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RECENZJA
pracy doktorskie] mgr inz. Anna Blacha
wNanorurki wegglowe i grafen na granicy fuz oraz w sieci trofwymiarowej: modyfikacje
Sizykochemiczne dla ukladow funkcjonalnych™
(Carbon nanotubes and graphene at the interface and in the 3D-network: physicochemical
modifications for functional systems)

W 1991 roku, krotko po pierwszych pracach dotyczacych fulerenow, Sumio lijima w
czasopismie Nature publikuje prace Helical microtubules of graphitic carbon, w ktorej tak
oglasza swiatu otrzymanie nowego nanomaterialu weglowego: ., Here I report the preparation
of a new type of finite carbon structure consisting of needle-like tubes. Produced using an arc-
discharge evaporation method similar to that used for fullerene synthesis, the needles grow at
the negative end of the electrode used for the arc discharge”. Nanorurki weglowe to zwiniete
w cylinder plaszezyzny grafenowe zakonczone na jednym lub obu koncach cylindra czaszami,
w sklad kiorych wchodza pierScienie heksagonalne 1 pentagonalne utworzone przez atomy
wegla, co przeklada si¢ na catkowicie zamknigta powierzchnig bez niewysyconych atomow
wegla. Taka nanostruktura charakteryzuje sie znacznie wieksza trwaloscia w porownaniu do
niezwinigtych plaszezyzn grafenowych zawierajgcych na krawedziach rzedy niewysyconych
wigzan. Od momentu opublikowania pierwsze] pracy dotlyczace] nanorurek weglowych minglo
35 lat. Wspotczesnie, wykorzystujac CzatGPT mozna dowiedzie¢ si¢, ze nanorurki weglowe
naleza do najbardziej interesujacych nanomaterialow przede wszystkim ze wzgledu na
wyjatkowe wiasciwosci mechaniczne, elekiryczne i cieplne. Natomiast do najwazniejszych
wyzwan w tym zakresie nalezy wytwarzanie nanorurek o scisle okreslonych wiasciwosciach —
zwlaszeza ich chiralnosci, Srednicy i czystosci, przede wszystkim w skali przemystowe;j.
Podsumowujac, podjecie tematyki badawczej zwigzanej z nanostrukturami weglowymi jest w
pelni uzasadnione, zwracajac uwage na koniecznos¢ prowadzenia prac na wysokim poziomie,
w celu zapewnienia konkurencyjnosci na rynku wielu grup badawezych zajmujacych sie od lat
tematyka zwigzana z materiatami weglowymi.



W ramach realizowanej pracy doktorskiej postanowiono skupi¢ si¢ na kluczowym
zagadnieniu dotyczgeym prakiycznie wszystkich nanomateriaiéw, to znaczy powiazaniu
wiasciwosci fizykochemicznych zwigzanych z mozliwodcia przetwarzania nanomateriah,
wynikajgcych z stosowanych metod otrzymywania i modyfikacji, z wlasciwosciami
docelowymi zwiazanych z ich zastosowaniem. Podstawowym celem pracy byly badania w
zakresie powiazania wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych nanostruktur, takich jak grafen
i nanorurki weglowe z ich morfologia wpltywajaca bezposrednio na wlasciwosci elektryczne i
termiczne. Znalezienie takich korelacji pozwala na zaprojektowanic metod syntezy
nanostruktur weglowych nie tylko w zakresie podstawowych parametrow takich jak rozmiar
ale rownicz dotyczacych wyiworzenia korzystnych defeklow prowadzacych do pozadanych
whasciwosci uzytkowych. Oprocz powyzszego, bardzo ogdlnego celu pracy, sformutowano
rowniez bardziej szczegotowe zadania migdzy inmymi zwiazane z okredleniem wiasciwodci
amfifilowych grafenu i nanorurek weglowych, wplywu morfologii nanorurek weglowych na
wlasciwosci  termofizycme, modyfikacji grafenu prowadzacej do uzyskania stabilnych
wodnych dyspersji. W tak sformulowanym celu pracy, bezspornie ambitnym ze wzgledu na
zakres prowadzonych prac, zabrakio mi wskazania precyzyjnych celéw badawczych w
odnicsieniu do konkretnych danych literaturowych.

