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1. Informacje o kandydacie.

Mgr inz. Btazej Podlesny jest uczestnikiem studiéw doktoranckich w Politechnice Slaskiej, Wydziat
Chemiczny od 2018 roku. W tym samym roku ukoriczyt réwniez studia magisterskie na tym samym
Wydziale. Wedtug przestanej dokumentacji nie ubiegat sie wczesniej o nadanie stopnia doktora.

Do tej pory brat udziat w 2 projektach zewnetrznych jako wykonawca. Od 03.2018 do 10.2018 w
projekcie badawczym Fundamentals of electrical properties of chirality-defined carbon nanotube
macroassemblies finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki (2015/19/P/ST5/03799; Polonez)
oraz od 07.2020-do chwili obecnej w projekcie badawczym Synthesis of new biphasic systems for
isolation of monochiral carbon nanotubes, finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki
(2019/33/B/ST5/00631; OPUS).

Dodatkowo byt kierownikiem w 3 projektach statutowych PS. W 2019 roku w projekcie Separacja
Jednosciennych nanorurek weglowych za pomocg dwufazowej ekstrakcji wodnej (BKM-
526/RCH2/2019; 04/020/BKM19/0095). W 2020 roku w projekcie Separacja jednosciennych
nanorurek weglowych za pomocq dwufazowej ekstrakcji wodnej (BKM-610/RCH2/2020;
04/020/BKM20/0137). | w 2021 roku w projekcie Wpfyw surfaktantu na separacje Jjednosciennych
nanorurek weglowych za pomocq dwufazowej ekstrakcji wodnej (BKM-523/RCH-2/2021,
04/020/BKM21/1027)

W czasie realizacji doktoratu odbyt rowniez 3 miesieczny staz w Kyushu University (Japonia) w ramach
projektu SYNERGIA finansowanego przez NAWA; czas trwania stazu: 14.09.2019 — 03.11.2019r.

2. Informacje ogdine o rozprawie doktorskiej

Przedstawiona przez kandydata rozprawa doktorska zatytutowana ,Rozdziat mieszanin nanorurek
weglowych metoda dwufazowej ekstrakeji wodnej” zostata przygotowana w postaci cyklu publikacji.
Na cykl sktadajg sig cztery publikacje:

[P1] Podlesny, B.; Shiraki, T.; Janas, D. One-Step Sorting of Single-Walled Carbon Nanotubes Using
Aqueous Two-Phase Extraction in the Presence of Basic Salts. Sci. Rep. 2020, 10 (1), 9250.

[P2] Podlesny, B.; Kumanek, B.; Borah, A.; Yamaguchi, R.; Shiraki, T.; Fujigaya, T.; Janas, D.
Thermoelectric Properties of Thin Films from Sorted Single-Walled Carbon Nanotubes. Materials
(Basel). 2020, 13 (17), 3808.



[P3] Podlesny, B.; Olszewska, B.; Yaari, Z.; Jena, P. V.; Ghahramani, G.; Feiner, R.; Heller, D. A.; Janas, D.
En Route to Single-Step, Two-Phase Purification of Carbon Nanotubes Facilitated by High-Throughput
Spectroscopy. Sci. Rep. 2021, 11 (1), 10618.

[P4] Podlesny, B.; Hinkle, K.R.; Hayashi, K.; Niidome, Y.; Shiraki, T.; Janas, D., Highly-Selective
Harvesting of (6,4) SWCNTs Using the Aqueous Two-Phase Extraction Method and Non-lonic
Surfactants. Adv. Sci. 2023, w druku

We wszystkich powyiszych publikacjach doktorant jest pierwszym autorem. Wedtug zataczonych
deklaracji udziat doktoranta wynosit kolejno [P1] 60%, [P2] 55%, [P3] 55% i [P4] 50%.

Cykl publikacji zostat poprzedzony 67 stronicowym wstepem, ktdry zawiera abstrakt w jezyku
polskim i angielskim, spis tresci, wykaz symboli i oznaczen, liste publikacji, wstep teoretyczny, cel i
zakres pracy, opis wynikéw badan wraz z dyskusja, podsumowanie i wnioski, spis literatury
obejmujacy 93 pozycje, opis dorobku naukowego doktoranta, oswiadczenia wspétautordw. Do
wstepu zostaty dotaczone petne teksty publikacji wraz z materiatami dodatkowymi.

