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wElektroaktywne materialy przewodzqce na bazie nanoczqgsteczek metali szlachetnych

stabilizowanych lignosulfonianami”

Przez diugi czas ligniny byly traktowane jako produkt uboczny przemystu celulozowo-
papierniczego i wykorzystywane byly najczgsciej jako material opalowy. W chwili obecnej
sytuacja ulega istotnej zmianie. W kontekscie biogospodarki o obiegu zamknietym,
opierajgcej sie na czerpaniu z zasobow odnawialnych, wytwarzane w ogromnych ilosciach
ligniny sg coraz czesciej postrzegane jako cenny surowiec, a zakres ich praktycznych
zastosowan szybko si¢ powigksza, Przyktadowo, bylty juz stosowane do produkcji wybranych
zwigzkoéw aromatycznych czy tez zaawansowanych materialow polimerowych. Byly tez
wykorzystywane w systemach magazynowania energii.

Makroczasteczki lignosulfonianéw, ze wzgledu na aromatyczno-alifatyczny charakter
wykazuja szereg ciekawych wilasciwosci chemicznych i elektrochemicznych. Przyktadowo,
ze wzgledu na obecno$¢ wielu grup aromatycznych wykazuja cechy adsorbatu. Latwo
adsorbuja sie na wielu materiatach, np. weglowych, zapewniajac przy tym ich dobrg dyspersje
w wybranych rozpuszczalnikach, co wielokrotnie zostalo potwierdzone eksperymentalnie.
Ponadto, obecne w strukturze modyfikowane grupy fenolowe sa odpowiedzialne za ich
wlasciwosci  elektrochemiczne, czyniac tez lignosulfoniany materialtami zdolnym do
przenoszenia elektronow.

Lignosulfoniany sg zdolne do wytworzenie trwalych wigzan koordynacyjnych z kationami
metali. Wykazuja przy tym istotne wlasciwosci redukujace, co sprawia, Zze niektdre ze
zwigzanych w ten sposob kationéw metali moga by¢ za ich pomoca zredukowane nawet do
formy metalicznej, tworzgc zespoty metalicznych nanoczastek rozproszonych na powierzchni
lignosulfonianu. Taki sposob ..dekorowania” powierzchni lignosulfonianéw nanoczastkami
metali nie wymaga stosowania jakichkolwiek dodatkowych reduktoréw chemicznych.

Stosowanie reduktorow chemicznych nie jest réwniez wymagane w sytuacji, gdy same



lignosulfoniany nie sg zdolne do bezposredniej redukcji zwigzanych z nimi kationow. Ich
wlasciwodci elektrochemiczne (zdolnos¢ przenoszenia elektronéw) sprawiajg bowiem, ze
proces redukcji kationéw i formowanie si¢ rozproszonych struktur nano-metalicznych na
powierzchni lignosulfonianéw moze by¢ zrealizowany metodami elektrochemicznymi. Co
istotne, otrzymywane w ten sposob nanoczastki metali nie ulegajg agregacji i sg trwale
rozproszone na powierzchni LS.

Moim zdaniem podjeta przez Autorke tematyka badan nad opracowaniem i optymalizacjg
sposobow wytwarzania nowoczesnych, kompozytowych materiatéw przewodzacych na bazie
nanorurek weglowych (Multi Wallet Carbon Nanotubes, MWCN) pokrytych zaadsorbowana
warstwa lignosulfonianéw (LS) 1 ,,udekorowanych™ nanoczgsteczkami wybranych metali
szlachetnych (Noble Metal Nano Particie, NMNP), jak réwniez jej dalsze badania nad ich
praktycznym wykorzystaniem w  konstrukcjach sensorow  elektrochemicznych sg
przystowiowym strzalem w dziesigtk¢”. Co istotne, zastosowana przez doktorantke
procedura wytwarzania kompozytow MWCN/LS/NMNP bardzo dobrze wpisuje si¢ w zasady
..zlelonej chemii”.

