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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Sandry Dominiki Zarskiej
pt. ,WieloScienne nanorurki weglowe funkcjonalizowane podstawnikami
selenoorganicznymi: synteza, badania strukturalne i préby wykorzystania w ogniwach

elektrochemicznych”

Nanorurki weglowe, relatywnie nowa grupa materia}éw zaréwno funkcjonalnych jak i
konstrukcyjnych, charakteryzujg si¢ szeregiem unikalnych wilasciwosci takich jak: duza
powierzchnia zwilzalna przez elektrolit, bardzo dobra przewodnosé elektryczna oraz wysoka
stabilnos¢ chemiczna, mechaniczna oraz elektrochemiczna. Z tego tez wzgledu stanowia one
potencjalnie dobry materiat elektrodowy do zastosowania w bateriach litowo-jonowych.

Oprécz bardzo dobrych wlasciwoscei przewodzacych nanorurki weglowe posiadajg
wyjatkowe wlasciwosci mechaniczne, w tym doskonaly wytrzymato$é na rozciaganie i
zginanie. Stad tez zastosowanie nanorurek weglowych jako materialu anodowego lub dodatku
przewodzgcego (do katod) w elektrodach kompozytowych ma ogromne zalety w poréwnaniu
do pozostalych form weglowych, takich jak wegiel amorficzny czy sadza acetylenowa.
Elektrody wykonane z nanorurek moga by¢ dziesi¢é razy ciensze i lzejsze niz elektrody z
wegla amorficznego, a ich przewodnosé jest ponad tysiac razy wigksza. Unikalne cechy
nanorurek weglowych zaréwno form natywnych jak i zmodyfikowanych czynig je
niewgtpliwie materialem atrakcyjnym dla obecnych i przysztych zastosowan z uwagi na
postepujacy proces miniaturyzacji w elektronice.
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Jednak, pomimo unikalnych wlasciwosci powaznym ograniczeniem w ich
zastosowaniu jest mata reaktywnos¢ chemiczna 1 hydrofobowosé oraz tworzenie
aglomeratéw. Aby rozwigzal te problemy, stosuje si¢ wiele metod kowalencyjnej i
niekowalencyjnej modyfikacji powierzchni, poprawiajgc tym samym dyspersje i mozliwosci
przetworcze/aplikacyjne nanorurek.

Stad tez podjecie si¢ przez Doktorantke opracowania technologii wytwarzania wraz z
kompleksowa charakterystyka nowych materialbw na bazie wielosciennych nanorurek
weglowych (ang. multi-wall carbon nanotubes, MWCNT), funkcjonalizowanych pochodnymi
fosforoorganicznych selenokwaséw, dla zastosowania jako potencjalne komponenty ogniw
litowo-jonowych uwazam za w pelni uzasadnione.

Rozprawa doktorska Pani mgr Sandry Zarskiej pod wyzej wymienionym tytutem, o
Iacznej objgtosei 152 strony, sktada si¢ ze spisu tresci, streszczenia, wykazu stosowanych
skrotow 1 symboli, wprowadzenia oraz obszernego przegladu literatury (rozdzial I)
obejmujacego podrozdziaty 1 — 3, tezy i celu pracy (rozdzial II), szczegétowego opisu
stosowanej metodyki badawczej (rozdzial IIT) oraz oméwienia uzyskanych wynikow badan
(rozdzial IV) obejmujacego 8 podrozdzialow, stanowigcych rdzen merytoryczny pracy. Praca
ta konczy si¢ wnioskami, stosowang bibliografig praz spisem rysunkow, tabel i dorobku
naukowego Doktorantki.

W rozdziale 1 Autorka dokonuje ogdélnej charakterystyki nanorurek weglowych wraz
ze strategia ich modyfikacji i funkcjonalizacji oraz przedstawia potencjalnych mozliwosci
wykorzystania nanorurek weglowych do magazynowania energii.