Uktad pracy uwazam za prawidtowy i pozwalajacy na ocene osiggniecia naukowego doktoranta.

3. Ocena rozprawy doktorskiej

Praca doktorska podejmuje problematyke separacji nanorurek weglowych o jednej okreslonej
chiralnosci ze zbioru wszystkich zsyntezowanych nanorurek. Nanorurki weglowe s3 materiatem w
ktorym precyzyjne utozenie heksagonalnej sieci atoméw wegla tzw. chiralnosé jest skorelowane ze
srednicg oraz przerwa energetyczng danej nanorurki. Przerwy energetyczne moga zmieniaé sie w
szerokim zakresie od zerowych dla nanorurek fotelowych do przerw 2-3eV, ktére moga byé
wykorzystane w budowie nanokomponentéw elektronicznych. Zastosowanie nanorurek w wielu
obszarach wymaga aby materiat byt spdjny pod wzgledem wielkoéci przerwy energetycznej. Niestety
jak do tej pory synteza nanorurek o precyzyjnie kontrolowanej geometrii jest bardzo ograniczona. W
stosunkowo tatwy i precyzyjny sposdb jestesmy w stanie syntezowa¢ nanorurki jednoécienne, mozna
réwniez w pewnym zakresie kontrolowa¢ ich dtugosé, ale mozliwosci kontrolowania chiralnosci sg
bardzo ograniczone. W zwigzku z powyiszym obok prac poswieconych kontroli chiralnoéci w trakcie
syntezy materiatu wielu badaczy w ostatnich latach skupito sie na opracowaniu proceséw separacji
nanorurek o konkretnych chiralnosciach. W ten obszar badawczy wpisuje sie praca doktorska mgr inz.
Bfazeja Podlesnego. lest to wiec tematyka aktualna, cieszaca sie duzym zainteresowaniem
miedzynarodowego srodowiska naukowego.

O zainteresowaniu tym obszarem swiadczy fakt publikacji artykutéw [P1-P4] w uznanych
miedzynarodowych czasopismach Advanced Science i Scientific Reports. Dane naukometryczne dla
wszystkich przedstawionych publikacji [P1-P4] s3 bardzo wysokie i wynosza: taczny IF = 30,521, $redni
IF = 7,630, tacznie 620 pkt. MEIN. Rowniez spis literatury przedstawiony w pracy obejmuje az 93
pozycje pomimo, ze sam ,przewodnik po pracy” jest stosunkowo krétki. Spis literatury sktada sie z
samych prac anglojezycznych opublikowanych w wigkszoéci w uznanych miedzynarodowych
czasopismach.

W przedstawionej pracy doktorskiej doktorant skupit sie na jednej z metod separacyjnych -
dwufazowej ekstrakcji wodnej (ang. ATPE — aqueous two-phase extraction). We wstepie pordéwnat
opisywane w literaturze metody separacyjne nanorurek wskazujgc, ze proces ATPE jest najbardziej
obiecujaca z nich ze wzgledu na mozliwo$¢ separacji nanorurek wzgledem charakteru przewodnictwa,
indeksu chiralnosci oraz enancjomerycznosci. Dodatkowo odczynniki potrzebne do przeprowadzenia



procesu s komercyjnie dostepne i w miare niedrogie. W metodzie ATPE wykorzystywana jest woda a
czgs$¢ reagentow jest biodegradowalna przez co proces powinien by¢ przyjazny dla érodowiska. Proces
nie wymaga tez stosowania dodatkowe;j aparatury.

W zwiazku 2z powyizszym jako cel pracy doktorant postawit analize ,procesu separacji
jednosciennych nanorurek weglowych za pomocy dwufazowej ekstrakcji wodnej, co pozwolito na
zrozumienie mechanizmu réznicowania oraz opracowanie prostych protokotéw selektywnej
ekstrakeji nanorurek weglowych.”

