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RECENZJA
rozprawy doktorskiej ,Funkcjonalizowane nanomaterialy weglowe jako komponenty
uszlachetniajace przemystowe srodki smarne” Pani magister Ilony Marii Scudlo
ubiegajacej sie 0 nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk Scisltych i przyrodniczych,
w dyscyplinie nauki chemiczne

Opis rozprawy

Uklad tekstu. Przedlozona rozprawa doktorska w postaci jednolitego manuskryptu
liczy lacznie 263 strony wliczajac strone tytulows. Uklad pracy nastepujacy: strona
tytulowa, podziekowania, spis tresci, wykaz stosowanych skrétéw i oznaczen, streszczenia
w jezyku polskim i1 angielskim, wprowadzenie (motywacja, cel i hipoteza badawcza), czesé
literaturowa obejmujaca 58 stron oraz 4 podrozdzialy z dalszymi podrozdzialami, czg¢sc
doswiadczalna obejmujaca 92 strony i skladajaca sig z czesci badawczej oraz czg¢sci
eksperymentalnej z dalszymi podrozdzialami, czeS¢ wdroZeniowa obejmujaca 56 stron
sktadajgca sie z 5 podrozdzialéw, podsumowanie, wnioski, dalsze kierunki rozwoju
tematyki, wykaz publikacji, patentéw i wystapien konferencyjnych w czasie realizacji
projektu doktorskiego, wykaz pozostalego dorobku, bibliografia. Generalnie uklad
klasyczny, charakterystyczny dla prac w dziedzinie nauk scislych i przyrodniczych.

Styl pracy. Praca napisana czcionks Times New Roman, 12 pkt, z odstepem mig¢dzy
wierszami, justowana, bez wcie¢ akapitow, Tytuly rozdzialéw i podrozdzialow wyrdznione
w tekécie: rozmiarem i pogrubieniem czcionki, duzymi literami, kapitalikami, w tym
kombinacja w/w sposobéw. Rozdzialy i podrozdzialy oznaczone numerycznie, z hierarchia
dziesietng wiclopoziomowa. Rysunki i tabele zasadniczo jednolite stylem, dobrej jakosei,
opatrzone legends. Literatura przedstawiona numerycznie, w nawiasach kwadratowych,
najczesciej na koncu zdania, przed kropka.

Bibliografia. Przedlozona praca obejmuje 363 cytowane pozycje literaturowe, co jest
liczba znaczna. Obejmuja one zakres lat 1962-2030, przy czym ponad 1/3 z ostatniej
dekady, a 321 pozycje (90%) sg przypisana czeéci literaturowej. Zdecydowanie przewazajg
artykuly w czasopismach, takich jak Carbon, Lubricants, ACS Omega, Chemical Physics
Letters, czy Nanomaterials, co swiadczy o dobrym doborze literatury i jej zgodnosci
z tematyks pracy.
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Opis merytoryczny rozprawy

Wprowadzenie i czesé literaturowa. Wprowadzenie przedstawia uzasadnienie
wyboru tematyki badawczej, realizacje w konsorcjum z ORLEN OIL projektu badawczego
pt. .Polepszenie wlasciwosci eksploatacyjnych przemyslowych S&rodkéw smarowych
za pomocs nanododatkow” (POIR.04.01.04-00-0017/20-00) w okresie lat 2020-2023.
Celem projektu bylo opracowanie i wprowadzenie na rynek smaru plastycznego oraz
olejéw obrébezych: emulgujacego i nieemulgujacego zawierajacych rézne tzw. nanododatki
zastepujace lub uzupelniajace konwencjonalne dodatki uszlachetniajace. Jako te dodatki
wybrano modyfikowane nanorurki weglowe i grafen tworzace stabilne dyspersje w oleju
bazowym, poprzez nadanie im kontrolowanej morfologii, co jest wyrazone w celu projektu
doktorskiego i sformutowanej tezie badawczej.

