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Podstawg formalng opracowania niniejszej recenzji jest pismo Dyrektora Instytutu Chemii,
Uniwersytetu Slaskiego, Pana dr. hab. Mirostawa Chorazewskiego, prof. US (pismo z dnia
27.06.2022r.) oraz uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego z dnia
14.06.2022r.

Przedtozona do recenzji praca dotyczy istotnego z punktu widzenia nauk chemicznych
zagadnienia jakim jest synteza i modyfikacja nanorurek weglowych oraz badan nad mozliwoscig ich
zastosowania jako katalizatora w procesie konwersji tlenku wegla (II) z parg wodng. Nanorurki
weglowe, zaréwno jedno- jak i wieloscienne, to interesujgce nanomateriaty, ktore ze wzgledu na
swoje witasciwosci, takie jak duza powierzchnia wtasciwa, przewodnictwo cieplne oraz wytrzymatos¢
mechaniczna i termiczna sg badane jako nosniki katalityczne. Zatem przedstawiona do recenzji praca
Pani mgr Barbary Liszki, pt. ,Funkcjonalizacja powierzchniowa wielosciennych nanorurek weglowych
metalami z wykorzystaniem otrzymanych kompozytéow w reakcji konwersji tlenku wegla(ll) z parg

Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych jest instytutem Polskiej Akademii Nauk

tel. 32 271 60 77 Nr rej. RIN-III-70/11
faks32 271 29 69 NIP: 648-000-67-14
sekretariat@cmpw-pan.edu.pl Konto bankowe:

www.cmpw-pan.edu.pl 48 1130 1091 0003 9112 2420 0001


mailto:piotr.kurcok@cmpw-pan.edu.pl

wodng" doskonale wpisuje sie w aktualne trendy badan dotyczacych syntezy dekorowanych
nanorurek weglowych i ich aplikacji jako katalizatoréw w procesie konwers;ji tlenku wegla.

Praca ma charakter pracy zdecydowanie doswiadczalnej, chociaz zawiera obszerne opracowanie
teoretyczne stanu wiedzy dotyczacej problemdéw syntezy, charakterystyki i aplikacji dekorowanych
nanorurek. Tytut rozprawy w petni odzwierciedla zawarte w niej tresci. Formalnie, recenzowana
praca sktada sie z nastepujgcych rozdziatéw: Wprowadzenie (piec stron) poprzedzone Spisem skrotéw
(dwie strony), Czesc teoretyczna (czterdziesci piec stron), Cel pracy (pie¢ stron), Czes¢ doswiadczalna
A — Metody preparatywne (dziewieé stron), Czes¢ doswiadczalna B — Metody i techniki analityczne
(siedem stron), Wyniki badar i ich omdwienie (czterdziesci trzy strony), Podsumowanie i wnioski (trzy
strony), Spis rysunkdw (cztery strony), Spis tabel (jedna strona), Dorobek naukowy (dziewie¢ stron)
i Literatura obejmujaca trzysta szes¢ pozycji (jedenascie stron).

Nalezy zwréci¢ uwage, ze w pracy brak streszczen w jezyku polskim i angielskim, jednakze poza

tym uchybieniem mozna stwierdzi¢, ze uktad pracy jest zgodny z ogdlnie przyjetymi zwyczajami a
proporcje zasadniczych jej czesci prawidtowe.

Odnoszac sie do poszczegdlnych czesci pracy stwierdzam co nastepuje:

We Wprowadzeniu Doktorantka w syntetyczny sposéb przedstawita zaréwno historie rozwoju,
jak i znaczenie nanotechnologii, omawiajgc gtownie miejsce metali i ich tlenkéw o rozdrobnieniu do
rozmiaru nano w katalitycznych procesach produkcji paliwa wodorowego czy w ogniwach
paliwowych. Nastepnie, w czesci zatytutowanej Czes¢ teoretyczna Autorka przedstawia studia
literaturowe dotyczace budowy oraz syntezy nanorurek weglowych. Omawia takze mechanizm
wzrostu nanorurek i metody ich modyfikacji egzo- i endohedralnej oraz zastosowanie nanorurek w
katalizie. W kolejnym podrozdziale, Doktorantka przedstawia wodér jako paliwo przysztosci
omawiajgc ekonomiczne i chemiczne aspekty jego otrzymywania takimi metodami jak: reforming
metanu, gazyfikacja wegla, koksu czy biomasy, elektroliza wody i inne. Ostatnim zagadnieniem
omoéwionym w czesci teoretycznej jest gaz syntezowy, a w zasadzie jedna z metod jego
otrzymywania, a mianowicie konwersja tlenku wegla z parg wodng (wysoko- i niskotemperaturowa).

