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Recenzja rozprawy doktorskiej
p.t. ,,Synteza, wlasciwosci elektrochemiczne i katalityczne ukladéw hybrydowych
poli(1,8-diaminokarbazol)/nanoczastki metali szlachetnych”

pani mgr Agaty Fedorczyk

Pani mgr Agata Fedorczyk przedstawila do oceny prace doktorska p.t. ,,Synteza,
wlasciwosci  elektrochemiczne 1 katalityczne  uktadow  hybrydowych  poli(1,8-
diaminokarbazol)/nanoczastki metali szlachetnych”, wykonang w Pracowni Elektrochemii
Zaktadu Chemii Fizycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem
pani prof. dr hab. Magdaleny Skompskie;.

Glowna cze$¢ recenzowanej praca dotyczy wytwarzania i badania wlasciwosci
materiatdw hybrydowych zlozonych 2z nanoczastek ztota i/lub platyny i polimeru
przewodzacego. Tego typu materialy budza obecnie duze zainteresowanie wielu grup
badawczych ze wzgledu na potencjalne zastosowanie w reakcjach katalitycznych. Autorka
dysertacji w duzej mierze skupia si¢ na zagadnieniach zwigzanych z uzyskaniem jak
najbardziej wydajnych katalizatorow. Szczegdétowo bada wplyw szeregu czynnikow, takich
jak procedura preparatywna, sklad czy struktura materiatu hybrydowego na jego aktywnosé
katalityczng. Drugi nurt pracy poswigcony jest zastosowaniu polimeru przewodzacego do
odzyskiwania srebra z wodnych roztwordw jego soli. Jest to wigc procedura a rebours w
stosunku do preparatyki katalizatorow.

Badania opisane do tej pory w literaturze dotycza zwykle materiatéw hybrydowych, w
ktéorych matryce, zawierajaca rozproszone nanoczastki stanowi najczesciej polianilina lub
polipirol. Prace pani Fedorczyk wyréznia wykorzystanie mniej znanego polimeru
przewodzacego — poli(1,8-diaminokarbazolu). Polimer ten badany jest od kilku lat w
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dowiedli w cyklu publikacji, ze poli(1,8-diaminokarbazol) wykazuje elektroaktywnosc¢
zar6bwno w wodzie jak i w rozpuszczalnikach aprotycznych, a ponadto charakteryzuje go
wigksza niz w przypadku polianiliny stabilnos¢ w warunkach wielokrotnego utleniania i
redukcji. Z tego wzgledu dokonany przez Doktorantke wybor poli(1,8-diaminokarbazolu)
jako matrycy polimerowej w wytwarzanych przez Nig materiatach jest jak najbardziej
stuszny.

Praca pani Fedorczyk liczy 204 strony, z czego 60 zajmuje czg$¢ literaturowa, w ktore;j
cytowane jest ponad 300 publikacji (cata bibliografia liczy az 350 pozycji). Dokonujac
przegladu literaturowego Doktorantka porusza wszystkie istotne zagadnienia zwigzane z
tematykg pracy, takie jak wytwarzanie materialtbw hybrydowych oraz synteza ich
poszczegdlnych sktadnikow tj. polimeréow przewodzacych i nanoczastek metali. Pewne
zastrzezenia budzi tu rozdziat 1.3.1 zatytutowany ,,Polimeryzacja chemiczna”, bedacy czegscia
rozdziatu ,,1.3. Synteza polimeréw przewodzacych”. Z lektury tej czesci pracy wynika, ze
Autorka ma tu na mysli wylacznie chemiczng polimeryzacj¢ utleniajaca. Pojecie
,polimeryzacja chemiczna” jest znacznie szersze i obejmuje caly szereg reakcji sprzegania
wegiel — wegiel, takich jak np. metoda Suzuki, Stille’a czy Yammamoto. Reakcje te
wykorzystywane sg w syntezie wielu polimeréw przewodzacych, ktérych nie mozna otrzymacé
metoda polimeryzacji utleniajgcej nie tylko elektrochemicznej, lecz takze chemicznej. Nie jest
bowiem prawdg stwierdzenie Autorki, ze ,,polimeryzacja chemiczna (w rozumieniu Autorki
polimeryzacja utleniajaca) daje mozliwos¢ otrzymania praktycznie wszystkich polimerow
przewodzqcych”. 7 kolei w czgéci dotyczacej wytwarzania materialow hybrydowych
sktadajacych si¢ z polimeru przewodzgcego i nanoczastek metali oraz badania ich zdolnosci
katalitycznych zabrakto mi wzmianki o catej serii prac prof. Magdaleny Hasik (AGH) i
wspotpracujacej z Nig w dziedzinie katalizy prof. Alicji Drelinkiewicz (UJ). Cytowana jest
tylko jedna praca Hasik i innych (odnosnik [17]), jednak wylacznie w kontek$cie omawiania
form polianiliny o r6znym stopniu utlenienia i protonowania.

Wyniki przeprowadzonych eksperymentow i ich dyskusja poprzedzone sg
oméwieniem licznych, komplementarnych metod badawczych (elektrochemicznych,
spektroskopowych, mikroskopowych i rentgenostrukturalnych), stosowanych w pracy. Nalezy
podkresli¢ umiejetne postugiwanie si¢ przez Doktorantke tymi metodami, co pozwolito na
poglebiong analiz¢ badanych przez Nig zjawisk, w tym mechanizmu tworzenia materiatow
hybrydowych oraz kinetyki badanych reakcji katalitycznych.