W czesci literaturowej przedstawiona jest krétka charakterystyka nanomaterialow
weglowych, w szczegblnosci nanorurek, oraz co istotne z perspektywy osiagnig¢cia
w zakresie nauk chemicznych, ich funkcjonalizacje z podzialem na metody kowalencyjne
i niekowalencyjne. Szczegdlny nacisk poloZony jest na metody funkcjonalizacji
kowalencyjnej, z opisem podstawowych typéw, co przygotowuje podstawe pod wybdr
metody w czesci eksperymentalnej i usadowienia pracy w nurcie badan chemicznych.
W  kolejnym, stosunkowo obszernym podrozdziale, przedstawiony jest opis
dyspergowalnoéci nanorurek weglowych oraz nanografenu w cieklych mediach. Jest to
cecha fizyczna kluczowa w aplikacyjnosci badanych materialéw i okreslenia korelacji
pomiedzy dyspergowalnoscig a strukturg molekularng. Na koniec nast¢puje generalny
opis produktéw smarnych, w tym nanomaterialéw weglowych jako dodatkéw
uszlachetniajacych, co plynnie przenosi czytelnika do czesci doswiadczalne;.

Czesé doswiadczalna. W tej czesci w pierwszej kolejnosci przedstawiono wykaz oraz
charakterystyke prowadzonych syntez. Jako substrat makromolekularny wybrano cienkie
wielo§cienne nanorurki weglowe, ktérych dotyczy wigkszos¢ syntez. Drugim
makromolekularnym substratem byl grafen w formie nanoproszku. Oba materialy
scharakteryzowano wykorzystujac spektroskopie Ramana, w podczerwieni (FTIR), analize
termograwimetryczna (TGA), oraz transmisyjng mikroskopie elektronowsa (cryoTEM). Jako
sposdb modyfikacji substratéw makromolekularnych wybrano tworzenie wiazan
kowalencyjnych ze zwigzkami maloczasteczkowymi, wybranymi aminami i alkoholami.

Lacznie w pracy stabelaryzowano 31 syntez. Pierwszy typ syntezy dotyczy utworzenia
wigzania kowalencyjnego pomigdzy atomem wegla makromolekularnege substratu
a atomem azotu aminy zastosowanej do jego funcjonalizowania. W tym celu zastosowano
18 pierwszorzedowych amin alifatycznych o liniowym, nierozgalezionym szkielecie
weglowym (od etyloaminy do heksakozanaminy), jak rdéwniez dwufunkcyjny 1,3-
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diaminopropan-2-0l, oraz pierwszorzedowe aminy aromatyczne (N,N-dietylo-p-
fenylenodiamine i 3,3-dihydroksybenzydyne). W przypadku grafenu wykonano krétsza
serie 5 syntez, z zastosowaniem heksylo-, decylo-, oraz heksadecyloaminy, jak rowniez
1,3-diaminopropan-2-olu i 3,3-dihydroksybenzydyny. Drugim typem reakcji bylo
utlenianie nanorurek poprzez zastosowanie mieszaniny kwasu siarkowego i azotowego,
w celu wytworzenia grup karboksylowych, a nastepnie ich dalsza modyfikacje poprzez
utworzenie wiazania amidowego z heksylo- oraz dodecyloaming, jak réwniez wiazania
estrowego stosujac oktan-1-ol oraz 5-fenylopentan-1-ol.

Reakcje syntezy optymalizowano stosujac nanorurki i wybrane substraty. Badano
wplyw nastepujacych parametréw reakcji: temperatury, czasu prowadzenia syntezy, oraz
homogenizacji ultradzwiekowej (sonikacji) mieszaniny reakcyjnej. Na podstawie serii
reakcji z n-heksyloaming wykazano, ze z przedzialu temperatur 20-100 °C, najwickszy
procentowy poziom funcjonalizacji zachodzi w temperaturze 80 °C. Analogicznie, dla tego
samego produktu okreslono wplyw czasu reakcji, w przedziale 1 minuta - 3 doby.
Najwiekszy poziom funkcjonalizacji otrzymano dla reakcji prowadzonej przez 24 godziny.
Okreslono rowniez wplyw sonikacji, okreslajac optymalne parametry dla kazdego typu
syntezy.

Charakterystyke produktow oraz wplyw analizowanych parametréw reakcji okreslono
zasadniczo poprzez analize widm w podczerwieni (FTIR), szczegélnie w zakresie obecnosci
i intensywnosci drgani rozciagajacych, jak réwniez z wykorzystaniem analizy
termograwimetrycznej (TGA) i szacowaniem ubytku masy produktu. Oprocz tego
zastosowano réowniez obrazowanie cryo-TEM oraz spektroskopi¢ Ramana.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania dyspergowalnosci wybranych
zmodyfikowanych nanorurek oraz grafenu w trzech wytypowanych olejach mineralnych,
stanowiacych powszechnie stosowang baze produktéw smarnych. Oznaczono, m.in.
rozklad wielkosci czastek oznaczony metoda dynamicznego, wielokrotnego rozpraszania
gwiatta (DLS). Okreslono réwniez zaleino$é lepkosci od dlugosé lancucha
weglowodorowego jednostki funkcjonalizujacej. Opracowano sposéb 1  warunki
sporzadzania dyspersji nanomaterialéw w olejach bazowych. Uzyskano stabilne dyspersje
modyfikowanego nanomaterialu weglowego. W rezultacie, wytypowano pochodne, ktére
moga stanowié najlepszy dodatek funkcyjny dla wybranej bazy olejowej.

