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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Anny Brudzisz

pt.

Wykorzystanie anodowych membran tlenku glinu uzyskanych na drodze

szoku potencjatowego do otrzymywania nanostrukturalnych elektrod Ag
oraz AgPd majacych zastosowanie w redukcji halogenkow alifatycznych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Anny Brudzisz pt. ,, Wykorzystanie

anodowych membran tlenku giinu uzyskanych na drodze szoku potencjatlowego do
otrzymywania nanostrukturalnych elektrod Ag oraz AgPd majacych zastosowanie w redukcji
halogenkow alifatycznych” zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego
pod kierownictwem prof. dr hab. Grzegorza Sulki.
Jest to bardzo obszerna praca eksperymentalna, w ktérej Doktorantka skupila sie na
opracowaniu warunkéw oddzielania membran Al:Os od podioza, nastepnie wykorzystaniu ich do
wytwarzania nanodrutéw, ktére z kolei moga stuzyé do redukcji wybranych zwiazkéw
organicznych. Rozprawa ta sprawnie laczy w sobie kilka dziedzin, tj. inZynierie materialows,
chemie i elekirochemie. Jest to opracowanie lezace w obszarze badan podstawowych, lecz
z propozycig wykorzystania uzyskanych wynikéw w praktyce.

Przedmiotem badann Doktorantki jest wytworzenie katod o wiasciwosciach
elektrokatalitycznych moggcych znaleZé zastosowanie do budowy sensoréw lub oczyszczania
wod poprzez redukcje zawartych w nich zwigzkach organicznych. W mojej ocenie realizowane
badania lezg w nurcie nowoczesnej elektrochemii. Obecny trend w nauce prowadzi do
otrzymywania materialéw o rozmiarach nanometrycznych. Dzieki temu zyskujg one wlasciwoéci
nieosiggalne dla klasycznych tworzyw. Widoczne jest to w szczegélnodci, w przypadku
modyfikacji powierzchni elektrod. Wytworzenie na nich nanostruktur, czy to poprzez
modyfikacje materialu podioza, czy réznego rodzaju funkcjonalizacje powierzchni, prowadzi do
zwigkszenia na niej liczby centréw aktywnych. To z kolei moze poprawiaé, lub wrecz sprawiac,
ze elektroda bedzie miala wladciwosci elektrokatalityczne. Elektrody z powierzchnia
o nanostrukturalnej topografii z powodzeniem mogg by¢ stosowane do budowy sensoréw
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elektrochemicznych dedykowanych do oznaczania wybranych substancji. Moina je takze
stosowaé¢ do selektywnej elektrosyntezy zwigzkéw organicznych. Jedli elektrody umozliwig
tarisze, niz sposoby konwencjonalne, usuwanie zanieczyszczen z roztworow wodnych warto sie
takze nad takimi zastosowaniami pochyla¢. W mojej ocenie tematyka ta jest bardzo ciekawa, lecz
obecnie bardzo trudna do realizacji przemyslowej, przede wszystkim ze wzgleddéw
ekonomicznych. _

Uktad ocenianej rozprawy doktorskiej jest typowy. Doktorantka wprowadza czytelnika
w prace wstepem i dokonuje przegladu literaturowego, nastepnie formutuje cel pracy i hipotezy
badawcze. W kolejnym kroku szczegbtowo opisuje stosowane metody badawcze, a pdiniej
wyniki badan i ich dyskusje. Rozprawe koriczy wnioskami i perspektywami na przysziosé.

Jako cel pracy Doktorantka postawila sobie wykorzystanie anodowych membran tlenku
glinu  uzyskanych na " drodze szoku potencjalowego do otrzymywania elektrod
z uporzadkowanym ukladem nanodrutéw Ag i AgPd oraz wykorzystanie mozliwoéci
zastosowania tych elektrod do redukeji chloroformu w $rodowisku wodnym. Tak przyjety cel
gtéwny nastepnie uszczegblawia. Nalezy zwrdci¢ uwage, iz Doktorantka dzieli prace badawczg
na trzy rézne obszary — oddzielanie membran, wytwarzania nanodrutéw, redukcja chloroformu,
ktérych realizacja pozwala na osiggniecie celu gtéwnego. *

