy cylindrami MWCNTs (23,479 do 4,629 A) po procesie

bromowania niezbicie éwiadczy o tym, iz atomy bromu w duzej liczbie interkalujg do przestrzeni
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pomigdzy rurkami w strukturze MWCNTs. Interkalowany brom wcale nie musi by¢ tutaj
kowalencyjnie zwigzany z weglem MWCNTs.

20. Str. 102 Warto wykona¢ dla badanych prébek widma w podczerwieni w modzie ATR. Badana
prébka moze by¢ wéwczas nafozona jako cienka warstwa osadzona na krysztale diamentu lub
krzemu. Byé moze tutaj uda sie uzyskaé dla badanych prébek widma FTIR-ATR o wyiszej
rozdzielczosci.

21. Str.106 Krzywa TG pokazuje, ze ubytek masy surowych MWCNTSs wyraznie spada ponizej 10%,
pomimo obojetnej atmosfery w jakiej prowadzi sig badanie. O czym to mogtoby $wiadczy¢?
Jedno z mozliwych wyjasnien to takie, iz grupy tlenowe zawarte w surowych MWCNTSs utleniaja
czesciowo w wysokiej temperaturze wegiel nanorurki do postaci gazéw CO, CO2, H20, HZ,
ktore desorbujac zmniejszajg mase badanej prébki.

22. Str. 110 Co Doktorantka rozumie przez potencjat korozyjny nanorurek?

23. Str. 55 i 70 znad piszemy razem. Jest to bitad typu czeski bfqd powstaty przez nieuwage lub

przemeczenie Doktorantki, w sumie bez znaczenia dla cafosci cennej rozprawy doktorskiej.
PODSUMOWANIE
Przedstawiona do recenzji rozprawe doktorskq Pani Sandry Zarskiej oceniam wysoko.

Moina stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa spetnia wszystkie kryteria nowosci naukowej i stanowi
oryginalne rozwigzania wielu probleméw naukowych. Doktorantka wykazuje dobrg ogblng wiedze
teoretyczng w tej dyscyplinie, ktéra reprezentuje oraz posiada umiejetnoé¢ prowadzenia badan

naukowych i kierowania projektem badawczym.

Nalezy dodaé, ze problemy poruszane w dysertacji Pani Sandry Zarskiej sg istotne dla rozwoju
dyscypliny Chemii, Inzynierii Materiatowej oraz Nanotechnologii. Przeprowadzono wiele nowych
syntez, tj. funkcjonalizacji i modyfikacji nanorurek weglowych oraz wykonano ich staranng
fizykochemiczng analizg. Nastgpnie zbadano moiliwosci wykorzystania nowo otrzymanych

nanomateriatéw jako potencjalnych sktadnikdw ogniw litowo-jonowych.

Ztozona rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreélone w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki z 14 marca 2003
(Dz.U. z 2017 r. po. 1789 z pdZn. Zmianami) w zwigzku art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz.1 669) i

wnosze o dopuszczenie Pani Sandry Zarskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczeénie z uwagi na znaczenie naukowe i aplikacyjne uzyskanych wynikow wnioskuje do Rady
Wydziatu o wyréznienie pracy doktorskiej Pani Sandry Zarskiej. Dorobek naukowy Doktorantki jest

bardzo dobry, obejmuje 10 publikacji. Ponadto Doktorantka jest kierownikiem projektu NCN. Ten
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bogaty dorobek i sukces zwigzany z kierowaniem projektem NCN $wiadczy o duzym zaangazowaniu
Pani Sandry Zarskiej oraz zdecydowanie wzbogaca dotychczasowg wiedze, wyznaczajac jednoczesnie
nowe obszary i kierunki badawczo-aplikacyjne dla nanorurek weglowych w technologii magazynowania

energii.