Doktorant skupit sie na rozwoju nowych protokotéw ATPE przy uzyciu uktadu ekstrakcyjnego DEX-
PEG, w ktorym DEX to dekstran stanowi faze dolng bardziej hydrofilowa a PEG — poli(glikol etylenowy)
fazg dolng mniej hydrofilowg. W celu migracji wybranej chiralnosci do odpowiedniej fazy roztwér
wzbogaca sie odpowiednimi surfaktantami i modulatorami. Prace doktoranta skupity sie na doborze
surfaktantéw i modulatoréw w celu uzyskania separacji wybranych nanorurek. Jak wskazuje autor
zadbano o to by wszystkie stosowane protokoty byly metodami jednokrokowymi, probki miaty te samg
objetos¢ i we wszystkich wykorzystano zawiesiny nanorurek w wodnych roztworach soli kwaséw
z0tciowych.

Oceniajgc powyzisze myéle, ze cel pracy zostat postawiony prawidtowo, a wszystkie zatozenia
dotyczgce przeprowadzanych eksperymentéw $wiadcza o duiej spéjnosci tematyki przedstawionej w
rozprawie doktorskiej.

W pierwszej publikacji do uktadu DEX-PEG wprowadzono zawiesing nanorurek HiPco w wodnym
roztworze cholanu sodu, surfaktant SDS oraz testowane modulatory - zasadowe sole nieorganiczne
K2CO3, NaxCOs, Li2CO; i K3POs, lub referencyjnie wode. Wykorzystujgc techniki spektroskopii
absorpcyjnej UV-VIS-NIR oraz dwuwymiarowego mapowania wzbudzenia i emisji fotoluminescencji
badano chiralnodci nanorurek znajdujacych sig w fazie gérnej lub dolnej dia prébki referencyjnej, a
nastepnie probek z modulatorami. Wykazano, ze odpowiedni dobér objetosci kazdego z testowanych
modulatoréw pozwala na separacje chiralnosci (6,5) w fazie dolnej. Nastepnie postawiono teze, iz pH
roztworu jest odpowiedzialne za proces separacii, jednak teza ta nie zostata udowodniona gdyz
efektywna izolacja zachodzita przy réznych poziomach pH.

Publikacja ta w jasny sposéb pokazuje dziatanie poszczegdinych modulatoréw, a dobrane techniki
badawcze pozwalaja precyzyjnie okresli¢ osiggane wyniki. Zdecydowanie w publikacji tej brakuje
jednak préby dalszego wyjasnienia zachodzacych zjawisk. Zadna z kolejnych hipotez poza pH nie byta
testowana. Biorac pod uwage cel pracy doktorskiej, ktéry obejmuje zrozumienie mechanizméw
separacji doktorant mogt chociaz wskazaé¢ konkretne metody, ktdre moglyby wyjasni¢ zachodzace
zjawiska w podsumowaniu i wnioskach z pracy doktorskiej.

W publikacji [P2] zastosowano podobny uktad DEX-PEG z surfaktantami: cholanem sodu oraz SDS
oraz nanorurki o $rednicach 1,8 +0,4 nm. Jako modulatora uzyto 30% roztwor H.0; w wodzie. Celem
bylo odseparowanie nanorurek metalicznych i potprzewodnikowych. Pozyskane frakcje poddano
wielostopniowemu procesowi oczyszczania oraz wykonano z nich cienki filmy nanorurkowe. Nastepnie
zbadano ich przewodno$¢ elektryczng oraz wspétczynnik Seebecka w funkji temperatury. Obliczono
réwniez termoelektryczny wspétczynnik mocy. Analiza wynikow wskazata, ze wbrew oczekiwaniom to
metaliczne nanorurki wykazaty lepszy termoelektryczny wspétczynnik mocy.

Chociaz analiza elektryczna nie zostata wskazana jako cel rozprawy doktorskiej, w publikacji [P2]
stanowi bardzo kluczowa czeé¢ pracy. Czeéé ta niestety wymagataby zdecydowanie wiecej badan.
Dlaczego wybrano tak niewielki zakres temperatur? Czy te same prébki testowane byly kilkakrotnie?
Dodatni wspétczynnik Seebecka $wiadczy o domieszkowaniu nanorurek typu ,p” co czesto dzieje sie



