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1. Informacje o kandydacie.

Mgr inz. Blaie] Podledny jest uczestnikiem studiéw doktoranckich w Politechnice Slaskiej, Wydziat
Chemiczny od 2018 roku, W tym samym roku ukoriczyl réwniez studia magisterskie na tym samym
Wydziale, Wedlug przestane] dokumentacji nie ubiegat sie wczedniej 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/ST 5/03799; Palonez)
oraz od 07.2020-do chwili obecnej w projekcie badawezym Synthesis of new biphasic systems for
isolation of monochiral carbon nanotubes, finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki
(2019/33/B/ST5/00631; OPUS).

Dadatkowo byt kierownikiem w 3 projektach statutowych PS. W 2019 roku w projekcie Separacjo
Jednosciennych nanorurek  weglowych za pomocg dwufazowej ekstrokcfi wodnej (BKM-
526/RCH2/2019; 04/020/BKM19/0095). W 2020 roku w projekcie Seporacja jednosciennych
nanorurek weglowych za pomocq dwufazowej ekstrakcji wodnej (BKM-610/RCH2/2020:
04/020/BKM20/0137), | w 2021 roku w projekcie Wplyw surfaktantu nag separocfe fednosciennych
nonorurek weglowych za pomocq dwufazowe| ekstrakcii wodnej (BKM-523/RCH-2/2021,
04/020/BKM21/1027)

W czasie realizacji doktoratu odbyt réwniei 3 miesieczny stat w Kyushu University (laponia) w ramach
projektu SYNERGIA finansowanego przez NAWA; czas trwania stazu: 14.09.2019 - 03.11.2019 r

2. Informacje ogbine o rozprawie doktorskiej

Przedstawiona przez kandydata rozprawa doktorska 2atytutowana ,Rozdziat mieszanin nanorurek
weglowych metoda dwufazowej ekstrakeji wodnej” zostata przygotowana w postaci cyklu publikacii.
Na cykl sktadajg sie cztery publikacje:

[P1] Podlesny, B.; Shiraki, T; lanas, D. One-Step Sorting of Single-Walled Carbon Nanotubes Using
Agueous 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.



[F3] 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. 5ci. Rep. 2021, 11 (1), 10618.

[P4] Padlesny, B.; Hinkle, K.R.; Hayashi, K.; Niidome, Y.; Shiraki, T.; Janas, D., Highly-5elective
Harvesting of (6,4) SWCNTs Using the Agueous Two-Phase Extraction Method and Non-lonic
Surfactants, Adv. Sci. 2023, w druku

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

Cykl publikacji zostat poprredzony 67 stronicowym wstepem, ktdry zawlera abstrakt w jezyku
polskim i angielskim, spis tredci, wykaz symboli | oznaczed, liste publikacji, wstep teoretyczny, cel |
zakres pracy, opis wynikow badar wraz z dyskusja, podsumowanie | wnioskl, spis literatury
obejmujgcy 93 pozycie, opis dorabku naukowego doktoranta, odwiadczenia wspdtautordw. Do
wstepu zostaty dotgczone 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 okredlonej
chiralnodci ze zbioru wszystkich zsyntezowanych nanorurek, Nanorurki weglowe sa materiatem w
ktorym precyzyjne uloZenie heksagonalnej sieci atomow wegla tzw. chiralnosé jest skorelowane ze
$rednicg oraz przerwa energetyczng danej nanorurki. Przerwy energetyczne moga zmieniat sie w
szerokim zakresie od zerowych dla nanorurek fotelowych do przerw 2-3eV, ktdre moga byd
wykorzystane w budowle nanokomponentow elektronicznych. Zastosowanie nanorurek w wielu
obszarach wymaga aby material byl spdiny pod wzgledem wielkosci przerwy energetycznej. Niestety
jak do tej pory synteza nanorurek o precyzyjnie kontrolowanej geometrii jest bardzo ograniczona. W
stosunkowo fatwy | precyzyiny sposdb jestesmy w stanie syntezowac nanorurki jednoscienne, motna
rowniez w pewnym zakresie kontrolowac ich dlugosc, ale moiliwoscl kontrolowania chiralnosci sa
bardzo ograniczone. W zwigzku z powyiszym obok prac poswleconych kontroli chiralnosdci w trakcie
syntezy materiatu wielu badaczy w ostatnich latach skupito sie na opracowaniu procesdw separacji
nanarurek o konkretnych chiralnosciach. W ten obszar badawczy wpisuje sie praca doktorska mgr ing.
Blazeja Podlesnego. lest to wiec tematyka aktualna, cieszaca sle duiym zalnteresowaniem
miedzynarodowego srodowiska naukowego.