Nastepnie okreslono wlasciwosci smarne uzyskanych dyspersji. Okreslono wplyw
rodzaju wiazania pomiedzy nanomaterialem weglowym a jednostks funkcjonalizujaca, jak
réwniez dhugosci jej lancucha weglowego, na wlasciwosci smarne ukladu. Wykazano, ze

poprawa wtasciwosci smarnych zalezy od zastosowanego substratu maloczasteczkowego.



W czesci wdrozeniowe] dokonano analizy rynku oraz przegladu zastrzezen 1 zgloszen
patentowych dotyczacych nanomaterialéw weglowych jako dodatkéw funkeyjnych do
produktéw smarnych. Przeprowadzono badania i testy aplikacyjne produktéw smarnych
zawierajacych w swoim skladzie dodatek funkcjonalizowanego nanomateriatu weglowego.

Wykazano, ze nanomaterialy weglowe wykazuja poprawe wiasciwosci tribologicznych
i moga byé stosowane jako zamienniki konwencjonalnych dodatkéw uszlachetniajacych.
Opracowane smary plastyczne oraz oleje emulgujgce charakteryzujg sie znacznie lepszymi
wlasciwosciami przeciwzatarciowymi 1 przeciwzuzyciowymi w odniesieniu do obecnie
znanych produktéw tego typu, dziekd wudzialowi chemicznie modyfikowanych
nanomaterialéow weglowych.

Przedstawione wyniki w przedloZzonej do recenzji rozprawie doktorskiej zostaly rowniez
ujete w formie dwdch publikacji w czasopismach polskich (Polska Chemia, Przemyst
Chemieczny), publikacji zagranicznej (ACS Omega), dwoich zgloszenn patentowych,
oraz osiemnastu wystgpien konferencyjnych (posteréw i komunikatéw ustnych).

Uwagi

Generalnie calosé pracy jest logiczna i zrozumiata, tym niemniej wyjasnienie
niektérych aspektéw byloby korzystne.

Przedstawiona w czesci badawcze) charakterystyka uzyskanych produktéw, to znaczy
zmodyfikowanych nanorurek i nanografenu, szczegblnie za pomocg widm FTIR i Ramana
wymagataby pewnego uszczegdlowienia, np. z podaniem wartoSci odpowiednich pasm
w widmie i ich opisie w tekscie. Warto jednak zauwazy¢, ze zostalo to lepiej przedstawione
w publikacji (https://doi.org/10.1021 /Jacsomepa.5c07880), ktora jest wynikiem pracy
doktorskiej, a w ktorej Autorka pelni kluczowa role.

Opis stosowanej sonikacji nie jest do konca jasny. Nie jest jednoznacznie wyjasniona
réznica pomiedzy sonikacjami oznaczonymi jako S1 i S2. Z literalnego zapisu na rysunku
21 wynika, ze sonikacje S1 zastosowano po zmieszaniu obu substratéw, natomiast
w kolejnym zapisie wynika, ze sonikacje S1 zastosowano najpierw do roztworu nanorurek
w toluenie, a nastepnie zastosowano sonikacje S2, po podaniu aminy. Nie odniesiono sie
rowniez do danej z Tabeli 11, w ktorej reakcja bez sonikacji prowadzi do wiekszego
poziomu funkcjonalizacji.

Pewng uwage zwraca badanie wplywu czasu prowadzenia modyfikacji nad doborem
optymalnych warunkéw reakcji chemicznej (str. 93), gdzie przebieg reakcji zaplanowano
w przedziale czasu 1 minuty. W mojej opinii jest to technicznie trudne i przede wszystkim

zastanawia celowosé wyboru tak krotkiego czasu, co warto byloby wyjasni¢ w tekscie.
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W podrozdziale 2.1.2 brakuje wskazania wybranego nanografenu (str. 89), tak jak
w przypadku nanorurek. Jest on dopiero na stronie 226, co w pewien sposéb utrudnia
czytanie tekstu.