W literaturowej czesci pracy Doktorantka przybliza szczegélowo czytelnikowi geneze
badan nad elektrodami do redukcji zwigzkéw organicznych. Poniewaz dziala w trzech réznych
obszarach to do kazdego z nich mozna znaleZ¢ adekwatny wstep literaturowy. W pierwszej
kolejnoéci przyblizone sg aspekty redukcji elektrochemicznej zwigzkdw organicznych,
awszczegblnoéci  halogenkéw. Opisuje tu wplyw réznych czynnikéw, np. rodzaju
rozpuszczalnika, elektrolitu podstawowego, rodzaju materiatu elektrodowego, na proces
elektroredukciji, Juz praktycznie w tej czesci wyraznie zarysowuije sie problem badawczy podjety
wocenianej pracy. Kolejne rozdzialy dotycza wytwarzania elektrod nanostrukturalnych,
poczawszy od otrzymywania membrany ALO; o zadanych parametrach, a koriczac na syntezie
nanodrutéw Ag i AgPd. Przyblizone zostaly tu metody wytwarzania membran Al;O; pod katem
zastosowania ich do otrzymywania wysokiej jakodci nanodrutéw. Doktorantka porusza tu bardzo
istotne kwestie oddzielania membran od podtoza Al. Uwazam, Ze przeglad literaturowy zostat
zrobiony bardzo przejrzyécie i wnikliwie (ponad 300 pozycji literaturowych), i nalezatoby
zastanowic sie nad napisaniem artykulu przegladowego.

Cze$¢ dodwiadcezalna jest opisana klasycznie. Doktorantka bardzo szczegdlowo opisuje
kazdy z etapéw pracy i co najwazniejsze jasno nakre$la plan badan. Cze$¢ ta podzielona jest na
trzy zasadnicze podrozdzialy — materiaty, procesy, charakterystyka. Scharakteryzowane zostaty
procedury otrzymywania membran z tlenku glinu, oddzielania ich od podioza Al, nastepnie
trawienia mokrego i w koricu wytwarzania elektrod nanometrycznych. Zaréwno membrany, jak
i otrzymane nanodruty Ag i Ag Pd poddane zostaly typowym badaniom materialowym.
Zastosowano takie metody jak wysokorozdzielcza skaningowa mikroskopia elektronowa,
mikroanaliza rentgenowska, dyfraktometria promieniowania rentgenowskiego oraz
transmisyjna mikroskopia elektronowa. Do testéw elektrochemicznych elektrod Ag i AgPd
zostala wykorzystana woltamperometria cykliczna i liniowa.

Wyniki badari i ich oméwienie stanowig kolejny etap pracy. Na poczatku opisany jest wptyw
parametréw elektrochemicznych w metodzie szoku potencjatlowego na jako$¢ uzyskanych
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membran AlOs (gruboéé, §rednice poréw w warstwie gérnej i dolnej). Nastepnie Doktorantka
opracowala warunki poszerzania poréw poprzez mokre trawienie. Wyraznie wykazala wplyw
rodzaju kwasu, w ktérym anodowane bylo podloze Al, na wladciwosci wytworzonego tlenku
glinu. Byto to niezwykle wazne, poniewaZ od jakosci Al,Os zalezaty dalsze kroki. Bardzo cenne
jest takZe zaproponowanie mechanizmu szoku potencjatowego. W nastepnym kroku opisane sg
wyniki elektroosadzania nanodrutéw Ag i AgPd. Nanodruty osadzane byly w warunkach
galwano- lub potencjostatycznych. Do osadzania srebra doktorantka uzywala kgpieli handlowej,
natomiast do osadzania stopu kapieli sporzadzonej samodzielnie. W przypadku stopu okre§lita
wplyw skladu kagpieli na jego skiad chemiczny. Elektrody zostaty nastepnie zbadane pod katem
elektochemicznej redukcji chloroformu, w tym jako potencjalne sensory.

Na koricu rozprawy Doktorantka podsumowuje cata prace i wskazuje na koniecznosé
wykonania dodatkowych badan w przysztosci.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym. Jest ona
bardzo logicznie zaplanowana i zrealizowana. Doktorantka opanowala szereg technik
badawczych i analitycznych, poczgwszy od wytwarzania membran AlyOs i ich charakterystyki, az
po wykonanie eiektrod i ich testy. Realizacja zaloZonego i do tego bardzo obszernego programu
badan z pewnos$cig wymagala duzego zaangaZowania i wlkladu pracy Doktorantki. Rozprawa
zostala napisana w przystepny sposob, a jej szata edytorska jest przejrzysta.

