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Recenzja dotyczaca spetnienia przez rozprawe doktorskg mgr inz. Btazeja Podlesnego
warunkow okreslonych w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (j.t. Dz.U. z 2020 r. poz. 85, z pézn. zm.).

Mgr inz. Bfazej Podlesny uzyskat stopien magistra w 2018 roku na Politechnice Slaskiej na
Wydziale Chemicznym. Po ukonczeniu studiow magisterskich mgr inz. Podlesny kontynuowat nauke
i prace badawcza na studiach doktoranckich, réwniez na Politechnice Slaskiej na Wydziale
Chemicznym. Efektem pracy naukowej kandydata jest 6 publikacji w tym, co najmniej dwie w bardzo
dobrych czasopismach renomowanych wydawnictw. Wyniki badan prezentowane byty réwniez na
szeregu krajowych i zagranicznych konferencji naukowych. Mgr inz. Podlesny zdobyt doswiadczenie
w pracy naukowej w ramach dwdch projektdw badawczych finansowanych przez Narodowe Centrum
Nauki oraz jako kierownik trzech matych projektéw statutowych Politechniki Slgskiej. Co istotne,
kandydat odbyt réwniez blisko dwumiesieczny zagraniczny staz naukowy na Uniwersytecie w Kyushu.
Z informacji dostepnych recenzentowi mozna wnioskowac, ze kandydat nie ubiegat sie uprzednio
o nadanie stopnia doktora. Podsumowujac, przebieg dotychczasowej kariery naukowej oraz dorobek
kandydata oceniam jako bardzo dobry.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowigce podstawe ubiegania sie w aktualnym
postepowaniu o nadanie stopnia doktora jest zatytutowana ,Rozdziat mieszanin nanorurek weglowych
metoda dwufazowej ekstrakcji wodnej”. Podstawg pracy doktorskiej mgr inz. Podlesnego sg cztery
anglojezyczne, monotematyczne publikacje, ktdre sg czescig przedstawionej rozprawy. Rozprawa
zfozona jest w formie ksigzki ze strong tytutowa, cytatem, podziekowaniami, abstraktami po polsku
i po angielsku, oraz zasadniczg jej czescig poprzedzong spisem tresci. Cze$¢ zasadnicza pracy sktada sie
wykazu uzytych symboli i oznaczen, listy monotematycznych publikacji, wstepu teoretycznego,
przedstawienia celu i zakresu pracy, a nastepnie przedstawienia wynikow badan wraz ich omowieniem,
podsumowania i wnioskow, spisu cytowanej literatury naukowej, przedstawienia dorobku kandydata,
oswiadczen wspotautoréw, oraz wydruku oryginalnych publikacji wraz z materiatami dodatkowymi.
Nieco dziwne wydaje sie zawarcie catkowitego dorobku kandydata jako czesci rozprawy; nie stanowi
on jej integralnej czesci, ani nie podlega ewaluacji jako jej cze$¢. Niemniej, ukfad pracy jest typowy,
poprawny i czytelny, i oceniam go jako bardzo dobry. Wprowadzenie — wstep teoretyczny — dobrze
wprowadza zagadnienia zwigzane nanorurkami weglowymi oraz metodami ich oczyszczania, wtgczajgc
w to metode metodg dwufazowej ekstrakcji wodnej (ATPE). Cytowane publikacje naukowe sg dobrane
poprawnie i obejmujg zarédwno przetomowe doniesienia w skali $wiatowej, wazne publikacje
z dziedziny, jak réwniez specjalistyczne prace, tam gdzie jest to konieczne. Podobnie, daty wydania
zastosowanego pisSmiennictwa sg odpowiednie do charakteru odniesienia — te bardziej specjalistyczne
sg miodsze, a te bardziej ogélne — z szerokiego zakresu lat publikacji.

