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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Patrycji Weroniki Plécienniczak
wElektroaktywne materialy przewodzqce na bazie nanoczgstek metali szlachetnych

stabilizowanych lignosulfonianianami”

Kilka lat temu mialem przyjemno$¢ recenzowaé rozprawe doktorska Pana dr inz.
Tomasza Rebisia dotyczaca wiasciwosci elektroaktywnych materialéw tworzonych na bazie
ligniny. Promotorem tej pracy byl Pan dr hab. Grzegorz Milczarek, prof. PP. Oceniana obecnie
praca Pani mgr inz. Patrycji Weroniki Plocienniczak powstata pod opieka wspomnianych
powyzej pracownikéw Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Pan prof.
Milczarek jest jej promotorem, a Pan dr Re¢bis promotorem pomocniczym. Pamigtajac wysoki
poziom poprzednio ocenianej rozprawy oraz prestiz naukowy promotora miatem przekonanie,
ze praca Pani Plocienniczak réwniez mnie nie zawiedzie. Nie mylitem sie w swoich
przewidywaniach. Poza tym bylem autentycznie zainteresowany kierunkiem w jakim zmierzaja
badania prowadzone przez Pana dr Rebisia, a jego rola w opiece nad tg pracg doktorska jest
niewatpliwie znaczaca. Z ogromnym zainteresowaniem zatem przystapitem do oceny rozprawy

Pani Plocienniczak.

Praca dotyczy tworzenia oraz analitycznego wykorzystania tréjsktadnikowych
kompozytéw zawierajgcych wieloscienne nanorurki weglowe, lignosulfoniany oraz
nanoczastki wybranych metali (Pt, Pd, Ag i Rh). Kazdy ze sktadnikéw materiatu hybrydowego
spetniat okreslone funkcje. Nanorurki weglowe zapewniaty przewodzacy charakter kompozytu
oraz jego nanostrukturalng budowe, grupy funkcyjne lignosulfonianéw spehiaty role reduktora
Jonoéw metali oraz zapewnialy podloze do osadzania metalicznych nanoczastek, nanoczastki
metaliczne spetniaty natomiast funkcje elektrokatalizatora proceséw chemicznych z udziatem

badanych analitéw. Jest to bardzo rozsadny i logiczny wyb6r komponentéw kompozytu



zapewniajacy jego okreslong morfologi¢ i whasciwosci elektrochemiczne. Podjeta tematyke
rozprawy doktorskiej uwazam za bardzo interesujacg i trafng, szczegdlnie w kontekscie
aplikacyjnosci podjetych badan, jak tez pokazania mozliwosci wykorzystania materialow

ligninowych w elektrochemii i chemii materiatow.

W bardzo obszernej i szczegolowej czesci literaturowej Autorka scharakteryzowata
szczegOtowo trzy skladniki kompozytow. Na poczatku pracy, Doktorantka zapoznala
czytelnika z materialami ligninowymi. Opisata metody izolacji ligniny z wtdkien drzewnych,
ich strukture, wlasciwosci i zastosowanie. Szczegolnie duzo uwagi, ze wzgledu na tematyke
rozprawy doktorskiej, poswigcila zagadnieniom zastosowania materiatow ligninowych w
sensorach chemicznych i biochemicznych. Drugi rozdziat czesci literaturowej poswiecony jest
nanomateriatom weglowym. Autorka charakteryzuje podstawowe formy alotropowe wegla:
diament, grafit, fulereny, nanorurki weglowe i grafen. Proba opisu catej rodziny materiatéw
weglowych skutkuje niestety trochg skrétowym potraktowaniem kazdej z opisywanych odmian
alotropowych. Osobiscie, skupitbym si¢ na szczegétowym opisie nanorurek weglowych,
rozszerzajac jeszcze bardziej charakterystyke ich wilasciwosei przewodzacych i
elektrochemicznych oraz dokladniej opisal modyfikacje ich powierzchni, szczegdlnie
funkcjonalizacj¢ nickowalencyjna, w kontekscie wynikow badan prezentowanych w rozprawie.
W tym rozdziale brakuje mi tez opisu metod osadzania nanorurek weglowych na réznych
podtozach, szczeg6lnie przewodzacych, oraz charakterystyki morfologicznej takich warstw. W
dalszej czgsci Doktorantka zapoznaje czytelnika z metodami tworzenia i wybranymi
wlasciwosciami nanoczastek metalicznych. W tej czgsci pracy skupia si¢ Ona przede
wszystkim na charakterystyce nanoczastek metali badanych w ocenianej pracy. Jest to moim

zdaniem bardzo solidnie napisany rozdziat.