Przedstawione w dysertacji studia literaturowe pozwalajg stwierdzié, ze zaréwno temat jak i zakres
recenzowanej rozprawy majg charakter oryginalny i sg okreslone trafnie pod wzgledem
naukowym.

Uktad tej czesci pracy nie budzi zastrzezen. Jednakze w trakcie lektury rozdziatu nasunety mi sie
nastepujgce pytania i uwagi:

e 5. 18: prosze o wyjasnienie okreslenia , wysoka struktura”;

e 5. 20: Autorka pisze ...”dzieki analizie termograwimetrii”; wydaje sie, ze uzywa sie raczej
okreslenia analiza termograwimetryczna lub termograwimetria;

e 5. 21: Autorka stwierdza .... Do stabilizacji zawiesiny nanorurek weglowych w wodzie
uzywa sie S$rodka stabilizujgcego, jakim jest surfaktant, eter polimeru glikolu
polietylenowego i p-tert-oktylofenolu (Triton-X)”. Nazwa chemiczna Tritonu jest btedna.
(i) poli(glikol etylenowy) jest polimerem zatem okreslenie ,polimer glikolu
polietylenowego” jest pleonazmem, (ii) okreslenie eter w powyzszym przypadku jest
nieprecyzyjne gdyz nie jest jasne czy jest to mono- czy dieter, (iii) nomenklaturowa
nazwa p-tert-oktylofenolu brzmi 4-(1,1,3,3-tetrametylobutylo)fenol ale oczywiscie
nazwa zwyczajowa jest dopuszczalna;

e s.21: rozwinieta prawidtowa nazwa dla PMPV (a witasciwie PmPV) brzmi poli[(m-



fenylenowinylen)-ko-(2,5-dioktoksy-p-fenylenowinylen)];

e 5. 25: wystepujg niescistosci w opisie Rys. 8 — f) to nie grupa trzeciorzedowa ale
aminowa llirz., g) aminowa Irz.; ponadto Autorka pisze: , Lekko kwasowe grupy, takie jak
laktamowa, imidowa i aminowa powstajg w temperaturze ponizej 500 °C.” Zgodnie
z chemig organiczng aminy sg zasadami;

e s. 28: Doktorantka stwierdza, ze ,...morfologia jest uzalezniona od zastosowanej
temperatury.” Temperatura jest miarg Sredniej energii kinetycznej atoméw lub
czagsteczek w systemie, zatem nie mozna jej stosowac. Mozna natomiast prowadzi¢
reakcje/proces w okreslonej temperaturze.

W rozdziale Cel pracy Autorka w oparciu analize literatury sformutowata w sposéb jasny i w
petni zrozumialy cel podjetych badan tj. opracowanie metody otrzymywania wielo$ciennych
nanorurek weglowych z gazu syntezowego, z mozliwoscig kontroli wydajnosci uzyskanego materiatu,
budowy oraz S$rednicy zewnetrznej w zaleznosSci od parametrow prowadzenia reakcji oraz
funkcjonalizacja powierzchniowa nanorurek weglowych metalami w celu uzyskania kompozytéw
o potencjalnym zastosowaniu w ogniwach paliwowych czy przemystowych procesach katalitycznych.
Dodatkowo w rozdziale tym Doktorantka zaprezentowata publikacje oraz komunikaty w ktorych
prezentowane byty wyniki przedstawione w recenzowanej pracy doktorskie;j.

Ta czesci pracy jest poprawna, jednakze prosze o wyjasnienie zwigzkéw pomiedzy wynikami
prezentowanymi w dysertacji a publikacjg nr 4.

Kolejne dwa rozdziaty to w rzeczywistosci podzielona na dwa odrebne rozdziaty A i B Czes¢
eksperymentalna obejmujgca A. Metody preparatywne i B. Metody i techniki analityczne. W czesSci A
Autorka zawarta opisy preparatywne dotyczace syntezy i oczyszczania nanorurek (facznie z synteza
katalizatora niklowego — Ni/MgQ) oraz syntez kompozytéw Pt i Ni z nanorurkami weglowymi.
Zamieszczono réwniez opis sposobu przeprowadzenia testow katalitycznych reakcji konwersji tlenku
wegla(ll) z parg wodng z uzyciem nanorurek dekorowanych niklem jako katalizatora procesu.
W czesci B Doktorantka przedstawita poprzedzony dogtebng dyskusjg dotyczacg stosowalnosci
rownania Scherrera, sposdb przeprowadzenia analiz technikg dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Nastepnie przedstawita metodyke badawczg dla analiz technikami:
grawimetryczng, skaningowej mikroskopii elektronowej, i wysokorozdzielczej transmisyjnej
mikroskopii elektronowej oraz omodwita sposdb wyznaczenia wielkosci krysztatbw metalu
w dekorowanych nanorurkach.