Recenzowana praca zawarta jest na 224 stronach maszynopisu i zorganizowana jest w
sposob tradycyjny. Kolejno zamieszczone rozdzialy to zwigzly wstep z zasygnalizowanym
celem pracy, obszerna cze$¢ literaturowa (opracowana w oparciu o ponad 400 pozycji
literaturowych, w wigkszosci najnowszych) oraz czes¢ doswiadezalna poprzedzona zwiezlym
opisem celu pracy. Ostatnie rozdzialy to syntetyczna dyskusja uzyskanych wynikow i jasno
przedstawione wnioski koncowe, wykaz cytowanej literatury (518 pozycji!), wykaz
stosowanych skrotow, wykaz zamieszczonych w pracy rysunkoéw oraz wykaz dorobku
naukowego doktorantki.

Na wstegpie czesci literaturowej Autorka scharakteryzowala wlasciwosci obszernej grupy
zwigzkow znanych pod nazwa lignin, opisala réznorodne metody ich izolacji z widkien
drzewnych i innych materialow roélinnych, jak roéwniez opisala ich przykladowe
zastosowania, mi¢dzy innymi w charakterze zaawansowanych materiatow sensorowych.

W kolejnym rozdziale czesci literaturowej opisala i poréwnala wilasciwosci wybranych
materialow weglowych, migedzy innymi diamentu, grafitu, fullerendw, nanorurek weglowych
i grafemu, oraz podata przykiady ich praktycznych zastosowan.

Kolejny rozdzial poswigcila na omowienie wybranych metod syntezy nanoczastek metali
szlachetnych. Szczegotowo omowita wilasciwoscei 1 przykladowe zastosowania nanoczgstek

zlota, srebra, platyny, palladu, rutenu, irydu i osmu.



Moim zdaniem starannie opracowana, obszerna czgs¢ literaturowa stanowi bardzo dobre
wprowadzenie do badan opisanych w czesci doswiadczalne;.

Na wstepie czesci doswiadczalnej Autorka zamiescita opis wykorzystywanej aparatury
badawczej, wykaz stosowanych odczynnikéw chemicznych, oraz opisala sposob preparatyki
kompozytow MWCNT/LS. Zaprezentowane wyniki badan elektrochemicznych, FT-IR, AFM
oraz TGA udowodnily, ze LS skutecznie wkomponowujg si¢ w strukturg MWCNT i
stanowia ok. 2% wagowych masy otrzymanego kompozytu.

Zgodnie z opisem zamieszczonym na stronie 97 kompozyty MWCNT/LS otrzymane przy
réznych stezeniach LS byly wykorzystywane do syntezy i optymalizacji witasciwosci
elektrochemicznych kompozytow MWCNT/LS/NMNP.

Jest tu pewna niezgodnos$¢ z zamieszczonym na stronie 103 sposobem przygotowania
kompozytu MWCOCNT/LS/PINP cytuj¢ .,...przeprowadzono szereg syntez materialow
hybrydowych typu MWCNT/LS/PINP o roznej zawartosci LS na powierzchni MWCNT. W tym
celu wykorzystano zawiesiny LS w wodzie o stezeniach od 0.2 do 20 mg mlL, natomiast
stgzenie wodnego rozitworu H>PtClg utrzymywano na stalym poziomie™, Pytanie — czy synteze
prowadzono z wykorzystaniem zawiesin LS czy MWCNT/LS?

Badania wiasciwosci elektrochemicznych serii otrzymanych w ten sposob kompozytow
stanowily podstawe do wyboru kompozytu o optymalnym skladzie. Kolejny krok do wyboér
optymalnej grubosci warstwy kompozytu, zapewniajgcej optymalne warunki elektrodowego
procesu elektrokatalitycznego, tutaj utleniania nadtlenku wodoru

