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Recenzja pracy doktorskiej Pani magister Anny Brudzisz

Nanoczastki srebra i bazujace na nich kompozyty sa przedmiotem intensywnych badan ze
wzgledu na ich bardzo dobre wiasciwosci katalityczne. dobra stabilnosé i stosunkowo prostg
synteze. Z literatury wiadomo, ze polaczenie Ag z metalami takimi jak Pd, Cu czy Au pozwala
uzyska¢ efekt synergii w reakcjach elektrokatalitycznych. Dziatanie katalizatora moze byé
wzmocnione poprzez znaczne rozwiniecie jego powierzchni, a tym samym zwickszenie liczby
migjsc aktywnych katalitycznie w stosunku do jego calkowitej masy. W tym kierunku
poprowadzila swoje badania Pani magister Anna Brudzisz w pracy doktorskiej pt.:
. Wykorzystanie anodowych membran tlenku glinu uzyskanych na drodze szoku potencjalowego
do otrzymywania nanostrukturalnych elektrod Ag oraz AgPd majacych zastosowanie w redukcji
halogenkow alifatycznych™ Praca ta zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego, w Zakladzie Chemii Fizycznej i Elektrochemii pod kierunkiem prof. dr hab.
Grzegorza Sulki.

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Anny Brudzisz liczy 160 stron tekstu i
ma standardowy uklad z podzialem na czesc literaturows (44 strony) i czgsc¢ doswiadczalng
obejmujaca metodyke badan (11 stron) oraz dyskusj¢ uzyskanych wynikéw (86 stron).
Bibliografia obejmuje imponujaca liczbg (310) odnosnikdw literaturowych.

W czesci literaturowej rozprawy Autorka przybliza najwazniejsze zagadnienia zwigzane z
eksperymentalng czedcig swojej pracy, a wigc proces elektrochemicznej redukcji halogenkow
organicznych i synteze ukladow, ktére posluza jej jako katalizatory tego procesu. Opisy sa
klarowne i na pochwale zasluguje skrupulatny przeglad dotychczasowych doniesien
literaturowych. Do tej czesci pracy mam kilka matych uwag.

- Na stronie 17 przedstawione zostaly 2 alternatywne mechanizmy redukcji halogenkéw
organicznych: stopniowy (dwuetapowy) i skoordynowany (jednoetapowy). Przy mechanizmic
skoordynowanym w zapisie reakcji (3) strzalka powinna by¢ skierowana tylko w jedng strong,
poniewaz proces jest nieodwracalny.

- Kryterium diagnostycznym, sluzacym do okreslenia typu mechanizmu, jest wartos¢
wspdlczynnika przejécia (o), ktéry. jak pisze Autorka, lokalizuje polozenie bariery
energetycznej na wspolrzednej reakcji. To prawda, cho¢ bardziej adekwatne bytoby odniesienie
wspolczynnika o do symetrii bariery energetycznej.

- Zdanie na stronie 18: ,,Stosowanie rownan (4) i (5) dla wyznaczenia wspdlczynnika ¢ mozliwe jest
w przypadku reakeji kontrolowanej transportem masy (dyfuzja), lecz nie jest moziiwe, jesli
szybkosc reakeji zalezy giownie od kinetyki redukcji” wymaga uscislenia, poniewaz sytuacja
odnosi si¢ do procesow catkowicie nieodwracalnych, gdy proces Jesi weigz kontrolowany
dyfuzyjnym transportem masy.

Ponadto, do wzoru (4) wkradl si¢ biad, poniewaz stala w Ilczmku powinna wynosi¢ 1,15, a nie
[,51. Jesli Doktorantka stosowala wzdr (4} podany na stronie [8. to obliczone wartosci
wspotczynnika a sg zawyzone,

W Rozdziale 2.2 czesci literaturowej podane zostaly najwazniejsze informacje dotyczace
warunkow stosowanych w trakcie anodyzacji folii aluminiowej w celu uzyskania wysoce

uporzadkowanych, a nie, cytuje ..wysoko uporzadkowanych™, heksagonalnych komoérek Al,Os i
metod oddzielania wytworzonej membrany od podloza. Rozdzial ten jest dobrze napisany i



dostarcza czytelnikowi rzetelnych informacji na temat trudnej preparatyki matryc i syntezy
nanodrutéw.

