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Recenzj'a
‘rozprawy doktorskiej mgr Piotra Kamedulskiego pt.: sModyfikacja materialow
weglowyck pod wplywem oddzialywan z malymi czgsteczkami organicznymi oraz
heteroatomami”

Podstawa przygotowania recenziji

N_iniejszq_ recenzj¢ przygotowano na ziecenie Rady Dyscypliny' Nauk Chemiczaych
Wydziata Chemii UMK w Toruniii na podstawie umowy. Nr 2/2021.

Celowosé podjecia tematu

Jednym z wazniejszych wyzwaf XXI wieku jest pozyskiwanie energii z odnawialnych
ztédel oraz jej mag_azyhowa:ﬁe. Konieczne Jest wiec pq_sé:ukiwa.:ﬁc i udo.skonalanie-metodj
pozyskiwania energii m.in. ze stonca. Jednym z ciekawszych rozwigzar: jest wykorzystanie
ogniw fotowoltaicznych Il generacji typu DSSC, w ktérych gtéwna rolg odgrywa barwnik. W
ostatnich latach coraz wigksza popularnosé zyskujg zwiazki oligoheterocykliczne zawierajace
siarkg tlen. lub azot. Usprawnienie i poprawa wydajnosci Zrédet energii zwiazane s3 z
wykorzystywaniem coraz to’ lepszych materiatéw elektrodowych. Badania metod tworzenia
materiatéw hybrydowych na bazie nosnikéw weglowych np. wegli aktywnych lub: nanorurek
weglowych, tiofenu 1 jego pochodnych oraz pojedynczych heteroatoméw jest bardzo istotne:
zarGwno z punktu Poznawczego jak 1 utylitarnego. Badania te mogg przyczyniaé: si¢: do
poszerzenia wiedzy'i rozwoju dyscypliny.

Zatem, w konigkseic t€g0 co zasygnalizowatam powyzej, uwazam, ze zarOwno temat
pracy, zawarty nowatorski pomyst na jej realizacje, jak i ‘przyjety zakres uwazatn za

prawidtowy i jak najbardziej zasadny.
Ocena struktury pracy

Przedstawiona do recenzji dysertacja- doktorska skiad si¢ z 5 publikacji naukowych
wydanych w latach 20182020 i je&nego zgloszenia patentowego. Wszystkie publikacje sa
wspélautorskie, przy czym w 5 artykulach i zgloszeniu patentowym Doktorant jest pierwszym
autorem. W szesciu dokonaniach publikacyjno-patentowych wklad Kandydata wymosi od 50-
60%, a w jednym 30%. Sposréd szesciu zgloszonych artykuldw pie¢ posiada IF mieszezacy sie
w zakresie od 1,499 do 4,570.




Zbi6r publikacji poprzedzony jest 23 stronicowym przewodnikiem w jezyku polskim i
streszezeniami (w jezyku polskim i angielskim). Ponadto w pracy zznajdixj'_qb si¢ wykaz skrotow,
spis publikacji. tworzgeych dysertacje, o$wiadczenia wspélautoréw o procentowym udziale
Doktoranta przy przygotowaniu publikacji oraz pelny wykaz dorobku naukowego i zyciorys
naukowy Kandydata, | |

‘Przewodnik poprzedzajacy zbor artykulow zawiera uzasadnienie podjecia tematu, cele,
przedstawienie probleméw badawczych zawartych w publikacjach, a takze whioski. Do tej
czgsci dolaczono ponadto spis 16 artykulow, kidre sa uzupetieniem publikacji zawartych w
artykutach. Sumarycznie do sporzgdzenia dysertacji doktorskiej wykorzystano ponad 300
pozycji literaturowych,