Sformutowany przez kandydata cel pracy to analiza procesu separacji jednosciennych nanorurek
weglowych (SWCNT) za pomocg dwufazowej ekstrakcji wodnej. Tak sformutowany cel pracy jest



bardzo ogdlny, i przy braku wyspecyfikowania celéw szczegdtowych badz hipotez badawczych nie daje
dobrego pojecia o zamierzeniach i zatozeniach badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskie;j.
Chociaz cele badan sg wskazane wkazdej z prac wchodzacych w sktad cyklu publikacji
monotematycznych, korzystne bytoby ich podsumowanie i potaczenie w sposdb nadajacy pracy jeszcze
bardziej spdjng forme, wtasciwa dla rozprawy doktorskie;.

Zastosowane metody badawcze sy szczegétowo opisane w publikacjach monotematycznych
z cyklu stanowigcego podstawe rozprawy. Niemniej, brakuje zebrania i omdwienia zastosowanych
gtownych metod i technik badawczych zastosowanych do analizy specjacji nanorurek
w poszczeg6linych fazach wodnych ukfadéw separacyjnych: absorpcji optycznej i fotoluminescencji.
Wspomniane metody spektroskopowe sg dobrze dobrane; pozwalajg na szybka i skuteczng analize
sktadu zawiesin pod wzgledem chiralnosci badanych mieszanin nanorurek. W przypadku gdy celem
rozdziatu byto uzyskanie nanorurek o réznym przewodnictwie elektrycznym i réznych
wiasciwosciach termoelektrycznych do analizy rozdzielanych mieszanin dobrano inne, odpowiednie
metody. Podsumowujac, chociaz do badan zastosowano stosunkowo niewielki wachlarz technik
eksperymentalnych, to zostaty one dobrze dobrane i daty mozliwo$¢ uzyskania kluczowych informaciji
o badanych uktadach.

Czes¢ rozprawy doktorskiej dotyczaca omowienia wynikdw badari sktada sie czterech
podrozdziatdbw odpowiadajgcych publikacjom monotematycznym z cyklu stanowigcego podstawe
rozprawy oraz rozdziatu zawierajgcego podsumowanie i wnioski. Poszczegdlne podrozdziaty s
w zasadzie ttumaczeniami odpowiednich publikacji. W kazdej z prac zastosowano komercyjnie
dostepne nanorurki weglowe, a dodatkowo w pracy czwartej mieszanine odpadowa nanorurek
zebrang na przestrzeni lat w laboratorium doktoranta. Szczegétowym celem pierwszej pracy byto
zbadanie wptywu modulatoréw w postaci zasadowych soli nieorganicznych na skutecznoé¢ separacji
nanorurek weglowych. Motywacjg podjecia tej problematyki byta che¢ poprawy powtarzalnosci
wynikow rozdziatu poprzez zastgpienie skutecznej, acz niestabilnej pod wzgledem stezenia w czasie
wody amoniakalnej. Jako alternatywne modulatory kandydat zastosowat K,COs, Na,COs, Li,CO3 oraz
K3POs. Gtéwnymi wynikami tej pracy byto stwierdzenie, ze zaproponowane zwigzki mogg efektywnie
wspomagac separacje SWCNT, oraz opracowanie jednokrokowej metody separacji jednoéciennych
nanorurek weglowych o charakterystyce emisji $wiattg typu (6,5). Ponadto, w pracy wykazano, ze pH
roztworéw i obecno$¢ zanieczyszczen ma istotny wptyw na efektywnos¢ procesu separacji.

Pytania i uwagi dotyczace pierwszej publikacji z cyklu:

e Jak istotne, w poréwnaniu z innymi typami, sg nanorurki typu (6,5)? Czy efekt ich
selektywnej separacji byt przypadkowy? Z przedstawionych badari wynika, ze trudna
badZz nawet niemozliwa w badanych uktadach bytaby separacji SWCNT o innej
chiralnosci; czy kandydat podjat préby zmiany charakterystyki uktadu ATPE w taki
sposdb, aby sprawdzié, czy jest to mozliwe?