Mimo mojej obiektywnej uwagi dotyczacej opisu materiatéw weglowych bardzo dobrze
oceniam cze$¢ literaturowg rozprawy. Jest ona napisana ciekawie, zagadnienia w niej opisane
maja odniesienia do wynikdéw badan eksperymentalnych i w duzym stopniu sg pomocne przy

ocenie czesci eksperymentalnej.

Wlasciwa czes¢ pracy dotyczy tworzenia i analitycznego zastosowania
trojsktadnikowych kompozytow z udzialem wielosciennych nanorurek weglowych,
lignosulfonianu oraz nanoczastek metalicznych. Ta cze$¢ rozprawy sklada sie z czterech
glownych rozdzialéw i zakonczona jest krotka dyskusja. Kazdy z rozdzialow dotyczy
kompozytu zawierajgcego nanoczastki innego metalu. Maja one podobny uktad. W pierwszej

czgsci opisana jest optymalizacja procesu syntezy kompozytu prowadzacego do tworzenia



ukladu o maksymalnej gestosci centrow metalicznych na powierzchni ligniny. Nastepnie
Autorka przestawia charakterystyke strukturalng tworzonych uktadow oraz opisuje wyniki
badan ich wlasciwosci elektrochemicznych. Kazdy z rozdzialow konczy opis eksperymentow
pokazujacych mozliwosci zastosowania tworzonych kompozytow do ilosciowej detekcji
wybranych analitow. Nalezy podkreslié bardzo trafny dobor oznaczanych reagentow
uwzgledniajacy charakter elektrokatalityczny metalu wbudowanego w strukture kompozytu.
Uklad zawierajgcy nanoczastki platyny stosowany byt do oznaczania glukozy. Zaréwno sensor
jak i procedura oznaczania zostaty bardzo wnikliwie scharakteryzowane i w kontekscie oceny
czg$ci doktoratu dotyczacego zagadnien analitycznych, tg cze$¢ uwazam za najbardziej
wartosciowg. Kompozyty z udzialem nanoczgstek srebra wykorzystano do oznaczania
nadtlenku wodoru. Struktury z udzialem palladu wykazujg natomiast wlasciwosci
elektrokatalityczne w stosunku do proceséw utleniania metanolu oraz hydrazyny. Autorka
zaproponowala rzetelna procedurg oznaczania tego drugiego reagenta. Kompozyty z udzialem
nanoczgstek rodu zostaty natomiast wykorzystane do ilosciowej detekcji nadtlenku wodoru. W
moim odczuciu wyniki badan dotyczace analitycznych aspektow wykorzystania tworzonych
uktadow wnosza znaczacy wkilad w prace nad elektroanalitycznymi zastosowaniami
materiatow ligninowych. Zaproponowane procedury oznaczen sg rzetelnie i wnikliwie opisane.
Uzyskane wyniki pordwnano z rezultatami prac publikowanych do tej pory w literaturze dla
badanych analitow, przy zastosowaniu czujnikow zbudowanych z innych ukladéw
nanostrukturalnych. Procedury opracowane przez Doktorantke niejednokrotnie daja lepsze
parametry oznaczen. Nalezy tez podkresli¢, ze prace analityczne byly poprzedzone doglebna

charakterystyka otrzymanych kompozytéw za pomocg wielu komplementarnych technik.

Obowigzkiem kazdego recenzenta w przewodzie doktorskim jest rzetelna i wnikliwa
ocena pracy, dostrzezenie zardwno jej pozytywnych aspektow jak i problem6éw wymagajacych
wyjasnienia czy dodatkowej dyskusji. Dokonujagc merytorycznej oceny pracy Pani Patrycji
Weroniki Plécienniczak nie mialem Zadnych klopotéw w dostrzezeniu i podkresleniu jej
znaczgcej wartosci naukowej o czym datem wyraz w przedstawionej powyzej czesci recenzji.
Dostrzegtem tez kilka aspektow, o ktorych pisze ponizej, wymagajacych dyskusji i
dodatkowych wyjasnien.