w powietrzu lub na skutek kontaktu z czynnikami silnie utleniajgcymi. Bardzo prawdopodobne jest ze
prébka wygrzana do temperatury 100°C mogta zmieni¢ swoje whasciwosci zwlaszcza przewodnoéé
elektryczng po ponownym ochtodzeniu. Dlatego pomiar powinien byt byé przeprowadzony
wielokrotnie. Warto byto przeprowadzi¢ go réwniez po uprzednim wygrzaniu w piecu lub w
zmienionych warunkach wilgotnosci. Dodatkowo warto bytoby uizywaé standardowych wielkosci
elektrycznych i obliczy¢ temperaturowy wspétczynnik rezystywnosci zamiast postugiwaé sie
procentowym wzrostem/spadkiem przewodnoéci. Pozwolitoby to na poréwnanie z innymi materiatami
— innymi metalami i podtprzewodnikami. Do petnej analizy termoelektrycznej brakuje réwniez
wspdtczynnika efektywnosci termoelektrycznej. Na koniec warto zwrécié uwage na nazewnictwo i
wyraing réznice miedzy przewodnictwem, a przewodnoscia elektryczng w jezyku polskim. Réznica ta
nie wystepuje w jezyku angielskim. W tym kontekscie ,electrical conductivity, S/m” to zdecydowanie
przewodnos$¢ elektryczna, a nie przewodnictwo. Warto byloby réwniez doprecyzowaé o jaki
wspotczynnik mocy chodzi (w tym wypadku termoelektryczny).

W kolejnej publikacji [P3] zastosowano bazowy ukiad DEX-PEG (DEX o wyzszej masie czasteczkowej
niz w poprzednich pracach) oraz zawiesine nanarurek w 2% cholanie sodu. Zastosowano nowe rodzaje
nanorurek CoMoCAT wzbogacone w chiralnos¢ (6,5) oraz EX150x o dowolnych chiralno$ciach. W tym
procesie zamieniono surfaktant SDS na niebadany wczesniej tym kontekscie kopolimer glikolu
etylenowego i propylenowego Pluronic F127 (PL127). Wykazano, ze odpowiedni dobdér ilosci cholanu
sodu oraz PL127 pozwolito na separacje chiralnosci (6,5) oraz (7,5). W powyiszej publikacji
zastosowano réwniez nanorurki zawieszone w jednoniciowym kwasie deoksyrybonukleinowym ssDNA
wykazujgc, ze w tym uktadzie odpowiedni dobdr steienia PL127 rowniez umozliwia ekstrakcje
monochiralnych nanorurek.

W ostatniej publikacji testowano mieszaniny jonowych i niejonowych surfaktantéw. Do bazowego
uktadu DEX-PEG dodano zawiesiny nanorurek CoMoCAT (wzbogacone w chiralno$é (6,5)) w 2%
roztworze wodnym cholanu sodu lub deoksycholanu sodu {DOC). Jako przeciwsurfaktant zastosowano
Triton TX100 - surfaktant znany w badaniach nad nanorurkami, ale do tej pory niestosowany w
metodzie ATPE. W badaniach wykorzystujgcych DOC uzyskano rozdzielenie frakcji wzgledem wielkosci
$rednic, ale nie uzyskano monochiralnej frakcji. Po uzyciu cholanu sodu i odpowiednim doborze
stezenia Tritonu odseparowano nanorurki (6,4). Metode te przetestowano réwniez do separacji
nanorurek HiPco oraz SG76 wzbogaconych w chiralno$¢ (7,6). W obydwu przypadkach uzyskano
separacje chiralnosci (6,4). Chiralno$¢ (6,4) odseparowano réwniez z materiatu odpadowego
powstatego w poprzednich procesach separacyjnych. Nastepnie podobny wynik uzyskano stosujac
inne niejonowe srodki powierzchniowo czynne: Tween-20, Brij-35 i Genapol X-080. Prace
eksperymentalne zostaty poparte modelowaniem, ktére stanowczo zwigkszajg wartoéé
merytoryczng pracy. Nie jest jednak jasne czy modelowanie zostato wykonane przez doktoranta.
Wskazywatby na to opis na stronie 51, ale oswiadczenie nie doprecyzowuje tej kwestii. Warto
bytoby okresli¢ jakie prace zostaty wykonane przez innych autoréw.