Praca doktorska zostala zlozona w formie lzw. spdjnego tematycznie zbioru
artykulow opublikowanych w czasopismach naukowych i liczy 198 stron. W sktad tego zbioru
wchodzg 4 publikacje (P1-P4). We wszystkich pracach Doktorantka wystepuje jako pierwszy
autor, co stanowi potwierdzenie wiodgeego wkladu w prowadzone badania. W pracach liczba
wspOlautorow waha sig w przedziale od 7 do 13, co wynika przede wszystkim z zastosowanych
technik i prowadzenia badafi w ramach wspélpracy migdzynarodowej. Ponadto w pracy
przedstawiono szczegolowy podzial zadan zwigzany z prowadzonymi badaniami i publikacja
uzyskanych w ten sposéb wynikéw w ramach wskazanych publikacji, za kazdym razem
potwierdzone oswiadczeniem autora korespondujgcego. W ten spusob zostaly spelnione
wszystkie wymogi formalne przyjete w przypadku tego typu rozpraw doktorskich.

Przed oméwieniem opublikowanych prac, w ramach przegladu literaturowego,
zostaly przedstawione najwazniejsze zagadnienia dotyczace prowadzonych badan. Ten rozdziat
zostal przygotowany wzorowo, Na zaledwie 17 stronach oméwiono najwaimiejsze zagadnienia
zwigzane z budowg, metodami otrzymywania, modyfikacja i zastosowaniem grafenu oraz
nanorurek weglowych, co wazne z uwzglednieniem przegladu literaturowego, skupiajac sig na
najwazniejszych i najnowszych pracach. Ponadio dokonanc krytycznej analizy danych
literaturowych w kontekscie glownych zatozen pracy doktorskiej. W nastepnych rozdziatach
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sformulowano cel pracy, omowiono poszczegolne opublikowane prace oraz przedstawiono
podsumowanie i dalsza perspekiywe prowadzonych badan. W pracy zabraklo krotkiego
rozdzialu przedstawiajgcego stosowane techniki i metody analityczne wykorzystywane do
charakterystyki nanostruktur. Stosowane techniki znajdziemy w publikacjach 1 w materialach
dodatkowych dotaczonych do poszczegdlnych prac. Jednak taki rozdzial podkreslitby istotny
walor poznawczy prowadzonych badan przede wszystkim ze wzgledu na zakres prowadzonych
prac i liczbe stosowanych technik.

Przedstawiony do oceny zestaw czterech prac stanowi pod wzgledem tematycanym
zwarty material bedacy wynikiem badan w zakresie realizowanych celow pracy doktorskiej.
Analizujge kolejno ukazujgce sie prace, mozemy obserwowal istotny postep w zakresie
realizac)i zatozonych celow pracy. W pierwszej pracy ,,The True Amphipathic Nature of
Graphene Flakes: A Versatile 2D Stabilizer” (P1), opublikowane] w Advanced Materials
(2020, 32, 2000608, liczba cytowan wedlug bazy Scopus: 37), przedstawiono wyniki badan
dotyczgcych okreslenia wiasciwosci amfifilowych grafenu. To szezegdlnie interesujgea praca
ze wzgledu na postawiony problem badawezy dotyczacy okredlenia wlasciwosci hydrofobowo-
hydrofilowych grafenu, zwigzany bezposrednic z mozliwosciami jego przetwarzania z
roztworu. Rozwigzanie tego problemu wymagalo opracowania odpowiedniej mctodologii
badawcze] polegajacej na doborze odpowiednich probek modelowych grafenu i
przeprowadzenia odpowiednich eksperymentow w ukladach dwuskladnikowych grafen —
rozpuszezalnik i1 trojskladnikowych grafen — mieszanina rozpuszczalnikow, zastosowaniu
odpowiednich technik analitycanych takich jak metody mikroskopowe przy istotnym wsparciu
metod obliczeniowych. Dla probek grafenu o rdznej grubosci | powierzchni wiasciwej, wobec
uktadu rozpuszezalnikow n-dekan/woda, zaobserwowano tworzenie stabilnej emulsji w wyniku
wytrzasania, co wskaznje na amfifilowos¢ materiatu i podwaza wezesniejsze przekonania
dotyczgcee typowo hydrofobowej natury grafenu. W kolejnych etapach badan okreslono budowe
otrzymywanych emulsji. Wykazano, ze emulsja sklada sie z hydrofilowego rdzenia otoczonego
hydrofobowym rozpuszczalnikiem. Zaproponowano réwniez mechanizm tworzenia emulsji
przy wykorzystamiu metod obliczeniowych. Na podstawie tych badan wykazano, ze czasteczki
wody maja tendencje do interakcji z krawedziami nanostruktury czyli nanomaterial wykazuje
wilasciwosci  hydrofilowe, natomiast powierzchnia grafenu jest hydrofobowa. Ponadio
wykazano, ze ta asymetryczna adsorpcja czgsteczek rozpuszezalnikow generuje naprezenia w
calej nanostrukturze zalezne przede wszystkim od rozmiaru nanostruktury.