Kompozyt MWCNT/LS/PtNP otrzymany w zoptymalizowanych warunkach (jak rowniez
inne syntezowane w trakcie pracy kompozyty) Autorka poddawala réznorodnym badaniom
fizykochemicznym w celu potwierdzenia ich skladu i struktury. Stosujac techniki AFM, XPS
i EDS wyznaczyla morfologie kompozytow, MWCNT/LS/PINP, MWCNT/LS/Ag,
MWCNT/LS/PANP oraz MWCNT/LS/RhNP, ich skiad, oraz potwierdzila obecnosé¢ i
oszacowala procentowa zawarto$¢ metali szlachetnych. Dodatkowo, stosujac technikg XRD
potwierdzila metaliczny charakter nanoczastek  platyny i srebra w kompozytach
MWCNT/LS/PINP, MWCNT/LS/Ag. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw wykazaty
jednoznacznie, ze syntezy materiatlow kompozytowych o zalozonym skladzie zakonczyly si¢
pelnym powodzeniem.

Szkoda, ze pomiarow XRD Autorka nie wykonata dla kompozytow MWCNT/LS/PANP oraz
MWCNT/LS/RhNP po ich uprzedniej elektrochemicznej redukcji.

Kolejne etapy szeroko zakrojonych badan obejmowaly wyznaczenie charakterystyki



elektrochemicznej wytworzonych kompozytéw, zbadanie ich aktywnosci katalitycznej w
stosunku do wybranych analitéw, jak rowniez proby wykorzystania ich w konstrukcjach
sensorow elektrochemicznych. Badania te prowadzono nanoszac suspensje kompozytow na
podtozowe elektrody GC. W celach porownawczych podobne pomiary wykonywano réwniez
na czystych elektrodach podlozowych GC, jak réwniez na elektrodach GC pokrytych
suspensjami MWCNT/LS lub MWCNT/MeNP.

Dla elektrody pokrytej kompozytem MWOCNT/LS/PtNP Autorka zaobserwowala znaczy
wzrost aktywnosci elektrokatalitycznej, zarowno w stosunku do procesow utleniania jak 1
redukcji H,O,, przyspieszenie procesu redukcji tlenu, jak réwniez istotne przesunigcie
potencjatu wydzielania wodoru. Jak pokazata, elektroda GC pokryta tym kompozytem mogta
by¢ wykorzystana do bezposredniego oznaczania zawartosci H,O;. Znacznie wigksze
mozliwosci aplikacyjne uzyskala po dodatkowej modyfikacji powierzchni kompozytu
oksydazg glukozowg. Tak zmodyfikowane kompozyty wykorzystala do oznaczania
zawartosci glukozy, a podstawe oznaczenia mogl tutaj stanowi¢ zardwno proces utleniania
H,O, bedacego produktem reakcji enzymatycznej, jak rowniez proces redukeji tlenu
zuzywanego w toku regeneracji oksydazy glukozowej. Pomiary mogly by¢ wykonywane w
rezimie pomiaru woltamperometrycznego lub chronoamperometrycznego i pozwalaly na
oznaczenie zawartosci glukozy w szerokim zakresie stezen od uM do kilkunastu mM. Co
istotne, czujnik taki zostal wykorzystany praktycznie do oznaczenie zawarto$ci glukozy w
preparatach farmaceutycznych.

Powodzeniem zakonczyly si¢ réwniez proby syntezy kompozytu MWCNT/LS/AgNP, a
obecnos¢ i elektrochemiczng aktywnos$¢ zarowno lignosulfonianu jak i1 srebra w tym
kompozycie Autorka potwierdzila licznymi badaniami. Jak wykazala, obecnos¢ srebra
znacznie przyspieszala proces redukcji H,O,, a rejestrowane prady redukcji sg wielokrotnie
wieksze w porownaniu z tymi rejestrowanymi w identycznych warunkach na elektrodach GC/
MWCNT/LS czy tez GC/ MWCNT. Czujnik GC/MWCNT/LS/AgNP wykazywal przy tym
niezlg  dlugookresowg  stabilno$¢ odpowiedzi, a rejestrowane w  pomiarach
chronoamperometrycznych prady redukcji H,O; stosunkowo wolno malaty w trakcie jego
kilkutygodniowego uzytkowania. Wykazata rowniez, ze na wielko$¢ sygnalu redukeji H,O;
nie miala istotnego wplywu obecno$¢ typowych interferentow, takich jak glukoza, kwas
moczowy czy tez kwas askorbinowy. Pozwolilo to na praktyczng aplikacje czujnika do
oznaczenia zawartosci HyO, w probkach rzeczywistych, tutaj w probkach miodu.