W rozdziale II Doktoranta omawia w sposéb zwiezly teze i cel pracy postulujac, iz
ogniwa zbudowane w oparciu o wieloscienne nanorurki weglowe modyfikowane pochodnymi
fosforoorganicznych  selenokwaséw  charakteryzujg sie lepszymi  wiasciwo$ciami
przewodzacymi i wyzsza stabilnoscig cykliczng w stosunku do klasycznych ogniw litowo-
jonowych. Ponadto, charakter podstawnika w pochodnej fosforoorganicznej tj. dlugosé
tancucha alifatycznego i jego rozgal¢zienie lub aromatyczno$é¢ ma wplyw na wihasciwosci
elektrochemiczne tak zmodyfikowanych MWCNT.

Rozdzial III poswigcony jest metodyce prowadzonych badan z uwzglednieniem
charakterystyki stosowanych materiatéw i odczynnikéw chemicznych oraz opisu procesu
syntezy materiatéw elektrodowych i zastosowanych technik oraz metod analitycznych (NMR,
SEM/EDS, TEM, XPS, XRD, spektroskopia Ramana, FT-IR, TG/DTG, badania

elektrochemiczne).
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W rozdziale IV, obejmujacym kolejno podrozdzialy 1 - 8, stanowigcym istotng czesé
rozprawy, Autorka przedstawia w obszerny spos6b wyniki badan uwzgledniajacych analize
mikroskopowa SEM/EDS — TEM, wyniki badan spektroskopowych fotoelektronéw w
zakresie promieniowania X, Ramana oraz FT-IR. Ponadto Doktorantka prezentuje wyniki
analizy dyfrakcji rentgenowskiej XRD oraz wlasciwosci termicznych i elektrochemicznych.
Pewnym mankamentem tej czesci pracy jest mato syntetyczny sposéb prezentacji wynikéw
oraz brak dyskusji uzyskanych wynikéw badar w odniesieniu do literatury.

Doktorantka wnikliwie bada wptyw procesu funkcjonalizacji na morfologie, strukture
i skiad chemiczny wytwarzanych nanorurek weglowych. Waznym elementem tej pracy jest
takze ocena stabilnosci termicznej wywarzanego materiahy, wyznaczenie potencjalow
korozyjnych i ogélnej charakterystyki korozyjnej niemodyfikowanych i modyfikowanych
nanorurek weglowych oraz okredlnie stabilnosci proceséw zachodzacych na elektrodach
wywarzanych z udziatem badanego materiatu.

Doktorantka, w bardzo dojrzaly sposéb faczyta zmiany warunkéw modyfikacji ze
strukturg i wlasciwosciami wytwarzanych nanorurek weglowych. Na podkreslenie zastuguje
mnogos¢ i zaawansowanie zastosowanych metodyk badawczych, swiadczacy o duzej
dojrzatosci i wiedzy Autorki rozprawy w obszarze prowadzonych badan.

Praca konczy sie podsumowaniem zrealizowanych wynikéw badai w formie wnioskéw.
Autorka  wykazuje gleboka znajomos$¢  zagadnienia, przedstawia charakterystyke
powstajacych nanorurek weglowych z uwzglednieniem metod ich funkcjonalizacji, w $cistym
polaczeniu z wlasciwosciami elektrochemicznymi.

Recenzowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu, z wykorzystaniem

zaawansowanych metod badawczych, poparte analizg uzyskanych wynikéw.

Praca nie zawiera istotnych bledéw merytorycznych, aczkolwiek jej majistotniejsza
staboscig jest mato syntetyczny sposéb prezentacji wynikéw i brak dyskusji w odniesieniu do
literatury. Wykaz szczegétowy zastrzezeri i uwag przedstawiono ponizej.

1. W rozdziale III, podrozdziat 3.2 (str. 71) Doktorantka pisze, iz ,,probki w postaci
proszku podano dziataniu wiazki o energii 10kV i 18kV. Rozumiem, ze chodzilo jej o
napiecie przy$pieszajace wigzki?