® 7 czego moze wynika¢ selektywnos¢ uktadu wzgledem enancjomeréw typu (6,5)
SWCNT?

e Czy mozliwe jest, a jezeli tak, to czy kandydat okreslit wydajnos¢ separacji nanorurek
typu (6,5)? Z przedstawionych wynikéw mozna wnioskowaé, ze cze$¢ tego materiatu
znajduje sig rowniez w drugiej fazie wodnej, razem z pozostatymi frakcjami. Dla réznych
soli wydajnos¢ moze by¢ rézna.

e Brak szczegéfowego wyjasnienia lub hipotezy dotyczgcej wptywu réznych kationdw
alkalicznych (Li, Na, K) badz reszt kwasowych (COs*, PO,*) na podziat nanorurek na
poszczeg6lne fazy. Czy mozna przedstawic takie wyjasnienia lub hipoteze?



e Dlaczego nie zastosowano elektrody do badarn pH zawiesin, zeby jednak wyznaczaé pH
rzeczywistych mieszanin? Czy wyznaczono stopien utlenienia badanych nanorurek
(spektroskopia fotoelektronéw, analiza elementarna)? Czy wykonanie titracji Boehma
bytoby pomocne w celu okreélenia wptywu powierzchni nanorurek weglowych na pH
roztworéow?

e 7 pracy wynika wiele pytan badawczych, ktére wskazano na koncu rozdziatu. Dlaczego
kandydat nie pokusit sie o kontynuacje badan w tym kierunku?

Druga praca bedaca podstawg rozprawy nakierowana byla na opracowanie prostej
jednokrokowej metody separacji nanorurek, umozliwiajgcej otrzymanie faz o odmiennych
wiasciwoéciach przewodnictwa elektrycznego i termoelektrycznych. Badanie te, podobnie jak
w poprzedniej pracy, byty rozwinigciem tematyki realizowanej wczesniej w zespole badawczym,
w ktérym doktorant realizowat badania do pracy doktorskiej. Kandydat przeprowadzit dwuetapowa
optymalizacje, najpierw ilosci dodanego modulatora rozdziatu w postaci H,0,, a nastepnie ilosci
rozdzielanego materiatu SWCNT. Dzieki optymalizacji protokotu separacji udato sie uzyska¢ nanorurki
o odmiennych wtasciwosciach, potprzewodnikowe i metaliczne, oraz zbadaé ich wiaéciwosci istotne
pod katem zastosowania jako materiaty termoelektryczne.

Pytania i uwagi dotyczace drugiej publikacji z cyklu:

e Jaka jest rola HO2 w procesie separacji? W jaki sposéb powstajagcy w wyniku rozktadu
tlen wptywa na rozdziat nanorurek o réznych wtasciwosciach elektronowych?

e Pomimo opracowania prostej metody separacji nanorurek o okreslonych
wiasciwosciach z mieszaniny, oczyszczanie otrzymanych frakcji wydaje dosyé
pracochtonne i kfopotliwe, szczegdlnie w kontekscie potencjalnego praktycznego
zastosowania tej procedury. Czy biorgc pod uwage catosé¢ procesu, separacja plus
oczyszczanie, opracowana metoda jest w dalszym ciggu konkurencyjna w stosunku do
metod alternatywnych?

* Na przedstawionych termogramach wida¢ dodatkowy etap spadku masy dla s-SWCNT
w okolicy 300°C, ktéry wydaje sie stanowic kilka procent ubytku masy materiatu. Mogto
by to wskazywac na obecno$¢ pozostatosci polimeréw lub $rodkéw powierzchniowo-
czynnych po separacji.

e Jednoscienne nanorurki weglowe przedstawiane zostaty jako materiatly o duzym
potencjale aplikacyjnym w zastosowaniu w urzadzeniach umozliwiajacych
przeksztatcenie energii cieplnej w energie elektryczng poprzez wykorzystanie efektu
Seebecka. Niestety, otrzymanych wynikdw nie skonfrontowano z aktualnym stanem
wiedzy i mozliwosci innych materiatéw w tym zakresie.

* W oswiadczeniu autora doktorant pisze, ze byt wspdtautorem koncepcji badawczej do
tej pracy, jednak w samej publikacji nie jest wymieniony jako jej wspétautor.