Bazujac na dokonanym przegladzie literatury Doktorantka sformulowala hipotezy badawcze
i przedstawila szczegolowe cele pracy. Hipotezy te nie sa zbyt oryginalne, poniewaz jest dosé
oczywiste, ze morfologia i sklad nanodrutéw beda uzaleznione od warunkéw elektroosadzania, a
gestosé pradu redukeji chloroformu bedzie zalezed od jego stezenia w roztworze. Nie mam
natomiast zastrzezen do szczegbélowych celéw pracy, kiore dobrze zostaly postawione by
zrealizowac gléwny cel pracy, sformutowany w tytule rozprawy doktorskiej.

W Rozdziale 4. Doktorantka przedstawita szczegotowo procedury zastosowane w pracy
eksperymentalnej. Moje pytania do tej czedci rozprawy wynikaja gléwnie z checi poznania
roznych szczegolow dotyczacych przeprowadzonych badan.

1. Autorka podaje grubos¢ membrany Al;O; z dokladnoscia do jednej dziesiatej mikrometra
(dla grubosci rzgdu 40-50 um). W jaki sposéb wykonano te pomiary i czy wytworzona
warstwa miala idealnie réwne brzegi by taka doktadnos$é byla uzasadniona?

2. Czy niska temperatura (5 °C) w trakcie przechowywania membran ma wplyw na ich
zachowanie w dalszych etapach pracy? Czy byly przeprowadzone takie badania?

3. W trakcie elektrosyntezy nanodrutéw stosowano drut Pt jako elektrode pseudo-reterencyjna.
Dlaczego nie byla to elektroda kalomelowa, ktéra stosowano przy osadzaniu drutow AgPd?
Jaki byl potencjal elektrody Pt wzgledem NEK? Szkoda, ze dla latwiejszego poréwnania
potencjal na wszystkich wykresach nie zostal odniesiony do tej samej elektrody odniesienia
(NEK).

Wyniki badarn wlasnych Doktorantka przedstawila i przedyskutowala w Rozdziale 5.
Membrany Al,O; zostaly wytworzone poprzez dwustopniowa anodyzacje folii Al w kwasie
siarkowym (VI) lub w kwasie szczawiowym. Te dwa typy membran roznily sie $rednicg poréw
(odpowiednio 20 nm i 50 nm). Czy wiadomo co jest przyczyng tej roznicy? Obie membrany
poddawano nastgpnie procesowi oddzielania od podloza stosujge szok potencjalowy.
Doktorantka zbadala jak na morfologie oddzielonej warstwy i $rednice otwartych poréw wplywa
wartosc, czas trwania i liczba (a nie 1lo$é) nastepujgcych po sobie pulsow napigcia, a takze inne
parametry takie, jak czas i sposob przechowywania probek anodowego tlenku glinu migdzy jego
syntezg a szokiem potencjalowym oraz grubos¢ oddzielanej warstwy. Wyniki wszystkich badan
zostaly udokumentowane w postaci bardzo dobrych jakosciowo zdjeé prébek obrazowanych
mikroskopem SEM oraz odpowiednich wykresow.

Na stronie 82 Doktorantka wyjasnia wplyw warunkow (czas i dzialanie wilgoci)

przechowywania probek na maksymalng gestosé pragdu mierzong w  trakcie szoku
potencjatowego, postugujac si¢ modelem, cytuje, .skomplikowanego™ kondensatora. Wydaje mi
si¢, ze uzyto niewlasciwego okreslenia i ten .skomplikowany” kondensator to w istocie
elektryczny schemat zastepczy, zawierajgcy wiecej niz jeden kondensator. Szkoda, ze dla
lepszego zrozumienia tego opisu Autorka nie przedstawila jednego ze schematéw zastepczych
proponowanych w literaturze.
Analogiczne badania zostaly przeprowadzone dla membrany otrzymanej przez trawienie folii
aluminiowej w roztworze 0,3 M kwasu szczawiowego, Waznym dla lepszego zrozumienia
procesu delaminacji membrany AlLO; jest rozdzial 5.1.3, w ktdérym Doktorantka proponuje
mechanizm tego procesu.