Ogolna charakterystyka FOZPrawy

Gléwna czg$¢ przedstawionej do recenzji dysertacji naukowej jest podzielona na pieé
rozdzialow. Pierwszy z nich zatytwlowany ,,Oméwienie celu naukowego przedlozonych
publikacji oraz najwazniejszych wynikow” zawiera uzasadnienie podjecia tematn badan oraz
przedstawienie ich celu. Zaproponiowany temat tworzenia nowych. hybrydowych materialéw
poprzez modyfikacje roznych materialéw weglowych malymi Zwigzkami organicznymi
(oligotiofenami) jest nowatorski i bardzo ciekawy zaréwno Z ‘poznawczego, jak 1 w
perspektywie praktycznego punktu widzenia, Doktorant podkreslit brak doniesiefi
literaturowych dotyczacych uzycia do tego celu podlozy weglowyeh.. W zwigzku z tym
zaproponowal cel padrzgdny pracy jako otrzymywanie materiatow weglowych
modyfikowanych poprzez adsorpcje matych czasteczek organicznych (tiofenu), Zaplanowano
badania na réznych materialach weglowych: dwéch komercyjnych weglach aktywnych,
jednyin wykonanym przez doktoranta, nanorurkach weglowych, grafenie, platkach.
grafeu'()Wych'. Ponadto, ‘biorge pod uwage trudnosei zwigzane z modyfikacja plaszezyzn
grafenowych Doktorant wyznaczyt sobie kolejny cel jakim bylo wytworzenie 3D grafenu oraz
wprowadzenie do platkéw grafenowych azotu oraz siarki z wykorzystaniem naswietlania
promieniami gamma. Ponadto Doktorant postawit sobié za cel réwniez przygotowanie modeli
reprezentujgce uklady zwigzek organiczny - material weglowy. Kandydat zatozyl rowniez
uzupehienie wynikéw badati obliczeniami oddzialywan miqdzymolekula‘mych uktadow
zwigzek organiczny - nanorurki weglowe. Doktorant w przekonujgey sposéb uzasadnil wybor
obszaru badan i przedstawila prawidlowo cele pracy oraz jej zakres. Wydaje sie, ze
korzystrigjsze z punktu technicznego pisania pracy 1 jej czytelnosci byloby wyrazne
oddzieleénie poszezegolnych celow pracy, pomimo ze oczywiscie sg z sobg zwigzane,

Nastgpny rozdzial zatytulowany ,,Badania prowadzone w ramach dysertacji”® zawiera
siedem podrozdzialow. odpowiadajacych problemom badawczym zawartym w pracy.

Podrozdzial 2.1. dotyczy ,Syntezy hybrydowych materialow przez. enkapsulacje
matych ¢zgsteczek organicznych w-porach kometcyjnego wegla typu Norit”. W ramach tegb'
podrozdziatu Doktorant przeprowadzit adsorpcje wybranych pochodnych tiofenu 3T ofaz 6T
na dwéch typach komercyjnych wegla aktywnego Norit oraz poddanych procesowi utleniania
za pomoca nadtlenku wodoru. W wyniku badas Kandydat na doktora stwierdzit m.in., Ze proces
adsorpeji nie doprowadzit do destrukdji .adsorbowanych_zwiazkéw organicznych, a tym samym




\\”,...-“hv‘-'m“ g

s0bg plaszezyznami grafenowymi zmusza do wstepnego ich rozdzielenia i spowodowania ich
trwalej separacji. Istnieje kilka metod uzyskania platkéw grafenowych, kidre opisano. i
poréwnano w rathach dysertacji. Ten temat zostat szeroko ‘i wnikliwie przedstawiony w
artykule:

Kamedulski P., Tinicka A., Lukaszewicz J. P., Selected Aspects of Graphene Exfoliation
as an Introductory Step Towards 3D Structuring of Graphene Nano-Sheets (Current Graphene

Science 2018)

W ktbrym ‘udziat Doktoranta. wynosita 60%, a ponadto pelnit w nim rol¢ autora do
korespondencii.