Trzecia praca zcyklu stanowigcego podstawe rozprawy doktorskiej po$wiecona jest
zastosowaniu niejonowych srodkéw powierzchniowo-czynnych jako kosurfaktantéw w celu poprawy
oczyszczania mieszanin nanorurek weglowych o réznej chiralnosci. Istotnym elementem nowosci w tej
pracy byto wykorzystanie substancji Pluronic F127, bedacej kopolimerem glikolu etylenowego
i propylenowego. Co istotne, prace badawcze obejmowaty szeroko zakrojong optymalizacje wielu
parametrow wptywajgcych na separacje frakcji nanorurek z uktadéw modelowych, a opracowana
procedura okazata si¢ rdwnie skuteczna w bardziej praktycznym uktadzie z ssDNA. Opracowana
procedura separacji umozliwita ekstrakcje monochiralnej frakcji SWCNT z wykorzystaniem ssDNA jako



srodka dyspergujacego, co jest istotne z punktu widzenia wykorzystania nanorurek weglowych w
badaniach do zastosowan medycznych.

Pytania i uwagi dotyczace trzeciej publikacji z cyklu:

e W badaniach wykorzystano wysokoprzepustowa aparature do pomiaréw
fotoluminescencji. Jakie byty korzysci z jej zastosowania? Czy w jakis$ sposob przyczynita
sie do poprawy jakosci wynikdw badan fotoluminescencji?

e W podpisie Rysunku 15 doktorant wykorzystat termin charakteryzacja, ktéry jest
niepoprawny (https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/charakteryzacja;3884783.html).
Powinno byc¢ charakterystyka.

e Jakie potencjalne zastosowania w medycynie mogg mie¢ nanorurki weglowe typu (7,5)
w odrdznieniu od innych typéw chiralnosci?

e Czy oczyszczanie frakcji nanorurek bytoby podobne jak w przypadku drugiej pracy
z cyklu?

Czwarta i ostania praca z monotematycznego cyklu publikacji jest kontynuacjq i rozszerzeniem
badan opisanych w pracy trzeciej. Istotng nowoscig tej pracy byto wykorzystanie niejonowego
surfaktantu o komercyjnej nazwie Triton X, dla ktérego wykonano skuteczng optymalizacje
i uproszczenie procesu separacji nanorurek o chiralnosci typu (6,4). Co wiecej, udato sie stwierdzi¢
podobny efekt dla innych komercyjnych surfaktantéw niejonowych. Opracowana metoda okazata sie
réwniez skuteczna w selektywnym wydzielaniu frakcji (6,4) z odpadowych materiatéw SWCNT. Dzieki
nawigzanej wspotpracy miedzynarodowej, mozliwe byto réwniez poznanie i opisanie mechanizmu
separacji nanorurek zachodzgcej w badanych ukfadach. Zastosowanie modelowania metodg dynamiki
molekularnej pozwolito na symulacje adsorpcji surfaktantéw na nanorurkach weglowych i wyjasnienie
obserwowanych doswiadczalnie efektéw. Opisane w pracy wyniki pokazujace efektywnosé
zastosowania niejonowych surfaktantéw do oczyszczania nanorurek weglowych majg istotne
znaczenie w dziedzinie ich separacji, nie tylko w metodzie dwufazowej ekstrakcji wodne;j.

e (Czy efekt selektywnej separacji typu (6,4) byt przypadkowy? W jaki sposéb mozna
kontrolowa¢ chiralnos¢ (nie srednice) separowanych nanorurek? Czy pojete zostaty
préby takich separacji?

e W jaki spos6b mozna wyttumaczy¢ zalezno$¢ eksponencjalng $rednicy migrujacych
SWCNT od objetosci dodanego Triton X (Figure 3d w publikacji)?