O zainteresowaniu tym obszarem sSwiadczy fakt publikac]i artykuldw [P1-P4] w uznanych
miedzynarodowych czasopismach Advanced Sclence | Scientific Reports. Dane naukometryczne dla
wszystkich przedstawionych publikacji [P1-P4] sg bardzo wysokie | wynosza: taczny IF = 30,521, redni
IF = 7,630, tacznie 620 pkt. MEIN. Rowniei spis literatury przedstawiony w pracy obejmuje az 93
pozycje pomimo, Ze sam ,przewodnik po pracy” jest stosunkowo krdtki. Spis literatury sklada sie z
samych prac anglojezycznych opublikowanych w wigkszodci w uznanych miedzynarodowych
czasopismach.

W przedstawione] pracy doktorskiej doktorant skupit si¢ na jednej z metod separacyjnych -
dwufazowej ekstrakcji wodnej (ang. ATPE — aqueous two-phase extraction). We wstepie pordwnat
opisywane w literaturze metody separacyjne nanorurek wskazujgc, e proces ATPE jest najbardziej
obiecujgca 2 nich ze wzgledu na moiliwost separacji nanorurek wzgledem charakteru przewodnictwa,
indeksu chiralnoscl oraz enancjomerycznoscl. Dodatkowo odczynniki potrzebne do przeprowadzenia



procesu s3 komercyjnie dostepne | w miare niedrogle. W metodzie ATPE wykorzystywana jest woda a
czgsé reagentow jest biodegradowalna przez co proces powinien by¢ prayjazny dla érodowiska. Proces
nie wymaga tei stosowania dodatkowej aparatury,

W zwigzku z powyiszym jake cel pracy doktorant postawit analize ,procesu separacji
jednosciennych nanorurek weglowych za pomocy dwufazowej ekstrakeji wodnej, co pozwolito na
zrozumienie mechanizmu réinicowania oraz opracowanie prostych protokoféw selektywnej
ekstrakcji nanorurek weglowych.”

Doktorant skupit sie na rozwoju nowych protokotéw ATPE przy uiyciu ukladu ekstrakeyjnego DEX-
PEG, w ktérym DEX to dekstran stanowi faze dolng bardziej hydrofilowa a PEG — poli(glikol etylenowy)
fazg dolng mniej hydrofilowa. W celu migracji wybranej chiralnoéci do odpowiednie] fazy roztwdr
wzbogaca sig odpowiednimi surfaktantami | modulatorami. Prace doktoranta skupity sie na dobarze
surfaktantow | modulatoréw w celu uzyskania separacji wybranych nanorurek. Jak wskazuje autor
zadbano o to by wszystkie stosowane protokoty byty metodami jedno krokowymi, probki mialy te samg
objetost i we wszystkich wykorzystano zawiesiny nanorurek w wodnych roztworach soli kwasdw
Zotclowych.

Oceniajgc powyisze mysle, #e cel pracy zostat postawiony prawidiowo, a wszystkie zatoienia
dotyczace przeprowadzanych eksperymentéw éwiadcza o dusej spdjnosci tematyki przedstawionej w
rozprawie doktorskiej,

W plerwszej publikacji do uktadu DEX-PEG wprowadzono zawiesine nanorurek HiPco w wodnym
roztworze cholanu sodu, surfaktant SDS oraz testowane modulatory - zasadowe sole nieorganiczne
K:COs, Na:COs, LizCOs i KsPOs, lub referencyjnie wode, Wykorzystujge techniki spektroskopii
absorpeyjnej UV-VIS-NIR oraz dwuwymiarowego mapowania wzbudzenia i emisfi fotoluminescencii
badano chiralnoéci nanorurek znajdujacych sie w fazie gornej lub dolnej dla prébki referencyjnej, a
nastgpnie probek z modulatorami. Wykazano, ze odpowiedni dobér objetosci kazdego z testowanych
modulatoréw pozwala na separacje chiralnoécl (6,5) w fazie dolnej. Nastepnie postawiono teze, iz pH
roztworu jest odpowiedzialne za proces separacji, jednak teza ta nie zostata udowodniona gdyi
efektywna izolacja zachodzita przy réinych poziomach pH.

Publikacja ta w jasny sposéb pokazuje dziatanie poszczegdlnych modulatordw, a dobrane techniki
badaweze porwalajg precyzyjnie okredli¢ osiggane wyniki. Zdecydowanie w publikacji tej brakuje
jednak proby dalszego wyjasnienia zachodzacych zjawisk. Zadna z kolejnych hipotez poza pH nie byta
testowana. Biorgc pod uwage cel pracy doktorskiej, ktéry obejmuje zrozumienie mechanizméw
separacji doktorant mogt chocia? wskazaé konkretne metody, ktére moglyby wyjasnic¢ zachodzgce
Zjawiska w podsumowaniu | wnioskach z pracy doktorskiej.