Kolejny kompozyt MWCNT/LS/PANP syntezowano podobnie jak wczesniej opisane,



obserwujgc  wplyw zmiennego stezenia LS na wielko$¢ pradow zwigzanych z elektro-
redukcjag tlenu oraz na procesy sorpcji wodoru. Obecnos¢ palladu w kompozycie
potwierdzono badaniami XPS, a jego zawartos¢ oszacowano na ok. 4% wagowych masy
kompozytu. Na obecno$é Pd*" w wytworzonym kompozycie i jego redukcje do postaci
metaliczne] wskazywaly tez zmiany przebiegu rejestrowanych kolejno woltamperogramow
CV. Ponownie potwierdzono pozytywny wplyw wrastajacego st¢zenia LS na wydajnosé
procesu akumulacji palladu. Jak pokazano, proces utleniania metanolu na elektrodach
GC/MWCN/LS/PANP przebiegal bardzo efektywnie, co pozwolilo na wykorzystanie ich jako
sensorow do oznaczania tego zwigzku. Co ciekawe (rys.55C i 67) dla wyzszych stezen
metanolu widoczna byla na powrotnym przebiegu katodowym (w waskim zakresie
potencjatow) chwilowa zmiana charakteru rejestrowanego pradu z katodowego na anodowy.
Moze ona by¢é spowodowana odtworzeniem wlasciwosci katalitycznych metalicznego
palladu, powstajacego w wyniku redukeji jego tlenkow.

Jak pokazano, elektrody GC/MWCN/LS/PANP mozna bylo tez z powodzeniem zastosowaé
do oznaczenia hydrazyny zardwno w pomiarach woltamperometrycznych, jak i
chronoamperometrycznych. Co istotne, sygnal pragdowy takich czujnikéw nie ulegal
zauwazalnym zmianom nawet w obecnosci 10-cio krotnego nadmiaru typowych substancji
interferujacych. Pokazano, ze czujniki takie mozna wykorzysta¢ do oznaczenia zawartosci
hydrazyny w rzeczywistych probkach, np. wody wodociagowe;.

Podobna procedure syntezy i optymalizacji parametrow zastosowano takze w trakcie syntezy
kompozytow MWCNT/LS/RhNP, obserwujac wplyw zmiennego stezenia LS na wielkosé¢
pradow zwigzanych z elektro-redukcjg nadtlenku wodoru oraz na efektywnos$¢ procesow
sorpcji wodoru. Pomiary XPS i EDS wykazaly, ze kompozyt syntezowany w optymalnych
warunkach zawieral znaczne ilosci Rh**. Na obecnos¢ Rh** w wytworzonym kompozycie i na
jego redukcje do postaci metalicznej wskazywaly tez zmiany przebiegu rejestrowanych
kolejno woltamperograméw CV. Kompozyt ten okazal si¢ by¢ bardzo dobrym i trwalym
materialem elektrodowym dla badania proceséw adsorpcji/desorpcji wodoru. Wprowadzenie
rodu do kompozytu MWCNTY/LS istotnie zwigkszalo tez szybkos¢ procesu elektro-redukeji
nadtlenku wodoru, co pozwolito zastosowaé elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP w charakterze
sensorow H>O,, zarébwno w wariancie pomiaru woltamperometrycznego jak i
chronoamperometrycznego. Co istotne, pomiary chronoamperometryczne umozliwialy
wykonanie oznaczen nadtlenku wodoru w szerokim zakresie st¢zen od 1 uM do 6.5 mM.