Kolejnym etapem byl proces poszerzania porow membrany poprzez trawieniu chemiczne,
Zauwazono tu réznice w czasie potrzebnym by nastapilo wyréwnywanie $rednic poréw po obu
stronach membrany: 5 minut dla prébek AAO-SA 125 min dla AAO-OA. Co jest przyczyng tych
rozbieznosci? Dlaczego szybkos¢ zwickszania $rednicy gornej strony membrany jest dla tych
probek znaczgco rézna?

W Rozdziale 5.4 zostaly przedstawione i przedyskutowane wyniki osadzania nanodrutow
srebrnych w matrycy AAO-OA w warunkach statopradowych oraz przy stalym potencjale.
Szkoda, ze Autorka nie przedstawila zaleznoéci pradowo-napigciowych, na podstawie kiérych
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okresli¢ mozna optymalna gestosé pradu lub potencjal osadzania zwlaszcza, ze do$é nietypowo
elektroda odniesienia byla pseudo-odwracalna elektroda Pt. W obu przypadkach wydajnoéé
elektroosadzania znacznie odbiegala od 100 % z powodu niewystarczajgco szybkiej dyfuzji
jonéw Ag" (w postaci kompleksu cyjankowego) do wnetrza poréw. Czy na wzrost wydajnosci
mozna by wplynaé stosujac metodg pulsows tak, by w czasie uplywajacym migdzy kolejnymi
pulsami nastgpowato uzupelnienie stezenia prekursora wewnatrz porow?

W wyniku osadzania srebra w porach matrycy uzyskano dobrze upakowane, jednorodne pod
wzgledem srednicy nanodruty Ag. Po usunigciu matrycy, nanodruty o wiekszej dlugosci ulegaly
agregacji tworzac pgezki nanodrutdw, Doktorantka przypisuje ten efekt napigciem powierzchniowym
rozpuszczalnika, Nie wiem co Autorka miata na mysli tak twierdzac, ale wydaje mi sie. ze w tym
przypadku kluczowe znaczenie moze mie¢ nadmiar energii powierzchniowej atoméw
zlokalizowanych na koncach nanodrutéw.

W przypadku osadzania drutdéw bimetalicznych zdecydowano sie na zastosowanie
prekursoréw w postaci amoniakalnych kompleksow srebra i palladu. W tej czeéci pracy
zastosowano rowniez inng elektrode odniesienia (NEK) i powstaje pytanie w jaki sposéb bez
przeprowadzenia badan chronowoltamperometrycznych dokonano doboru odpowiedniego
potencjatu elektroosadzania. Jak wynika z krzywych przedstawionych na Rysunku 51 w zakresie
potencjaiéw od -1,0 V do -1.2 V zachodza istotne zmiany w charakterze procesu elektroosadzania i
zaleznosci chronowoltamperometryczne pomoglyby w lepszym poznaniu istoty tych réznic.
Pomocne byloby rowniez przeprowadzenie analogicznych badan elektrosyntezy nanodrutow
palladowych.

Aby sprawdzi¢ rozklad pierwiastkow w probee wykonane zostaly mapy EDS (Rys. 54). Na
tej podstawie okreslono procent wagowy Ag i Pd w nanodrutach. Szkoda, ze nie wykonano
mapowania wzdhiz nanodrutéw, by okresli¢ rozklad pierwiastkéw w pojedynczych nanodrutach
oraz powiazac te informacje z procesem ich wzrostu. Te dane bylyby interesujace zwlaszceza dla
roznych stosunkow stezen obu prekursordw lub/i dla réznych potencjatéw.,

Nanodruty Ag otrzymane potencjostatycznie z kapieli cyjankowej (Rys. 48) wygladaja
inaczej niz te uzyskane z kompleksu amoniakalnego zawierajacego niewielki dodatek Pd.
Dlatego nasuwa si¢ pytanie, czy przeprowadzone zostaly réwniez analogiczne badania
osadzania nanodrutéw Ag z amoniakalnego kompleksu srebra bez obecnodci prekursora
palladowego? Ponadto, poniewaz w obu przypadkach rézna byta réwniez elektroda odniesienia,
nie jest jasne, czy te réznice wynikaja z innej kapieli do osadzania, obecnosci drugiego
pierwiastka, czy tez innego potencjatu osadzania.