Pigtym problemem badawczym j est..Skuteczna tréjwymiarowa funkcjonalizacja grafitu
do- 3D grafenu poprzez zastosowanie metody mokrej eksfoliacji dla stworzenia porowatej
platformy weglowej do enkapsulacji malych czasteczek orgaricznych. lub insercii
lieteroatoméw”. W ramach te] czgei przedstawiono wyniki tworzenia z grafity
réjwymiarowego 3D grafenu autorska metods mokrej eksfoliacji. W wyniku tej obrobki
otrzymano materialy o znacznie wigkszej powierzohni dochodzgcej do 333 m%g, podezas gdy
powierzchnia materiatu wyjsciowego wynosila 25 m?/g. Przeprowadzono doglebna
charakterystyke otrzymanych materiatow -grafenowych 3D za pomocy, kilka metod
instrumentalnych: obrazowanie XPS, HRTEM, SEM, analizg elementarna, ‘spekiroskopie
Ramana, niskotemperaturows adsorpcje azotu. |

Kameduiski P., Ilnicka A., Lukaszewicz J. P, Skorupska M., Highly effective three-
dimensional functionalization of graphite to graphene by wet chemical exfoliation methods
(Adsorption 2019, TF=2,639; MNiSW=70pkt.).

Nastgpny problem badawezy dotyczy insercji heteroatoméw i tworzenia
heteroatomowych grup funkeyjnych w grafenie. W zwigzku z zapelnianiem poréw i
Zmnigjszaniem porowatosci w- wyniku adsorpcji tiofenu Dokiorant ‘zaproponowal metode
wprowadzania heteroatoméw z niewielkim ograniczeniemn ich porowatosci. Poniewaz
wprowadzenie heteroatoméw do grafenu jest bardzo frudne zaprop‘ohowano suchg i mokra
metode radiacyjna. Naswietlanie platkéw grafenowych promieniowaniem gamma powoduje
powstanic reaktywnych miejsc w powierzchni grafenu, a. takze reaktywnych form
heteroatomow (azotu). Skutkuje to powstaniem grup funkeyjnych (w przypadku azotu
czwartorzgdowych). ‘Gripy. te o cliarakterze elektrodonorowyin majg ‘znaczenie np. przy
budowie elektrod w ogniwach stonecznych. Wyniki tych badas zostaly przedstawione w
artykule:.

Kamedulski P., Truszkowski ., Fukaszewicz.J. P, Highly effective metods of obtaining
N‘—.dop_ed Graphene by gamma irradiation {Materials 2020; IF 3:424, MNiSW =140 pkt.) w
ktérym udzial Doktoranta wynosita 50%.

Ostatni, siédmy problem badawezy nosi tytul ,Opracowanie wytycznych do
powszechnego stosowania metody radiacyjnej dla skutecznej i prostej insercji heteroatoméw
do garfen”. Ten rozdzial nie ma jednak badawézego.charakteru,_._a bardziej ut.y]ifamy. Ta czgsc
dysertacji dotyczy opracowania zgloszenia patentowego, wynikajgcego z wynikéw badar




oméwionych w podrozdziale 2.6. Jest to bardzo istotne podsumowatie ‘wezesniejszych badan
poniewaz jest pierwszym krokiem ku ich komercjalizaci.

Wszystkie przedstawione w dysertacji badania dotyczace tworzenia nowych sorbentéw,
modyfikacji oligotiofenami i wprowadzaniem heteroatoméw sa potwierdzone wieloma
réznorodriymi badaniami instrumentalnymi takimi jak: niskotemperaturowg adsoipcje azotu
analiz¢ elementarng, obrazowanie SEM, HRTEM, XRD, XPS, spektroskopi¢ Ramana, Tak
szerokie badania pozwolily na wyjasnienie Ziawisk i mechanizméw odpowiedzialnych za
uzyskane efekty.