W publikacii [P2] zastosowano podobny uktid DEX-PEG 2 surfaktantami: cholanem sodu oraz SDS
oraz nanorurki o srednicach 1,8 0.4 nm. Jako modulatora uiyto 30% roztwdr H:0; w wodzle. Celem
bylo odseparowanie nanorurek metalicznych i potprzewodnikowych, Pozyskane frakcje poddano
wielostopniowemu procesowi oczyszczania oraz wykonano z nich cienki filmy nanorurkowe. MNastepnie
zbadano ich przewodnoiéc elektryczna oraz wspdtezynnik Seebecka w funkcji temperatury. Obliczono
rowniez termoelektryczny wspdterynnik mocy. Analiza wynikdw wskazata, e whrew oczekiwaniom to
metaliczne nanorurki wykazaty lepszy termoelektryczny wspétczynnik mocy.

Chociai analiza elektryczna nie zostata wskazana jako cel rozprawy doktorskiej, w publikacji [P2]
stanowi bardzo kluczowg czeéc pracy. Czgéc ta niestety wymagataby zdecydowanie wiecej badar.
Dlaczego wybrano tak niewielki zakres temperatur? Czy te same probki testowane byly kilkakrotnie?
Dodatni wspdlczynnik Seebecka $wiadczy o domieszkowaniu nanorurek typu ,p" co czesto dzieje sie



w powietrzu lub na skutek kontaktu z czynnikami silnie utleniajacymi. Bardzo prawdopodobne jest ie
prabka wygrzana do temperatury 100°C mogta zmienié¢ swoje wiasciwosci zwiaszcza przewodnosd
elektryczng po ponownym ochtodzeniu. Dlatego pomiar powinien byt byé przeprowadzony
wielokrotnie. Warto bylo przeprowadzic go réwniei po uprzednim wygrzaniu w plecu lub w
zmienionych warunkach wilgotnoscl. Dodatkowo warto bytoby ulywal standardowych wielkosci
elektrycznych i obliczyé temperaturowy wspdtczynnik rezystywnosci zamiast poslugiwac sie
procentowym wirostem/spadkiem przewodnoéci. Pozwolitoby to na pordwnanie z innymi materiatami
- innymi metalami | pditprzewodnikami, Do petnej analizy termoelektryczne] brakuje réwniei
wspdtcrynnika efektywnodcl termoelektrycznej. Na koniec warto zwrdcié uwage na nazewnictwo |
wyraing rdinice miedzy przewodnictwem, a preewodnoscia elektryczng w jezyku polskim. Rdznica ta
nie wystepuje w jezyku angielskim. W tym kontekscie ,electrical conductivity, 5/m” to zdecydowanie
przewodnost elektryczna, a nie przewodnictwo. Warto bytoby rdwniei doprecyzowad o jaki
wspatczynnik mocy chodzi (w tym wypadku termoelektryczny).

W kolejnej publikacji [P3] zastosowano bazowy ukiad DEX-PEG (DEX o wyisze] masie czasteczkowej
nii w poprzednich pracach) oraz zawiesine nanorurek w 2% cholanie sodu, Zastosowano nowe rodzaje
nanorurek CoMoCAT wzbogacone w chiralnost (6,5) oraz EX150x o dowolnych chiralnosciach. W tym
procesie zamieniono surfaktant SDS na niebadany wczedniej tym kontekécie kopolimer glikolu
etylenowego | propylenowege Fluronic F127 (PL127). Wykazano, 2e odpowiedni dobér iloécl cholanu
sodu oraz PL127 pozwolito na separacje chiralnodci (6,5) oraz (7,5). W powyisze] publikacji
zastosowano rownlel nanorurki zawieszone w jednoniciowym kwasie deoksyrybonukleinowym ssDNA
wykazujgc, ze w tym ukladzie odpowledni dobdr steienia PL127 rdwnied umoiliwia ekstrakcje
manochiralnych nanorurek.

W ostatniej publikacji testowano mieszaniny jonowych | niejonowych surfaktantdw. Do bazowego
ukiadu DEX-PEG dodano zawiesiny nanorurek CoMoCAT (wzbogacone w chiralnodé (6,5)) w 2%
roztworze wodnym cholanu sodu lub decksychalanu sodu [DOC). Jako przeciwsurfaktant zastosowano
Triton TX100 - surfaktant znany w badaniach nad nanorurkami, ale do te] pory niestosowany w
metodzie ATPE. W badaniach wykorzystujgcych DOC uzyskano rozdzielenie frakeji wigledem wielkodci
srednic, ale nle uzyskano monochiralnej frakeji. Po uiyciu cholanu sodu i odpowiednim doborze
stezenia Tritonu odseparowano nanorurki (6,4). Metode te przetestowano réwnie: do separac]i
nanorurek HiPco oraz 5G76 wibogaconych w chiralnosé (7,6). W obydwu przypadkach uzyskano
separacje chiralnosel (6,4). Chiralnosé (6,4) odseparowano rdwnie: z materialu odpadowego
powstatego w poprzednich procesach separacyjnych. Nastepnie podobny wynik uzyskano stosujgc
inne niejonowe Srodki powierzchniowo czynne: Tween-20, Brij-35 | Genapol X-0B0. Prace
eksperymentaine zostaly poparte modelowaniem, ktdre stanowczo zwiekszajg wartoscé
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 autordw.