W pracy “The Origin of Amphipatic Nature of Short and Thin Pristine Carbon
Nanotubes — Fully Recyelable 1D Water-in-Oil Emulsion Stabilizers " (P2), opublikowanej w
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czasopismie Advanced Materials Interfaces (2023, 10, 2202407, liczba cytowan wedhug bazy
Scopus: 12) przedstawiono wyniki badan dotyczace amiifilowosci nanorurek weglowych., W
pracy wykorzystano podobng metodologie badan stosowang wczesniej dla probek grafenu (P1),
wprowadzajac istotne modyfikacje wynikajace z réZznic analizowanych nanostruktur, Badaniu
poddano 5 probek jednodciennych i wiclodciennych nanorurek weglowych wyraZnie
roznigeych sie dlugoscia, grubodcia i modyfikacjami wynikajacymi z ich przetwarzania. Taki
dobér probek pozwolit na wyraine roznicowanie zdolnosci do tworzenia emulsji wobec
mieszaniny #n-dekan/woda. Dlugie cienkie 1 grube nanorurki charakteryzowaly sie
hydrofobowymi wlasciwosciami i nie tworzyly stabilnych emulsji w odréznieniu do
pozostatych probek, dla kiorych rzaobserwowano zardwno amfifilowe jak i hydrofilowe
whasciwodci w przypadku krétkich i cienkich utlenionych nanorurek. Analizie poddano budowe
otrzymywanych stabilnych emulsji oraz zaproponowano mechanizm ich tworzenia przy
wsparciu metod obliczeniowych. Wykazano, ze sciany boczne nanorurek o otwartych korcach
wykazuja wiasciwosci hydrofobowe w odroznieniu do ich krawedzi, kiore wykazywaly
whasciwoscl hydrofilowe. Co ciekawe dla zamknietych nanorurek zwigkszonej hydrofobowosci
nie wykazywaly powierzchnie boczne ale czapy zamykajgce nanostrukturg. Istotnym
wnioskiem z prowadzonych badan jest stwierdzenie, Zze dla krétkich i cienkich nanorurek
weglowych, podobnie jak w przypadku grafenu, wiasciwy dobor skladu mieszaniny prowadzi
do otrzymania emulsji Pickeringa. Ponadto dla wybranej probki nanorurek uzyskano stabilng
emulsje zawierajaca 5 mg/ml nanomaterialu wobec mieszaniny n-dekan/woda przy stosunku
objetosciowym  32/68, ktorg wykorzystano do uzyskania warstwy przewodzgce)
charakteryzujgeej si¢ niskyg rezystuncjy.

Trzecia praca, “Ultra-long carbon nanotube-paraffin composites of record thermal
conductivity and high phase change enthalpy among pargffin-based heat storage materials”
(P3), opublikowana w czasopiSmie Jowrnal of Energy Siorage (2021, 36, 102396, liczba
cytowan wedlug bazy Scopus: 94) dotyczyla otrzymywania nanokompozytow zlozonych z
parafiny i nanorurek weglowych jako potencjalnych materiatow zmiennofazowych (Phase
Change Material, PCM), zdolnych do przechowywania i uwalniania duzych ilosci ciepta prey
zmianie stanu skupienia. Do uzyskania kompozytow wykorzystano trzy probki nanorurek
weglowych, dwie komercyjnie dostepne (Nanocyl NCT000TM i TuballTM) oraz jedna
otrzymang w laboratorium metoda c¢-CVD (catalytic Chemical Vapor Deposition),
charakteryzujaca sig wyraznie wicksza $rednica (60-80 nm) i znacznie wieksza dhugoscia 770
pum, Otrzymano seri¢ nanckompozytow o roznym skiadzie, stapiajac parafing z dodatkiem
nanomaterialu w ilodci w przedziale od 0,5 do 10% wagowych. Dia kompozytu zawierajgcego