Rozdzial 3 dysertacji to Podsumowanie, a 4 Whioski. 83 to rozdzialy o wysokiej
‘wartosei merytorycznej, podcobnie zreszia jak cata praca. Niemniej rozdziat 3 jest bardzo krétki,
‘a 4'ma raczej forme podsumowania i wnioskéw niz samych wnioskéw, Polgczenie wiee tych
rozdzialéw w jeden pt. ,,Podsumowanie i wnioski” lepiej odzwierciedlatoby ich tresci. Brak
Jest réwniez tradycyijnie wypunktowanych wnioskéw, kiére zostaly zamieszezone w tekscie,
ale'w formie cigglego tekstu. Takie wytazne ich wyréznienie byloby czytelniejsze i latwiejsze
w' odbiorze dla odbiorcy. Ponadto wnioski zostaly podzielone zgodnie z zadaniami
badawczymi, a tym samym z. publikacjami. Wydawatoby si¢ jednak celowe polaczenie
informaciji z tych artykuléw w calos¢ wiasnie w tym rozdziale i np. oceng migdzy soby
materialéw weglowych uzytych jako nosniki oligotiofenéw.

Kornicowa ocena rozprawy doktorskiej

Doktorant w petni zrealizowal zalozone ambitne cele pracy. W pracy podjat si¢
tematow, kidre sg nowatorskie i/lub stabo opisane w literaturze. Do najwazniejszych osiagnieé
Doktoranta mozna zaliczyé:

> Udowodnienie, z¢ mozliwe jest utworzenie materiatu hybrydowego na bazie
komercyjnych wegli i malych zwiazkéw organicznych (barwnikow

‘tiofenowych), potencjalnie mozliwych do wykorzystania przy tworzeniu ogniw
stonecznych DSSC, |

> Wyk_azanie; Z¢ utlenianie wegli akty'\xmych nie wplywa na poprawg adsorpcii
barwnika oligotioferiowego.

» Zaproponowanie sposobu produkeji  niedrogich wegli  aktywnych 2z
cgz'o'tycznego-drema,' ktére charakterymjg si¢ wysokg skutecznoscia adsorpeji
tiefenowych barwnikow organicznych.

> 'Zaproponowani'e autorskiej metody otrzymywania 3D grafenu

» Opracowanie nowatorskiej metody chemicznej insercji heteroatoméw do-
materialéw grafenowych, w celu ‘wytworzenia powietzchniowych grup
funkeyjnych

> Zaproponowanie modeli nanorurek weglowych z zaadsorbowanymi barwnikami
tiofénowymi oraz obliczenie oddziatywan miedzymolekulamych.

Badania-'sq bardzo dobrze przedstawione. Efekty przeprowadzonych eksperyment6w sg
potwierdzone, a mechanizmy wyjasnione dzicki wykorzystaniu szeregu badan




ins_tr-umentalnych: niskotemperaturowej -adsorpeji. azotu, analizy elementarnej, obrazowaniu
SEM, HRTEM, XRD, XPS, spektroskopii Ramana,

Ponadto nalezy pedkresli¢ duzy ogélny dorobek naukowy Doktoranta. Jest m.in.
wspdlautorem 6 publikacji naukowych w czasopismach z listy JCP 'p_oza-przedstawionymi w
dysertacji, trzech rozdziatéw w monografii, jednego otrzymanego 1 8 zgloszonych patentow:
Test zaréwno kierownikiem grantéw (m.in. Preludium 15 z NCN) jak i wykonavica (np. OPUS,
12— NCN, LIDER-IX NCBiR).

Pytania i uwagi dyskusyjne

Oceniana dysertacja ma wysoki poziom merytoryczny. Wydaje sig jednak, ze

zmnpiejszenie iloSci probleméw badawczych, a ich poglebienie mogloby da¢ réwnie

interesujgce rezultaty, Nie jest to uwaga krytyczna, a raczej dyskusyjna.

Pewng nicpewnosé, zawsze wystepujaca w Przypadku doktoratéw opartych na
publikacjach wieloautorskich jest konkretny wkiad Doktoranta w przedstawione artykuly, W
tej pracy podano dokladnie wklad zaréwno procentowy jalki typ wykonywanych dziatari przy
prowadzeniu badart i przygotowywaniu publikacji. |

Prosz¢ w ramach obrony pracy doktorskiej; aby Doktorant odpowiedzial czy do
uZywanie w pracy pojecia adsorpcii i enkapsulacji mogg by¢ stosowane zamiennie.