Zwieficzeniem pracy bylo zastosowanie przez Doktorantke nanodrutéw Ag i AgPd do
redukcji chloroformu. Godna pochwaly jest starannos¢ w opracowaniu metodologii i w
przeprowadzeniu badan. Doktorantka precyzyjnie ustalita czas potrzebny do osiagniecia
rownowagi adsorpeyjnej, jak rowniez opracowata metode oczyszczania powierzchni nanodrutéw
z zaadsorbowanych produktéw redukcji chloroformu lub samego chloroformu. Nastepnie
przeprowadzila systematyczne badania w kilku elektrolitach podstawowych, KClOQ4, NaClQy,
NaH:PO, oraz Na,HPO,, w dos¢ szerokim zakresie szybkosci polaryzacji elektrody (25-200 mV
sh, stosujac procedurg czyszczenia i adsorpcji przed kazdym z tych pomiaréw.

Zaleznosci chronowoltamperometryczne zarejestrowane przy roznych szybkosciach
przemiatania postuzyly Doktorantce do wyznaczenia wspdlczynnika przejscia c. Troche nie
rozumiem, dlaczego Autorka przedstawila tylko zaleznosci natezenia pradu piku redukeji
chloroformu w funkcji pierwiastka z szybkosci przemiatania, a pomingla wykresy zaleznosci
potencjatu piku od szybkosci przemiatania, z ktérych wyznaczany byt wspélczynnik a.
Doktorantka komentujac dane przedstawione w Tabeli 10 zwraca uwage na rdznice w
wartodciach potencjaléw piku redukcji i wspétezynnika o dla réznych elektrolitow, pomijajac
wptyw pH. Poniewaz najmniejszy wspélczynnik o uzyskano w roztworach o pH 4.6, posredni
dla pH migdzy 6 a 7 i najwiekszy dla pH 9,4 (dwukrotnie wigkszy niz dla pH 4.6), wydaje mi
sig, ze wplyw pH nie jest jednak zaniedbywalny,
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Do badan reakcji elektrokatalitycznej redukcji chloroformu na nanodrutach Ag wybrano
jeden elektrotit, KClO4. Z krzywych woltamperometrycznych przedstawionych na Rys. 69
wynika, ze przy potencjalach mniej ujemnych od -0.4 V przebiega jakis dodatkowy proces
elektroredukcji. Czy wiadomo co to za reakcja?

Analogiczne badania przeprowadzone na nanodrutach AgPd nie wykazaly przewagi
ukladéow bimetalicznych nad nanodrutami z samego Ag w reakcji redukcji chloroformu.
Doktorantka zasugerowata jednak, ze nanodruty AgPd moga znalez¢ zastosowanie jako sensory
H,0; lub do elektrokatalitycznego utleniania metanolu.

Podsumowanie

Jestem pod wrazeniem szerokiego zakresu przeprowadzonych badan i bardzo dobrego
warsztatu Doktorantki. Przedstawione przeze mnie uwagi krytyczne nie pomniejszajg wysokiej
wartosci merytorycznej rozprawy. Czedé z postawionych przeze mnie pytan mozna potraktowac
jako sugestie i zacheta do podjecia dodatkowych badan w celu lepszego poznania charakteru
przebiegajacych procesdéw. Perspektywy dalszych badan zostaly trafnie zarysowane przez sama

Doktorantke w ostatnim rozdziale rozprawy.
Praca od strony redakcyjnej i jezykowe] jest réowniez bardzo starannie przygotowana i czyta

si¢ ja z przyjemnoscia. Wykresy sg bardzo czytelne, a zdjecia SEM sg wysokiej jakosci.

Wazny podkreslenia jest fakt, ze wyniki badan przeprowadzonych przez mgr Ann¢ Brudzisz
zostaly opublikowane w trzech pracach, ktore ukazaly sie w czasopismach o wysokim IF (4,18 i
5.38) oraz w trzech rozdziatach w ksigzkach. Doktorantka jest rowniez wspdlautorkg trzech
innych publikacji niezwigzanych $cisle z tematem rozprawy.

W mojej ocenie rozprawa doktorska Pani mgr Anny Brudzisz, pt.. ,Wykorzystanie
anodowych membran tlenku glinu uzyskanych na drodze szoku potencjalowego do
otrzymywania nanostrukturalnych elektrod Ag oraz AgPd majacych zastosowanie w redukcji
halogenkow alifatycznych™ spelnia wszystkie wymagania wynikajace z Ustawy o stopniach i
tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z péZniejszymi
zmianami) i dlatego wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw procedury
doktorskiej.