Woszystkie powyisze prace przedstawiajg ciekawe wyniki badan, niewatpliwie zwiekszajac
wiedze naukows na temat metody ATPE. Zdecydowany niedosyt pozostawia jednak ostatni
rozdzial: Podsumowanie | wnioski, W pracy doktorskie] powinna to byé sekcja podkredlajgca
umiejetnosdci doktoranta do wyciggania wnioskow, stawianie kolejnych hipotez i proponowania
dalszych kierunkéw badan, Tutaj potraktowana jest bardzo skrétowe na wzdr podsumowan
publikacyjrych.



Dodatkowe uwagi merytoryczne | edytorskie

lak wspomniano powyie] tematyka badawcza jest aktualna i cieszy sie duiym zainteresowaniem
srodowiska naukowego. Warto byloby jednak podkredli¢, ze zastosowanie takich metod w praktyce
bedzie trudne. Jako ciekawe ¢wiczenie warto bytoby obliczyé ile musiatby kosztowaé 1g nanorurek np.
(6,5), biorac pod uwage aktualng cene nanorurek jednoiciennych i {rednig iloéé monochiralne] frakeji,
ktérg mozna wyekstrahowa¢ z kaidego grama zmieszanych chiralnoei. Warto uwzglednic tu rdwniei
koszt odczynnikdw i procesu,

Podobne watpliwosci budzi tei proces oczyszczania, ktéry wg protokofu przedstawionego w [P2]
jest bardzo wielostopniowy i musi trwaé co najmniej tydzien,

W dalszej czqéci cheiatabym zwrdcié uwage na fakt uiywania réznych rodzajow nanorurek
weglowych. W zaleznosci od publikacji uzywane sq nanorurki HiPco, CoMaCAT i nanerurki o duiych
srednicach. Czy zmiana typu nanorurek moeno wplywa na proporcje uiywanych surfaktantow? Jak
bardzo na proces separacji wplywajq ich parametry takie jak dlugosé, czystoid, defekty? Jakie s
mozliwosci ekstrahowania innych chiralnoéci pétprzewodnikowych i metalicznych,

Dodatkowe uwagi do pracy.
- skroty HiPeo, CoMoCAT nie zostaly wyjaénlone w pracy

- gatunek jest okresleniem pochodzacym z nauk biologicznych | wydaje sie bardziej adekwatne
gdyby odnies¢ go do alotropéw wegla. Proponuje nie uzywaé go do okreélenia chiralnoéci nanorurek
gdyi jest on raczej mylacy.

- zdanie ,Sytuacje pogarsza fakt, ze uzywane przez spoteczeristwo urzadzenia elektryczne, sg czesto
nieefektywne energetycznie, produkujac sporg dawke ciepla odpadowego.” lest nieprecyzyjne.
Kazde rzeczywiste urzadzenie charakteryzuje sie sprawnosécia ponizej 1.

4. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska skupia sie na zagadnieniach o cieszgcych sie aktualnie
duiym zainteresowaniem miedzynarodowego érodowiska naukowego. Zaproponowane badania
stanowig znaczacy wkiad w rozwdj metod separacji nanorurek weglowych, Publikacja
przedstawionych badari w miedzynarodowych czasopismach o wysokim IF Swiadczy o duiej
nowosdci | oryginalnodci zaproponowanych badad. Czeéé teoretyczna pracy wskazuje na wysoki
poziom wiedzy doktoranta w zakresie nanotechnologii i nanomateriatéw weglowych oraz
znajomosc literatury przedmiotu. Zyciorys naukowy obejmujgcy udziatw projektach, staz naukowy
w Japanii, & publikacji naukowych, 6 wystapieri konferencyjnych réwniez wskazuje na duse
zaangazowanie doktoranta w prace naukows. Pomimo wskazanych niedociggnieé uwaiam, ze
praca zastuguje na wyrdinienle. Z danych przedstawionych w pracy wynika, ie zgodnie z
wytycznymi obowigzujacymi w dyscyplinie nauki chemiczne na Politechnice Slaskiej w Gliwicach
praca moze byc 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.

Podpizane odrecznie preez autora