4



2% nanorurek weglowych otrzymanych stosujac metodg ¢-CVD uzyskano jedna =
najwy#szych warlosci przewodnodei cieplnej odnolowang do tej pory dla tego typu nanorurek
weglowych. Okreslono rowniez temperature przechiodzenia nanokompozytow. Dodatek
nanorurek pozwolil na obmiZenie temperatury przechltodzenia do 2.4 °C w poréwnaniu do
ceystej parafiny, kidra wynosi 3,9 °C, co przeklada sig przyspieszenie zarodkowania i procesu
krystalizacji. Ponadto uzyskane nanokompozyty charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscia, co
sprawdzono prowadzac 50 cykli polegajacych na przemiennym ogrzewaniu i chlodzeniu
nanokompozytu. Do charakterystyki nanokompozytdw wykorzystano metody mikroskopowe,
spektroskopowe i rentgenostrukturalne.

Oslatnia praca, “Biomimetically Inspired Highly Homogeneous Hydrophilization of
Graphene with Poly(.-DOPA): Toward Eleciroconductive Coatings from Water-Processable
Paints” (P4), opublikowana w czasopismie ACS Swstainable Chemistry & Engineering
(2022,10, 6596, liczbha cytowan wedhig bazy Scopus: 3) przedstawia wyniki prac dotyczacych
przeniesienia grafenu do wody poprzez modyfikacje nanostrukiury weglowe] poprzez
kowalencyjne zwigzanie z hydrofilowym polimerem. Uklad hybrydowy otrzymano prowadzac
polimeryzacje mieszaniny ztozonej z grafenu (CamGraph G3) 1 monomeru (1-DOPA) wobec
dodatku zasady (2-amino-2-(hydroksymetyl}-propane-1,3-diol) stosujac wede (pH = 8.5) jako
rozpuszczalnik. W ten sposéb na powierzchnig grafenu nalozono warstwg polimeru o grubosci
od 10 do 20 nm, co widoczne jest na zarejestrowanych obrazach TEM. Otrzymany uklad
hybrydowy G3@PDOPA tworzyl stabilne wodne dyspersje, przede wsezystkim dzigki
deprotonowanym grupom karboksylowym polimeru o czym $wiadezy miedzy innym wartosc
potencjalu zeta (okoto -25 mV). Trwale zwigzanie polimeru 2 powierzchnig nanostruktury
potwierdzono, rozpatrujac zarowno strukturg polimeru jak rowniez nanostrukturg. Natomiast
wykorzystujac analize TGA okreslono zawartos¢ polimeru w ukladzie hybrydowym, ktora
wynosifa okolo 23% wagowych. Otrzymane dyspersje ukladu hybrydowego G3@PDOPA i
mieszaniny « niesfunkcjonalizowanym grafenem G3 wykorzystano do otrzymania szeregu
powiok, dla ktorych zmierzono rezystancjg. Zaobserwowano wyrazny wplyw skladu
zastosowanej mieszaniny G3/G3@PDOPA i liczby nalozonych warstw na rezystancje
uzyskanych powlok, co stanowi potwierdzenie zamierzonego celu prowadzonych badan.

Analizujgc calosc pracy doktorskie] nasunglo mi sig kilka pytan wymagajacych
odpowiedzi w trakcie obrony:

1} Odnoszgc sie¢ do wynikow badan zaprezentowanych w pracy PI, czy oprocz ukiadu
rozpuszczalnikow n-dekan‘woda podjeto proby zastgpienia wody innym polarnym



rozpuszczalnikiem, eliminujgc szereg specyficznych mechanizméw rozpuszezania zwiazanych
2 wykorzystaniem wody.

2) Odnoszac sig do wynikdw badan zaprezentowanych w pracy P1, zabraklo mi w pracy
odniesienia do tworzenia stabilnych dyspersji grafenu w rozpuszczalnikach o roznej stalej
dielektryczne]. Ponadto czy badajgc probki grafenu w roztworze/dyspersji mozna zastosowaé
metodologie stosowang dia probek klasycznych polimerow, okreslajge rozpuszezalnik theta
czyli stan, w kitdrym rozpatrujemy idealny roztwor, w ktérym oddziatywania grafen-grafen
réwnowazone s3 przez oddzialywania grafen-rozpuszczalnik.

3) Odnoszac si¢ do wynikow badar zaprezentowanych w pracy P4, nie jest dla mnie do korca
jasny wybor polimeru (monomeru), kidry wykorzystano do syntezy ukladu hybrydowego, W
pracy ukiad hybrydowy G3{@PDOPA pordownywany jest do probki polimeru PDOPA. W jakich
warunkach otrzymano probke PDOPA.