2. W rozdziale III, podrozdziat 3.5 (str. 72) Doktorantka pisze, ze zrédlem promieniowa

rentgenowskiego byla lampa miedziana z anodg K-B. Czy nie chodzilto o0 K-o?
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3. W rozdziale IV, podrozdziat 1, rys. 48 Doktorantka nie wskazuje sposobu okreslenia
srednicy zewnetrznej nanorurek weglowych? Czy wykorzystano program do analizy
automatycznej obrazy, czy tez pomiary realizowano reeznie. Jak liczna byla liczba pomiaréw.
Na wskazanym wykresie brakuje stupkéw bledu, co pozwolitoby oszacowaé istotnosé
uzyskanych r6znic morfologicznych.

4. W rozdziale 1V, podrozdziat 1, Tabela 5 Doktorantka nie wskazuje w sposéb
Jednoznaczny, umozliwiajacy odtworzenie eksperymentu, procedury okreslenia sktadu
chemicznego zwigzkéw tj. brak jest informacji czy pomiary EDS wykonywane byly metods
standaryzowana, a jezeli tak to na jakim wzorcu? Czy pomiary wykonywano punktowo czy z
obszaru i ilokrotnie wykonywano pomiar dla danego zwiazku. Ponadto na Rys. 52, na widmie
EDS nie zadeklarowano tlenu, a w tabeli 5 sg wyniki zawartodci tego pierwiastka.

5. W rozdziale IV, podrozdzial 8.3, Tabela 12 Doktorantka nie odniosta sie do
ewentualnych przyczyn tak wyjatkowo duzej i wyjatkowo malej wartosci pojemnosci
tadowania-roztadowania dla probek odpowiednio MWCNT-II i MWCNT-IV. Prosze o krotki

komentarz odnosnie tych wynikow.,

Do oryginalnych osiggnie¢ Doktorantki o charakterze technologicznym i poznawczym

zaliczam:

1. Pomyslnie przeprowadzono halogenowania natywnych wielosciennych nanorurek
weglowych w oparach bromu, co wplynelo pozytywnie na ich reaktywno$é.

2. Otrzymanie nowych, dotychczas nieopisanych, selenofosforanéw sodu (0,0-di-t-
butylowy, bis(2-etyloheksylowy) i 0,0-difenylowy) oraz litu (0,0-dietylowy, O,0-di-
n-butylowy i 0,0-di-t-butylowy).

3. Zsyntezowanie nowych selenofosforowych pochodnych wielo$ciennych nanorurek
weglowych, o wysokiej stabilnosci termicznej, mogacych znalezé potencjalne
zastosowanie jako komponenty ogniw litowo-jonowych.

4. Wykazanie, iz charakter podstawnika w pochodne; fosforoorganicznej tj. dlugosé
taficucha alifatycznego i jego rozgalezienie lub aromatycznos¢ ma wplyw na

wlasciwosci elektrochemiczne tak zmodyfikowanych MWCNT.

Tres¢ rozprawy stanowi zamknigtg calosé, w zwarty i przejrzysty sposéb przyblizajacy
problematyke wytwarzania zmodyfikowanych nanorurek weglowych, Celem pracy bylo
uzyskanie nowych materialéw na bazie wielosciennych  nanorurek weglowych,
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funkcjonalizowanych pochodnymi fosforoorganicznych selenokwasow dla zastosowania jako
potencjalne komponenty ogniw litowo-jonowych i cel ten zostat w pelni osiagniety.
Rozprawa jest napisana poprawnym technicznie jezykiem i posiada starannie opracowang
szatg graficzng oraz stojaca na bardzo wysokim poziomie dokumentacje z badan wlasnych.
Uwazam, ze przediozona do recenzji praca swiadezy o duzej wiedzy ogdlnej Doktorantki
oraz umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badaf naukowych, a takze w pelni odpowiada
wymaganiom ustawowym stawianym rozprawom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie j€j

do publicznej obrony.
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