Rejestrowane w tych warunkach sygnaly pradowe nie ulegaly istotnym zmianom gdy do



roztworu zawierajacego 100 pM H>O, wprowadzano w S-cio krotnych nadmiarach typowe
interferenty. Sensor taki zostal wykorzystany do oznaczania zawartosci H,O, w probkach
wody wodociagowej.

Uzyskane przez doktorantke wyniki badan uwazam za bardzo istotne, nowatorskie, dobrze
wpisujgce si¢ w zasady ,.zielonej chemii” i warte kontynuowania. Uzyskane dotychczas
wyniki stanowily material 4 publikacji, ktore ukazaly si¢ w czasopismach o wysokich
wartosciach IF (IF 4,6-6,4). Co istotne, w 3 z nich doktoranta byla pierwszym autorem.
Uzyskane wyniki stanowily ponadto material jednego z rozdzialéw monografii, byly tez 19
razy prezentowane na konferencjach naukowych.

Czytajac prace zauwazytem tez kilka niedociagnieé i drobnych blgdow. I tak:

- W opisie prezentowanych woltamperograméw pozadane byloby podanie pelniejszego
zestawu parametréw pomiarowych, co najmniej wskazanie potencjalu poczatkowego i
kierunku jego zmiany, co ulatwiloby czytelnikowi analize prezentowanych wynikow.
Natomiast podanie pelnego zestawu parametrow pomiarowych staje sie niezbedne, gdy
prezentowany jest tylko fragment zarejestrowanego przebiegu ( jak w przypadku pokazanych
na rysunku 39A przebiegbw DPV obrazujacych zmiany sygnatu pradowego zwiazanego z
procesem redukcji tlenu — istotne jest w jakim zakresie potencjalow rejestrowane byly kolejne
przebiegi i czy w trakcie ich rejestracji uaktywniany byl proces utlenianimH,O> uwalnianego
w wyniku reakcji enzymatycznej). Podobne uwagi odnoszg si¢ takze do rysunkow 45A i 50.

- Podajac przebiegi krzywych kalibracyjnych kreslonych na podstawie przebiegow
woltamperometrycznych wskazane byloby kazdorazowe podanie wartoéci potencjatu przy
jakim odczytywane byly wartosci pradu, jak rowniez podanie informacji czy byla
wykonywana procedura korekta tla.

- W przypadku krzywych kalibracyjnych wyznaczanych na podstawie pomiardw
chronoamperometrycznych pozadane byloby natomiast podanie informacji o sposobie
pomiaru pradow — po jakim czasie od momentu podania probki byly one mierzone, czy byly
usredniane.. Jest to istotne, bowiem czasowe fluktuacje natezenia pradow pokazanych na
rysunkach 45C i 59 s znaczne

- Na rysunku 38A jest niezgodnos¢ opisu osi prgdowych rysunku glownego i wstawki

- Niewlasciwy jest opis osi potencjaldw na rysunku 45A i na wstawce w rysunku 59

- Niewtlasciwy jest opis rysunku 47, przedstawia on dyfraktogram rentgenowski kompozytu

MWCNT/LS/Agap, a nie jego widmo FT-IR



Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszajg mojej bardzo dobrej opinii 0 recenzowanej
rozprawie. Uwazam ze Autorka wykazata si¢ bardzo dobrg znajomoscig literatury
przedmiotu, bardzo dobrym opanowanie warsztatu pomiarowego jak rowniez zrealizowala z
naddatkiem wszystkie zalozone cele pracy. Moge z calym przekonaniem stwierdzié, ze
przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pani mgr inz. Patrycji Weroniki Plécienniczak
zatytulowana. ,,Elektroaktywne materialy przewodzgce na bazie nanoczgsteczek metali
szlachetnych  stabilizowanych  lignosulfonianami”  spelnia  wszystkie wymagania
odpowiednich przepisow prawnych jak i zwyczajowe wymagania stawiane pracom
doktorskim. W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Poznanskiej o dopuszczenie pani mgr inz. Patrycji Weroniki Plocienniczak do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