Uktad tych czesci pracy jest poprawny, jednakze chciatem zwréci¢c uwage, ze w analizie
termicznej uzywamy zwykle okreslenia ,szybkos¢ grzania” w miejsce stosowanego w dysertac;ji
okreslenia ,przyrost” (patrz np. s. 75).

W rozdziale zatytutowanym Wyniki badan i ich omdwienie Doktorantka sukcesywnie, krok po
kroku, prezentuje badania prowadzace do osiggniecia zatozonego celu. W pierwszym etapie badan
z powodzeniem przeprowadzita synteze katalizatoréw Ni/MgO o zawartosci niklu 4, 17 i 44% metoda
wspotstrgcania, a nastepnie kalcynacji i redukcji. W oparciu o wykonane badania temperaturowo
programowanej redukcji i dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego materiatu tlenkowego
potwierdzono wystepowanie tlenkéw metali (NiO/MgO) w postaci roztworu statego co, uniemozliwia
catkowitg redukcje NiO do Ni metalicznego. Przeprowadzone badania pozwolity jednak na okreslenie
optymalnych warunkdéw prowadzenia odpowiednich reakcji otrzymywania katalizatoréw Ni/MgO.
Ponadto Autorka scharakteryzowata strukture otrzymanych katalizatoréw przy uzyciu skaningowej
mikroskopii elektronowej. Nastepnie otrzymane katalizatory niklowe wykorzystata w reakgji



Boudouarda uzyskujgc materiat weglowy, ktéry zaleznie od temperatury prowadzenia procesu
zawierat, badzZ nie, nanorurki weglowe. Doktorantka stwierdzita, ze wydajno$¢ nanorurek, ich typ
oraz S$rednica zewnetrzna istotnie zalezg o temperatury oraz zawartosci niklu w katalizatorze
i dobierajac odpowiednio temperature procesu (500 vs. 600°C) mozna otrzymac, po oczyszczeniu,
odpowiednio nanorurki typu bambusowego lub rurkowatego. W kolejnym etapie badan Autorka
otrzymata metodg osadzania metalu z roztworu soli kompozyty platyny i nanorurek zsyntezowanych
w poprzednim etapaie pracy. Kompozyty zostaty scharakteryzowane metodg XRD, potwierdzajac
krystaliczno$¢ osadzonego metalu, oraz SEM i TEM wykazujac geste i rwnomierne rozmieszczenie
platyny na nanorurkach weglowych. Nastepnie Doktorantka metodg chemiczng otrzymata
krystaliczne kompozyty niklu i komercyjnie dostepnych wielosciennych nanorurek zawierajgce po
kalcynacji i redukcji 5 i 20% fazy metalicznej. Badania metodg TEM wykazaty, ze o ile rozktady
rozmiarow czastek zawierajgcych 5 i 20% Ni przed redukcjg sg podobne to po redukcji odpowiednie
rozktady réznia sie znacznie. Niemniej analizy TEM kompozytéw niklu i nanorurek wykazaty dobrg
dyspersje  fazy metalicznej na nosniku.  Aktywnos¢  katalityczna  tak  otrzymanych
i scharakteryzowanych kompozytow zostata potwierdzona w reakcji konwers;ji tlenku wegla(ll) z parg
wodng. Przeprowadzone badania wykazaty, ze reakcja przebiega w wysokich temperaturach.
Doktorantka wykazata takze, ze w temperaturze 400°C, zwiekszenie zawartosci niklu w kompozycie
skutkuje znacznym wzrostem przereagowania tlenku wegla(ll) jak i iloscig tworzgcego sie wodoru.
Ponadto Autorka wykazata, ze w procesie prowadzonym przez 24 godziny, poziom przereagowania
substratu oraz tworzenia wodoru i tlenku wegla (IV) jest staty co sugeruje, ze oba katalizatory sg
stabilne w warunkach prowadzenia reakcji. Ta hipoteza zostata potwierdzona w przeprowadzonych
badaniach struktury fazy aktywnej katalizatoréw po 24 godzinach prowadzenia procesu.