W pracy brakuje mi przede wszystkim glebszych badan pozwalajgcych ustalié
mechanizm redukcji jonéw metali prowadzacy do powstania nanoczgstek metalu na
powierzchni ligniny. Autorka proponuje dwie drogi takich proceséw. W przypadku platyny i

srebra postulowana jest bezposrednia redukcja jonéw metali na powierzchni ligniny za



posrednictwem ugrupowan o charakterze redukujacym. W pracy przedstawione sa
przekonujgce wyniki badan potwierdzajacych taki proces, aczkolwiek postulowanie, ze
ugrupowanie gwajakolowe odpowiedzialne jest za ten proces, z zalozenia do$é¢ rozsadne,
wymaga dowodéw eksperymentalnych. Osadzanie czastek palladu i rodu przebiega natomiast
w warunkach elektrochemicznej redukcji. Nie mam problemu z zaakceptowaniem tego
mechanizmu w przypadku tworzenia nanoczastek palladu. Chgtnie bym jednak zobaczyl w
pracy dyfraktogramy rentgenowskie kompozytu z zaadsorbowanymi jonami Pd(I) oraz uktadu
powstatego po elektrochemicznej redukcji tych jonéw. Koordynacja jonéw palladu powinna
by¢ réwniez obserwowana w skladowych widm XPS w zakresie energii wiazania tlenu.
Wyjasnienie procesu tworzenia nanoczastek rodu jest natomiast, w moim odczuciu, mato
przekonujace. Niewielki pik redukcji przy potencjale okoto 0V, przypisywany przez Autorke,
procesowi redukcji jonéw rodu odpowiada bardzo niskim ilosciom fazy metalicznej osadzonej
na powierzchni ligniny. Biorac pod uwage ilos¢ wymienianych elektronéw i przyblizony
tadunek odpowiadajacy temu sygnalowi pradowemu szacuje, ze ilo$é fazy metalicznej
osadzona na powierzchni ligniny jest o rzad wielkosci mniejsza, niz w przypadku procesu
osadzania palladu, nie wspominajac o srebrze, ktérego ilosé znajdujaca si¢ w kompozycie jest
Jeszcze wigksza. Badania przeprowadzone z uzyciem mikroskopu AFM pokazuja natomiast, ze
rozmiary tworzonych nanoczgstek rodu sg porownywalne do rozmiaréw nanoczastek palladu.
Poza tym, Autorka wskazuje na mozliwo$¢ nieodwracalnego utleniania rodu blokujacego na
jego powierzchni centra aktywne. Moim zdaniem, tym niewielkim ilosciom fazy metalicznej
zmodyfikowanej dodatkowo zaadsorbowanymi jonami hydroksylowymi, trudno jest przypisaé
obserwowane bardzo wyrazne efekty katalityczne, na przyklad adsorpcji wodoru (Rysunek 78)
czy redukcji wody utlenionej (Rysunek 80). Piszac ta uwage nie jestem przekonany, ze mam
racjg, bo katalityczne procesy powierzchniowe zaleza w duzej mierze od stopnia rozwiniecia
powierzchni, a nie od masy materialu katalitycznego, co moze tlumaczy¢ wyniki
przeprowadzonych badan w przypadku kompozytu z udzialem nanoczgstek rodu. Wydaje mi
si¢ jednak, ze zagadnienia te powinny zosta¢ dokfadniej przedyskutowane w rozprawie.
Wydaje mi si¢ rowniz, Zze wnioski wynikajace z poréwnania efektow katalitycznych
materialoéw zawierajacych nanoczastki metali w odniesieniu do proceséw z udziatem nadtlenku
wodoru (Rysunek 89), przedstawione w rozdziale dyskusyjnym sg mylace. Obserwowane
roznice wynikajg prawdopodobnie z ilosci fazy stalej osadzonej w materiale kompozytowym,

a nie z aktywnosci katalitycznej kompozytu, ktérego miarg jest energia aktywacji procesu



elektrodowego. Moim zdaniem taki eksperyment powinien by¢ przeprowadzony dla ukladow
zawierajacych t¢ samg ilo$¢ fazy metaliczne;.