4) Odnoszac sig do wynikow badan zaprezentowanych w pracy P4, zabraklo mi wynikéw badan
dotyczgcych trwalosci dyspersji wodnych ukladu hybrydowego G3@PDOPA w zaleznosci od
pH.

Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki badan stanowia potwierdzenie osiggniecie
zamierzonego celu pracy. Bazujac na nanostrukturach takich jak grafen i nanorurki weglowe
ZAPTOPONOWANO prosie rozwigzania pozwalajace na efektywne wykorzystanie nanomateriatow
w szeregu potencjalnych zastosowaniach zwigzanych z ich wlasciwosciami elektrycznymi i
termicznym. Takie podejscie stanowi podstawe rozwiazan technologicznych, w kidrych
wartos¢ dodang nie jest tylko wykorzystanie alternatywnego materialu ale przede wszystkim
najlepszy sposob jego wykorzystania. Uzyskane wyniki badan zostaly opublikowane w
prestizowych czasopismach takich jak 4dvanced Marerials, Advanced Materials Interfaces,
Journal of Energy Storage i ACS Sustainable Chemistry & Engineering. Kazda z tych prac
stanowi realizacje odrebnego projekmi bardzo dobrze przemyslanego zaréwno pod wzgledem
zatozen jak rowniez ich wykonania, zasiosowania odpowiednich technik oraz wykorzystania
obliczen teoretycznych. Moja jedyna krytyczna uwaga do pracy dotyczy wyboru formy
przygotowania rozprawy. Przedstawiajgc jedynie rezultaty koficowe w formie opublikowanych
prac, nie widzimy catosci prowadzonych badan, ktére do tego doprowadzity.

W trakcie realizacji pracy Doktorantka zdobyla ponadprzeciging wiedze i
umiejgtnosci z zakresu zagadnien zwigzanych nie tylko z chemia ale rowniez fizyka i inzynieria
materialows. Zapoznala si¢ z licznymi technikami badawczymi przed wszystkim
zaawansowanymi metodami analitycznymi stosowanymi do ich charakterystyki strukturalne;j i
spektroskopowej. Warto zwrocié uwage, 7e w przypadku analizy tego typu nanostruktur nawet
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klasyczne metody analityczne wymagaja olbrzymiej wiedzy | doswiadczenia, ze wzgledu na
koniecznos¢ uwzglednienia szeregu eleklow. Tak szeroki zakres badan wymagal duzej
samodzielnosci w pracy naukowej, wlasciwego zaplanowania i koordynacji.

Podsumowujgc stwierdzam, e przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani
mgr inz. Anny Blachy stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego,
speiniajge tym samym wszystkie Kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozpraworn
doktorskim okreslanym w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 z pozn. zm.). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszezenie Pani mgr inz. Anny Blachy do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska nie tylko spelnia wszystkie wymogi
zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim ale stanowi przyktad wyrozniajgcej
sig pracy ze wzgledu na oryginalnosé i wysoki poziom naukowy prowadzonych badan. W mojej
ocenie za najwazniejsze osiggni¢cie doktoratu uwaZzam opracowanie metodologii badan
pozwalajgce] okreslic wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe nanostruktur weglowyeh.
Zaproponowany schemat postgpowania zostal przetestowany dla odpowiednio dobranej grupy
probek grafenu i nanorurek weglowych, co wazne wykazujac zroznicowanie wiasciwosci
hydrofobowo-hydrofilowych. Opréocz mojej subiektywnej opinii, za wyrdznienie pracy w tym
obszarze przemawiaja przede wszystkim wymierne osiagniecia, takie jak prestiz czasopism, w
ktorych opublikowano wyniki badan. Czasopisma takie jak Advanced Materials 1 Advanced
Materials Interfaces, zaliczaja sie do absolutnej czoléwki czasopism w obrebie nauk
chemicznych i inZynierii materialowej. Wymogi stawiane pracom tam publikowanym to
przystowiowe 110% rzetelnosci w zakresie warsztatu prowadzonych badan w polaczeniu ze
znaczeniem uzyskanych wynikow w zakresie zaawansowanych materiatlow. W swietle tych
dokonan wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemicine Politechniki Slaskiej rowniez wniosek
o wyroznienie pracy doktorskiej Pami mgr inZz. Anny Blachy.

Padpisano odrecznie przez autora