Uktad tej czesci pracy jest poprawny, jednakze znowu mam kilka drobnych uwag, a mianowicie:

e Nalezy zwrdci¢ uwage, ze fragment dotyczacy kompozytéow Pt/CNT jest przedstawiony
nieco skrétowo. W zasadzie o ich mozliwym zastosowaniu dowiadujemy sie dopiero w
podsumowaniu.

e 5. 89: Autorka stwierdza, ze ,Mozna zatem wywnioskowac, ze temperatura 700 °C, w
ktérej nastepuje tworzenie NiO w prébce, a nastepnie jego przemiana do Ni° jest
najbardziej optymalna dla syntezowanych katalizatoréw.” Co$ moze by¢ najlepsze,

najbardziej korzystne albo po prostu optymalne, nie najbardziej optymailne;
e 5.91i92: W opisie Rys. 2930 ,,¢” mozna znalez¢ Ni/MgO (50%). Skad wartos¢ 50%?

e 5. 94: Na Rys. 31 Autorka prezentuje krzywe TG — wydaje sie, ze mozna byto w tym
miejscu dodaé takze krzywe DTG — rysunek bytby znacznie bardziej czytelny, tatwiejszy
w analizie;

e 5. 110: Doktorantka pisze: , Dla zobrazowania zjawiska przemiany kompozytu z formy
tlenkowej do metalicznej wybrano kompozyt tlenku niklu(ll) na wielosciennych
nanorurkach weglowych — NiO/CNT (20%).” natomiast jak wynika z legendy Rys. 41 i 42
zamieszczonych w tym fragmencie wynika, ze dotyczg NiO/CNT (5%). Prosze
o wyjasnienie co jest btedem —20% czy 5%?.

Poza powyzszymi nie dostrzegtem istotnych usterek.
Kolejna cze$¢ pracy zatytutowana Podsumowanie i wnioski podsumowuje uzyskane wyniki
badan i wykazuje, ze zatozone w pracy cele zostaly w znaczacej czesci osiggniete. Autorka

sformutowata rozsagdne i w petni uzasadnione wnioski. Istotnym osiggnieciem Doktorantki jest
opracowanie warunkow syntezy nanorurek weglowych réznego typu oraz kompozytow Ni/CNT,



ktérych przydatnosc w reakcji konwersji tlenku wegla (1l) z parg wodna.

Kolejne rozdziaty to Dorobek naukowy Doktorantki (obejmujgcy: trzynascie publikacji (w tym
dziewie¢ w czasopismach posiadajacych wspdtczynnik wptywu), jednego rozdziatu w monografii,
dziewieciu publikacji w materiatach konferencyjnych oraz 36 komunikatéw, ustnych i posterowych,
na konferencjach krajowych i miedzynarodowych a takie inne osiagniecia takie jak ukoriczenie
studiow podyplomowych i szkolen, uzyskane certyfikaty i nagrody) oraz Literatura zawierajgca 306
odnosnikow literaturowych (cytowania prac publikowanych gtéwnie w angielskojezycznych
czasopismach naukowych, monografii i rozdzialdw w monografiach) w zdecydowanej przewadze
obejmujaca prace z ostatnich dziesieciu lat. Jesli chodzi o sposéb opisu cytowan to jest on poprawny,
typowy dla prac z zakresu chemii.

Reasumujac uwaiam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska majagca w duiym
stopniu charakter oryginalnej pracy naukowej zawiera istotne elementy poznawcze. Wyjasnia ona
czesciowo niektore problemy dotyczace syntezy nanorurek oraz nanorurek dekorowanych, jak
i moiliwos¢ zastosowania nanorurek dekorowanych niklem jako katalizatorow w reakcji konwersji
tlenku wegla(ll) z parg wodng i wnosi istotny wktad w rozwéj nauk chemicznych w zakresie syntezy
nanorurek, ich kompozytow z metalami i stosowania ich w katalizie. Jednocze$nie w oparciu o
lekture tresci dysertacji moina stwierdzi¢, ze Autorka wykazat sie znaczng wiedza w dziedzinie
katalizy oraz chemii nanomaterialéw a takie poznala i z powodzeniem stosowata nowoczesne
techniki badawcze niezbedne w tego typu pracy naukowej.

Na podstawie szczegdétowej analizy przedtozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr
inz. Barbary Liszka stwierdzam, Ze praca ta w pefni spefnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w Ustawie ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku z péiniejszymi zmianami i zwracam sie do Wysokiej
Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie mgr inz. Barbary Liszki do

dalszych czesci przewodu doktorskiego.
L
//// é(« & % / /
<. it

Gliwice 3 wrzes$nia 2022r.



	recenzja Barbara Liszka elektr
	Scan