Jak w kazdej rozprawie doktorskiej, i w tej znalazty sie pewne niejasnosci i niedoméwienia,
ktore Doktorantka powinna wyjasnic:

1. str. 13 - stosunek powierzchni rzeczywistej elektrody do jej masy raczej nie jest dobrym
wskaZnikiem do charakterystyki elektrod litych,

2. str. 16 — jedli do degradacji czastek stosowany jest proces redukcji katodowej to raczej
powinno wspominaé sie o braku silnych reduktoréw, a nie reduktoréw,

3. str. 24 - czy stosowany parametr diagnostyczny (roznica potencjaléw) jest uogélniony, czy
mozZna go uzywac jedynie do elektrod srebrnych. Jak rozwiniecie powierzchni elektrod Ag
wplywa na nadpotencjat wydzielania wodoru? Czesto jest to jeden z gldwnych
wyznacznikéw  stosowania materiatu  elektrodowego w  procesach  redukeji
elektrochemicznej,

4. str. 28 — w tabeli zebrano potencjaly redukcji odniesione do NEK. Badania prowadzone byly
w rdinych $rodowiskach, w wiekszosci niewodnych. Czy potencjaty podane w tabeli
przeliczano? Do badari w $rodowiskach niewodnych bardzo czesto stosuje sie elektrody
pseudoreferencyine, ktérych potencjat bardzo trudno odnies¢ do potencjatu rejestrowanego
w §radowisku wodnym,

5. str. 64 - dlaczego jako katode stosowano blaszke otowiana?

6. str. 67 i dalej — nie podaje sie ujemnych wartosci gestoéci pradu. Raczej stosuje sie zwroty
katodowa lub anodowa gesto$é pradu,

7. czy prébowano osadza¢ nanodruty przy innych warto$ciach gestosci pradu?

8. str. 127 — obecnos¢ wegla jest normalna, oprocz wymienionych zanieczyszczen moze
pochodzi¢ on takie z powietrza i z samego mikroskopu,

9. jaka byla wydajnos¢ pradowa elektroosadzania stopu AgPd?

10. str. 159 - Doktorantka wspomina, iz obniZenie potencjatu reakcji redukeji sugeruje
obnizenie zapotrzebowania energetycznego procesu. Oczywiscie chodzi o wartosé
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bezwzgledng potencjatu, poniewaz obnizenie potencjatu redukeji powoduje skutek wrecz
odwrotny., W rozprawie mile widziana bylaby teZ informacja co sklada sie na
zapotrzebowanie energetyczne procesu elektrochemicznego.

Drobnych btedéw nie wykazuje, gdyz nie majg one najmniejszego wplywu na jakos¢ pracy.

Whnioski koncowe

Przedstawiona do recengzji rozprawa doktorska leizy w obszarze badan podstawowych.
Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalne rozwigzanie
probiemu naukowego. Doktorantka wykazata sie znajomoscig licznych technik badawezych, a co
najwazniejsze umiejetnodcia samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wyniki Jej pracy,
a takze te powstale wwyniku wspdipracy z innymi naukowcami zostaly opublikowane na bardzo
dobrym poziomie w czasopismach listy JCR. Byly takze licznie prezentowane na konferencjach.

Moja ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna, a przedstawione uwagi sa dyskusyjne.
W zwiazku z powyiszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anny Brudzisz speinia
wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa w Art. 13.1. Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnioskuje zatem do Rady Wydzialu
Chemii Uniwersytetu Jagielloiskiego o dopuszczenie Pani mgr Anny Brudzisz do dalszych
etapdw przewodu doktorskiego.

Prowadzone przez Doktorantke badania s3 bardzo istotne z punktu widzenia inZynierii
materiatlowe] (wytwarzanie elektrod) oraz elektrochemii. Opracowane elektrody mogg znaleic
zastosowanie do wytwarzania sensorow elektrochemicznych, co jest obecnie trendem w nauce
$wiatowej. Majac na uwadze poziom naukowy przeprowadzonych badan, ich zakres,
przygotowanie teoretyczne, a takze bardzo dobry dorobek naukowy Doktorantki wnioskuje do
Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego o wyrdznienie rozprawy Pani mgr Anny

Brudzisz.
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