Wszystkie powyisze prace przedstawiaja ciekawe wyniki badan, niewatpliwie zwiekszajgc
wiedze naukowg na temat metody ATPE. Zdecydowany niedosyt pozostawia jednak ostatni
rozdzial: Podsumowanie i wnioski. W pracy doktorskiej powinna to by¢ sekcja podkreélajaca
umiejetnosci doktoranta do wyciagania wnioskdw, stawianie kolejnych hipotez i proponowania
dalszych kierunkéw badan. Tutaj potraktowana jest bardzo skrétowo na wzdér podsumowan
publikacyjnych.



Dodatkowe uwagi merytoryczne i edytorskie

Jak wspomniano powyzej tematyka badawcza jest aktualna i cieszy sie duzym zainteresowaniem
srodowiska naukowego. Warto bytoby jednak podkresli¢, ze zastosowanie takich metod w praktyce
bedzie trudne. Jako ciekawe éwiczenie warto bytoby obliczy¢ ile musiatby kosztowac 1g nanorurek np.
(6,5), biorac pod uwage aktualng cene nanorurek jednosciennych i $rednig ilos¢ monochiralnej frakeji,
ktéra mozna wyekstrahowac z kazdego grama zmieszanych chiralnoci. Warto uwzglednic¢ tu réwniez
koszt odczynnikéw i procesu.

Podobne watpliwosci budzi tez proces oczyszczania, ktéry wg protokotu przedstawionego w [P2]
jest bardzo wielostopniowy i musi trwa¢ co najmniej tydzier.

W dalszej czgsci chciatabym zwrécié uwage na fakt uzywania réznych rodzajéw nanorurek
weglowych. W zaleznosci od publikacji uzywane sg nanorurki HiPco, COMoCAT i nanorurki o duzych
$rednicach. Czy zmiana typu nanorurek mocno wplywa na proporcje uzywanych surfaktantéw? Jak
bardzo na proces separacji wptywaja ich parametry takie jak dtugos¢, czystosé, defekty? Jakie sa
mozliwosci ekstrahowania innych chiralnoéci pétprzewodnikowych i metalicznych.

Dodatkowe uwagi do pracy.
- skréty HiPco, COMoCAT nie zostaty wyjasnione w pracy

- gatunek jest okresleniem pochodzacym z nauk biologicznych i wydaje sie bardziej adekwatne
gdyby odnieé¢ go do alotropéw wegla. Proponuje nie uzywac go do okreslenia chiralnoéci nanorurek
gdyz jest on raczej mylacy.

- zdanie ,Sytuacje pogarsza fakt, ze uzywane przez spoteczefistwo urzadzenia elektryczne, sg czesto
nieefektywne energetycznie, produkujac sporg dawke ciepta odpadowego.” Jest nieprecyzyjne.
Kazde rzeczywiste urzadzenie charakteryzuje sie sprawnoscia ponizej 1.

4. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska skupia sie na zagadnieniach o cieszgcych sie aktualnie
duzym zainteresowaniem migdzynarodowego érodowiska naukowego. Zaproponowane badania
stanowig znaczacy wklad w rozwéj metod separacji nanorurek weglowych. Publikacja
przedstawionych badari w migdzynarodowych czasopismach o wysokim IF swiadczy o duiej
nowosci i oryginalnosci zaproponowanych badan. Czeé¢ teoretyczna pracy wskazuje na wysoki
poziom wiedzy doktoranta w zakresie nanotechnologii i nanomateriatéw weglowych oraz
znajomoé¢ literatury przedmiotu. Zyciorys naukowy obejmujacy udziat w projektach, staz naukowy
w Japonii, 6 publikacji naukowych, 6 wystapieri konferencyjnych réwniez wskazuje na duze
zaangazowanie doktoranta w pracg naukowa. Pomimo wskazanych niedociggnie¢ uwazam, e
praca zastuguje na wyrdinienie. Z danych przedstawionych w pracy wynika, ze zgodnie z
wytycznymi obowigzujgcymi w dyscyplinie nauki chemiczne na Politechnice Slaskiej w Gliwicach
praca moze by¢ obroniona w terminie nieprzekraczajgcym 5 lat od daty rozpoczecia doktoratu.
Kandydat posiada znaczacy dorobek naukowy obejmujacy przynajmniej 4 publikacje z listy JCR,
ktérych IF taczny przekracza 10.
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