W pracy dostizezono drobne defekty. Glownie maja one charakter techniczny.

> Z rozdziatu 2.3 Autor-wyodrgbnil tytko jeden podrozdziat 2.3.1, W takim przypadku,
gdy t_res"ci-p_rzyporzqdkowujemy tylko jednemu podpunktowi bledne jest jego tworzenie
(minimalna liczba podpunktéw wynosi 2). |

» Wprowadzenie do pracy akapitéw pozwoliloby na uzyskanie bardziej przejrzystego. i
tatwicjszego w odbiorze dzieta

> Dostrzezono pewne potoczne wyrazenia:
- sr.17. Ogolnie rzecz biorac,
- str. 17. .. .eﬁkap'sulacja w mezoporach byta mniej '{'mponujq'ca
- str.21 .. tak ze wzgledow produkeyjtiych, jak i ekonomicznych.

» ‘W pracy dostrzezono bardzo nieliczne bledy stylistyczne.

Whiosek koficowy

Wybér tematu pracy Pana mgr Piotra Kamedulskiego uznaje za trafiny i bardzo aktualny

‘zardwno ze wzgleddw poznawezych jak i aplikacyjnych. Zatozone cele zostaly zrealizowane, -

aich wyniki prawidlowo zinterpretowano i podsumowano. Przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwiszanie kilku probleméw: naukowych. Wnosi ona do
dyscypliny nauk chemicznych zarowno elementy poznawcze jak i aplikacyjne. Doktorant

wykazal sie wiedzg teoretyczng, znajomosciz metod badawczych oraz umiejgtnoscia




samodzielnego prowadzania badan naukowych i wnioskowania. Wszystko to $wiadczy o duzej
dojrzatosci naukowej Kandydata.

W mojej opinii, rozprawa doktorska przygotowana przez doktorskiej mgr Piotra
Kamedulskiego pt.: ,Modyfikacja materiatéw weglowych pod wplywem oddziatywan z
matymi czgsteczkami organicznymi oraz heteroatomami” odpowiada wymaganiom stawianym
pracom doktorskim zgodnie z art.13 Ustawy z dnia 14.03.2003r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U z 2017r. poz.1789). Wobec
powyzszego stawiam wniosek do Rady Wydzialu Chemii UMK w Toruniu o dopuszczenie
Pana mgr Piotra Kamedulskiego do publicznej obrony Jego pracy doktorskie;j.

Whiosek o wyréznienie

W zwiagzku z wysokim poziom merytoryczny dysertacji i jej bardzo dobrym edycyjnym
przygotowaniem wnioskuj¢ o jej wyrdznienie. Uzasadniajgc ten wniosek pragnelabym
podkresli¢ m.in.:

- ambitnie postawione cele badawcze wymagajace wykonanie duzej ilosci i duzej
réznorodnosci doswiadczen laboratoryjnych,

- przeprowadzenie nowatorskich badan, nieopisywanych do tej pory w literaturze

- dobor bardzo wielu réznych metod badawczych (badania laboratoryjne, obliczenia
matematyczne w celu okreslenia energii oddzialywan miedzymolekularnych ukladéw
hybrydowych) dla jak najlepszej realizacji zalozonych cel6w

- zastosowanie najnowoczesniejszych technik analitycznych i prawidlowa interpretacja
ich wynikow

- sprawne i wnikliwe przedstawienie badan, ktérych poziom zostat zweryfikowany m.in.
poprzez opublikowanie ich w liczacych sie czasopismach naukowych,

- wysoki poziom merytoryczny analizy i dyskusji uzyskanych wynikéw badan,

- Pprzygotowanie zgloszenia patentowego dotyczacego badan umieszczonych w
dysertacji.

Ponadto nalezy podkreslié bardzo duzy ogélny dorobek naukowy Doktoranta

Majac to na uwadze z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o wyr6znienie pracy.