Oczekiwatbym réwniez pelniejszego uzasadnienia wyboru lignosulfonianu jako
skladnika tworzonych kompozytéw. Nanorurki wegglowe zapewniaja nanostrukturalny
charakter aktywnego elektrochemicznie kompozytu. Uzycie duzych struktur ligninowych ten
nanostrukturalny efekt znacznie ogranicza. W czgsci literaturowej Autorka krétko opisala
nanoczgstkowe materialy ligninowe. Wydaje sie, ze ich uzycie w tworzeniu kompozytow
mogloby zapewni¢ nanostrukturalng budowe tworzonych i badanych elektrochemicznych
sensorow. Ta uwaga nie ma charakteru krytycznego, a jedynie stanowi sugestie dla przysztych

prac.

Brakuje mi w pracy badan metodami mikroskopii elektronowej na réznych etapach
tworzenia kompozytow. Wizualizacja morfologii tworzonych materialow jest zawsze
niezwykle uzyteczna w badaniach materiatowych. Badania te pozwolilyby rowniez oszacowaé
“stopien pokrycia materiatu ligninowego nanoczastkami metali. Wyniki badan z uzyciem
mikroskopu AFM pokazuja, ze tworza one aglomeraty o strukturze jednowymiarowej i
nierOwnomiernym rozmieszczeniu w materiale kompozytowym. Z tego wzgledu mapa
rozmieszczenia poszezegolnych pierwiastkow, szczegoélnie metalicznych, w kompozycie
pozwolitaby na pelniejszg interpretacje uzyskanych wynikow badan. W ogole, planujac prace
badawcze, wigksza uwaga powinna by¢ zwrdcona na kontrole rozmiaréw i dystrybucji
nanoczastek w materiale kompozytowym. By¢ moze badania proceséw osadzania fazy
metalicznej w roztworach o réznych stezeniach jonéw, czy tez zmiana czas osadzania
nanoczgstek metalu pozwolilyby na pelniejsza kontrol¢ morfologii metalicznego komponenta

kompozytu.

Chcialbym zwr6ci¢ uwage, ze wyniki badan uzyskane dla elektrody pokryte
kompozytem GC/MWCNT/LS/AgNP wymagaja dodatkowej dyskusji. W podpisie do Rysunku
45 Autorka nie podaje skiadu elektrolitu, w ktorym przeprowadzono badania elektrochemiczne.
Dalsze badania sugeruja, ze byt to bufor fosforanowy. Potencjal utleniania nanoczastek srebra
wyznaczony z woltamperograméw przedstawionych na Rysunku 45A jest jednak znacznie
mniej ujemny niz potencjal utleniania srebra obliczony na podstawie krzywej
woltamperometrycznej przedstawionej na Rysunku 49B. Czy jest to efekt innego skfadu
elektrolitu? Mysle, ze Autorka niedoszacowuje réznicy tadunkow i przeszacowuje prady
redukcji w przypadku wynikoéw badan przedstawionych na Rysunku 54. Eadunek procesu

utleniania srebra jest duzo wigkszy niz 3 razy (jak podaje Doktorantka) w przypadku materiatu



zawierajgcego lignosulfonian w poréwnaniu z tadunkiem uzyskanym dla dwusktadnikowego
kompozytu nanorurek weglowych i nanoczastek srebra. Maksymalny prad redukcji nadtlenku
wodoru w obydwu przypadkach jest natomiast niemalze identyczny, jezeli dokonamy korekcji
pradu tla. Bardzo istotny jest natomiast wptyw sktadu kompozytu na potencjat redukcji analitu
(Rysunek 54B). Sugeruj¢ rowniez, by Doktorantka zastanowila sie nad mozliwosciami
zastosowania elektrody zawierajacej nanoczastki srebra do oznaczania aniondéw
nieorganicznych czy zwigzkéw organicznych zawierajacych siarke i selen, a wiec takich
analitow, ktore mogg si¢ adsorbowa¢ na powierzchni srebra do ilosciowej detekcji sladowych
ilosci tych zwigzkow. Kazda taka nanoczastka moze stanowi¢ nanoelektrode pozwalajaca na

oznaczanie tych zwigzkdw na bardzo niskim poziomie stezen.