Rysunek 27 (str. 101) wskazuje, 2e tworzenie wigzania estrowego zachodz
w obecnosci katalizatora kwasowego, jednak w metodyce 4 (str. 161) nie zostal on ujety,
badz reakcji z jego udzialem nie prowadzono.

W metodykach 3 i 4 (str. 161 i 162) produkt przemywano heksanem - w celu
usuniecia nadmiaru aminy, lub wodg - az do catkowitego usuniecia nadmiaru alkcholu.
Nie jest jednak podane w jaki sposob okreslono catkowite usuniecie nieprzereagowanego
maloczasteczkowego substratu.

Praca zawiera kilka przeniesien z jezyka angielskiego (References, str. 238;
1-heksacosanamina, str. 82), tzw. literdwek (N,N-dietylo-p-fenylenodianima, str. 83;
alkololi, str. 101), czy tez skrotow myslowych (nanomaterialy weglowe o hybrydyzacji sp2,
str. 14). Nalezy jednak podkresli¢, ze jest to typowe, zwlaszcza w tak obszernych tekstach,
i generalnie liczba tego typu niescislosci jezykowych jest relatywnie bardzo mata.

Podsumowanie

Podstawa przedlozonej do cceny rozprawy doktorskiej jest synteza serii zwiazkow
organicznych, w ktérej substratami byl material wielkoczasteczkowy, wybrane nanorurki
lub grafen, oraz substrat maloczgsteczkowy, wybrane aminy alifatyczne i aromatyczne
oraz alkohole. Celem syntezy bylo utworzenie wigzania kowalencyjnego pomiedzy
substratem  wielkoczasteczkowym a maloczasteczkowym. Synteze realizowano
w bezposredniej reakcji aminy z nanomaterialem weglowym poprzez addyce grupy
aminowej lub wstepne wytworzenie grup karboksylowych na powierzchni substratu
wielkoczasteczkowego w reakcji utlenienia, a nastepnie wytworzenie wigzan amidowych
lub estrowych, stosujac odpowiednio amine lub alkohol, w reakcji substytucji przy
acylowym atomie wegla grupy karboksylowej nanomaterialu. Strukture otrzymanych
produktéw, zmodyfikowanych nanorurek oraz grafenu, z réznymi typami laficuchow
weglowych oraz typem wigzania kowalencyjnego, potwierdzono metodami spektralnymi,
poprzez analize widm w podczerwieni oraz Ramana, jak rowniez za pomoca analizy
termograwimetrycznej oraz obrazéw kriogenicznej transmisyjnej mikroskopii elektronowej.
Dalszych dowodéw potwierdzajacych otrzymanie docelowych produktéw dostarcza
okreslenie ich wlasnosci fizycznej, dyspergowalnogci, odmiennej od substratu
wielkoczasteczkowego, a ktora to cecha stanowi o walorze aplikacyjnym zsyntezowanych
materialéow. Podjeto rowniez optymalizacje warunkow syntezy zwiazkow, poprzez zmiang
takich parametrow reakcji jak temperatura, czas, sonikacja. Przeprowadzone analizy
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potwierdzaja dobra stabilnosé ukladu w przypadku materialu modyfikowanego oraz
gorsza stabilnodé ukladu z uzyciem materiatu niemodyfikowanego.

Na tej podstawie stwierdzam, ze przedlozona rozprawa doktorska klasyfikuje sie
w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne,

Wniosek konicowy

Podsumowujac ocene rozprawy doktorskiej ,Funkcjonalizowane mnanomaterialy
weglowe jako komponenty uszlachetniajace przemyslowe srodki smarne” Pani magister
Ilony Marii Scudlo, stwierdzam, ze praca spelnia kryteria okreslone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. (Dz. U. 2018, poz. 1668).
Wnioskuje o dopuszczenie magister Ilony Marii Scudlo do dalszych etapéw postepowania
o nadanie stopnia naukowego doktora.

Jednoczeénie, ze wzgledu na poziom merytoryczny opracowania, zastosowanie szeregu
metod, wartodé aplikacyjna uzyskanych wynikéw, kompetencjami Doktorantki w zakresie

planowania badan oraz opracowania wynikéw, wnioskuje o wyréznienie pracy.

Padpisano odrecznie przez autora