Podsumowujgc czes¢ rozprawy doktorskiej dotyczacej omdwienia wynikdw badan, moge
stwierdzi¢, ze jest ona na dobrym i bardzo dobrym poziomie naukowym. Przedstawione badania maja
w gtéwnej mierze charakter eksploracyjny, co jest uzasadnione, biorgc pod uwage wczesng faze
rozwoju tego obszaru nauki. Istotnym kontekstem pracy naukowej kandydata byta mozliwosé
praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw badan. Mgr inz. Podlesny w swojej pracy doktorskiej
zaprezentowat mozliwosci praktycznego wykorzystania opracowanych procedur separacji uzyskujgc
materiaty ciekawe z punktu widzenia zastosowan w dziedzinie konwersji energii oraz badarn w kierunku
zastosowan medycznych.

Rozprawa jest bardzo dobrze przygotowana pod wzgledem edytorskim; jedynie dosy¢ czesto
zdarzaty sig btedy famania tekstu w postaci sierot. Niestety, wiele rysunkdw w czesci przedstawiajgce;j
wyniki badan wraz z oméwieniem jest w postaci anglojezycznej. Wydawacé by sie mogto, ze kandydat
jako gtéwny autor badan, opracowania wynikéw i szkicow publikacji mégt zmienié opisy osi i inne
elementy tekstowe na rysunkach. Nie stwierdzitem nieprawidlowosci w ocenianej rozprawie
doktorskiej.



W mojej opinii rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng mgr inz. Btazeja
Podlesnego ubiegajgcego sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauk chemicznych. Kandydat
opisat ogdlny kontekst naukowy podjetych badan, oraz bardziej szczegétowo zagadnienia zwigzane
z podziatem nanorurek, ktére sg bezposrednio zwigzane z tematyka rozprawy. Ponadto, w kazdej
z publikacji z cyklu monotematycznego, przedstawiony jest aktualny stan wiedzy dla danego
zagadnienia jak i podstawy analizy wynikdw. Mgr inz. Podlesny miat kluczowy wkiad w kazda
z publikacji z cyklu monotematycznego. W zebranych pracach byt gtéwnym wykonawcy prac
eksperymentalnych wraz obrébkg i analizg danych jak rowniez wspotautorem koncepcji badan. Co
wiecej, byt rowniez twdrcg wstepnych wersji publikacji i pracowat nad nimi do osiggniecia wersji
konicowych prac. Zaréowno publikacje jak i podsumowanie wynikow badan wraz z oméwieniem
pozwalajg stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej przez kandydata.

Podjeta przez doktoranta tematyka badawcza jest aktualna i istotna zaréwno z poznawczego
punktu widzenia, jak i praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw. Mgr. inz. Podlesnemu udato
sie zademonstrowa¢ skutecznos¢ metody ATPE z wykorzystaniem prostych i powtarzalnych
protokotow separacji nanorurek weglowych. W szczegdlnosci, doktorant wykazat, ze dobodr
odpowiednich modulatoréw w procesie separacji (sole nieorganiczne, nadtlenek wodoru) umozliwia
izolacje frakcji nanorurek o pozgdanych wtasciwosciach optycznych lub przewodnictwa elektrycznego,
a zastosowanie kosurfaktantow izolacje monochiralnych frakcji nanorurek. Czes¢ badan zrealizowana
we wspotpracy miedzynarodowej dostarczyta nowych informacji o interakcji sktadnikéw faz wodnych
z separowanymi nanorurkami. Wszystkie prace zostaty opublikowane jako oryginalne prace badawcze
w czasopismach naukowych; wszystkie w formule Open Access. Na szczegdlne wyrdznienie zastuguje
ostatnia, czwarta, praca z cyklu ktéra ukazata sie czasopi$mie wydawnictwa Wiley-Blackwell -
Advanced Science, ktdre jest czotowym czasopismem we wszystkich kategoriach przypisanych dla niej
w bazach Scopus oraz Journal Citation Reports. Reasumujac, stwierdzam, ze przedstawiona do
zaopiniowania rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i spetnia
wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(j.t. Dz.U. 22020 r. poz. 85, z pdzn. zm.). Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy prac
stanowigcych cykl monotematyczny, a w szczegdlnosci publikacji numer cztery, stawiam wniosek
0 wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Btazeja Podlesnego.

Krakoéw, 12.05.2023

dr hab. Pawet Stelmachowski, prof. UJ

07//.