Zastanowilbym si¢ rowniez nad wyborem uktadu do oznaczania hydrazyny. Wyniki
badan przedstawione na Rysunku 68 pokazuja, ze sygnat utleniania ugrupowan chinonowych
wzmacniany mediacyjng wymiana ladunku z udzialem czgsteczek hydrazyny moze by¢ z
powodzeniem wykorzystany do detekcji hydrazyny bez koniecznosci modyfikacji kompozytu
nanoczgstkami palladu. Symetryczny i powierzchniowy charakter tego piku powinien
zapewnia¢ dobrg czulos¢, selektywnosé i wysoka precyzje oznaczania hydrazyny.

Czytajgc pracg Pani Patrycji Weroniki Plocienniczak mozna znalezé pewne
niedociggnigcia jezykowe i niesciste okreslenia, jak na przyklad ,redukcja platyny”,
.nanostruktury zredukowanej metalicznej platyny” (strona 105), ,,przeanalizowanie charakteru
struktur palladu” (strona 139) czy ,,oddzialywanie migdzy nanoczastkami palladu obecnymi w
probkach a O” (strona 136). W tym ostatnim przypadku chodzi chyba o oddzialywanie z
tlenem grup funkcyjnych ligniny? Rodnikowy kation N;Hs** nie jest ,.czynnikiem
redukujacym w procesie katodowym” jak pisze Autorka na stronie 145, a ulega po prostu
dalszemu utlenieniu do czasteczki azotu. Réwnanie (16) na tej samej stronie jest niepotrzebne.
Opisywany proces ilustruje, bowiem reakcja przestawiona réwnaniem (15). Na stronie 148
Autorka wspomina natomiast o metodzie wirujacej elektrody dyskowej, ktéra w jej badaniach,
przedstawionych w rozprawie, nie byta stosowana. Te drobne pomylki nie stanowig z reguty
bledow merytorycznych, nie wplywaja na opis i analiz¢ wynikéw badan oraz na zrozumienie
tekstu. Kilka rysunkow, szczegélnie w czesci literaturowej, nie ma swego odpowiednika w
tekscie. Podpis do Rysunku 47 jest bledny. Czasami, w odniesieniu do pomiaréw
chronoamperometrycznych, Autorka stosuje okreslenie ,prad szczytowy” (na przyktad
Rysunek 72). Myslg, ze w tym przypadku, bardziej poprawne jest okreslenie ,,prad

stacjonarny”.



Podsumowujac, pomimo moich kilku uwag, ktore majg raczej charakter polemiczny niz
krytyczny, bardzo wysoko oceniam merytoryczng warto$¢ prezentowanych wynikéw badan i
ich interpretacj¢. Wyniki pracy przedstawione w rozprawie ukazaly si¢ w formie publikacji
naukowych w trzech renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, a czwarta praca
znajduje si¢ w recenzji. Nie opieram swojej oceny na analizie wskaznikéw bibliometrycznych
publikacji bedacych wynikiem rozprawy doktorskiej, uwazam jednakze, ze dobry dorobek
zastuguje na podkreslenie i pozytywna oceng. Cheiatbym nadmienié, ze recenzowana rozprawa
pokazuja, ze Doktorantka potrafi zaprojektowa¢ uklady, ktérych badania wnoszg znaczacy
wkiad, szczegdlnie w projektowanie sensoréw z udziatem ligniny i nanoczgstek metalicznych.
Co prawda, wkradto si¢ nieco rutyny w te prace, bo kazdy material jest charakteryzowany w
bardzo podobny sposéb, ale praca jest ciekawie napisana i ten pewien schematyzm w badaniach

mozna Autorce wybaczy¢.

Stwierdzam, zatem. ze praca doktorska Pani mgr inz. Patrycji Weroniki P6cienniczak
zatytwlowana ,,Elektroaktywne materialy przewodzqce na bazie nanoczgstek metali
szlachetnych stabilizowanych lignosulfonianianami” spelnia ustawowe wymagania okreslone
w art. 13 us. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz.
U. 2003 nr 65, poz. 595 z pozniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Patrycji Weroniki

Plocienniczak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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