Na poczatku czgsci doswiadczalnej pracy Doktorantka omawia bezpragdowe osadzanie

srebra na elektrodzie pokrytej poli(1,8-diaminokarbazolem), zanurzonej w wodnym roztworze



AgNOs3. Wykorzystanie wagi kwarcowej pozwolito na doktadne wyznaczenie zdolnosci
sorpcyjnych badanego polimeru przewodzacego, ktore okazaly si¢ lepsze niz w przypadku
innych polimeréw elektroaktywnych, opisywanych w literaturze. Niestety badania nad
odzyskiwaniem srebra, wbudowanego do warstw poli(1,8-diaminokarbazolu) wykazaly, ze
proces ten przebiega efektywnie jedynie w srodowisku niewodnym, co nie jest korzystne z
aplikacyjnego punktu widzenia.

W preparatyce materialdéw hybrydowych zawierajgcych nanoczgstki ztota Doktorantka
réowniez stosuje metode bezpradowa, wykorzystujac samorzutng reakcje redoksowa,
zachodzaca pomiedzy poli(1,8-diaminokarbazolem) a kwasem chloroztotowym. Proces ten
opisany jest réwnaniem 4/ (str. 112). Przytoczone réwnanie powinno by¢ jednak
zbilansowane.

Badania mikroskopowe wykazaly, ze w procesie bezpradowej redukcji nanoczgstki
zlota osadzajg si¢ poczatkowo jedynie na powierzchni warstwy polimerowej. Wytworzenie
ich wewnatrz warstwy wymaga dalszej elektrochemicznej lub chemicznej redukcji anionéw
AuCly, dyfundujacych w gigb polimeru.

W badanej nastepnie reakcji katalitycznej redukcji 4-nitrofenolu do 4-aminofenolu
Doktorantka zastosowala warstwy poli(1,8-diaminokarbazolu), wstepnie poddawane dzialaniu
roztworu HAuCly bez dodatkowej redukcji, co prowadzito do osadzenia zlota jedynie na
powierzchni polimeru. Petnigce rolg katalizatora nanoczastki ztota powstawaly in situ w glebi
warstwy polimerowe] dopiero po dodaniu reduktora wraz z 4-nitrofenolem do $rodowiska
reakcyjnego. Mechanizm 1 kinetyka reakcji Kkatalitycznej redukcji 4-nitrofenolu, z
wykorzystaniem tak wytworzonego katalizatora, zostaly zbadane bardzo szczegblowo.
Zabrakio mi jedynie informacji, czy przeprowadzono réwniez proby zastosowania takich
warstw polimerowych, ktoére wstepnie zredukowano elektrochemicznie lub chemicznie, dzieki
czemu zawieraly nanoczastki zlota rozproszone w matrycy polimerowej, przed
wprowadzeniem 4-nitrofenolu i reduktora (NaBHa4).

Ostatnia cze$¢ dysertacji poswigcona jest otrzymywaniu materiatow hybrydowych,
zawierajacych zaréwno nanoczastki ztota jak i platyny, oraz zbadaniu ich wlasciwosci
katalitycznych w reakcji elektrodowego utleniania kwasu mrowkowego. Jedna z metod
wytwarzania tych materialéw polegala na sekwencyjnym bezpradowym osadzaniu najpierw
czgstek ztota (w sposéb opisany w poprzednim rozdziale), a nastgpnie osadzaniu platyny w
analogiczny sposob. Zapis reakcji 35 — 59 (na stronie 141), obrazujacych te procesy, budzi
podobne zastrzezenia jak w przypadku réwnania 4/. Reakcje te nie sg zbilansowane, a
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polimer (PDACz) w zapisie reakcji 56, 57 i 59. W drugiej metodzie bezpradowej obydwa
metale byly wprowadzane do polimeru jednocze$nie, w wyniku zanurzania elektrody w
mieszaninie roztworéw zwigzkoéw ztota 1 platyny. Peilna charakterystyka tak otrzymanych
bimetalicznych materiatdéw hybrydowych okazata si¢ bardzo skomplikowana ze wzglgedu na
niejednorodnosci sktadu i wymiaré6w nanoczastek na powierzchni polimeru jak i réznice
wystepujace pomiedzy powierzchnia, a wnetrzem warstwy. Doktorantka uzyskala jednak
istotne informacje stosujac skaningowa mikroskopi¢ elektronowg z mikroanalizatorem
rentgenowskim (EDS), dyfrakcje rentgenowska oraz fluorescencje rentgenowska, co
pozwolilo Jej na powigzanie otrzymanych wynikow ze zdolnosciami Kkatalitycznymi
otrzymanych materiatéow hybrydowych. Scislejszego wyjasnienia wymaga w moim
przekonaniu obecnos¢ w rejestrowanych dyfraktogramach bardzo silnego refleksu
pochodzacego od wegla. Czy pochodzi on od grafitu? Jaki byl stosunek intensywnosci piku
pochodzacego od wegla do intensywnosci refleksow pochodzacych od ztota? Refleksy od
platyny nie byty wcale widoczne. Ponadto w dyfraktogramie przedstawionym na Rys. 78 i 79
refleksy braggowskie sg troche sztucznie ,,polepszone”. W rzeczywistosci warto$é stosunku
intensywnos¢ piku do tla jest bardzo mata.

Trzecia metoda wytwarzania ukladow bimetalicznych bylo elektrochemiczne
wspoétosadzanie ztota i platyny. Doktorantka zoptymalizowata warunki prowadzenia procesu
pod wzgledem wyboru potencjatu redukcji oraz stosunku stgzen anionow AuCly i PtCls™ w
elektrolicie, w celu otrzymania warstw o jak najwigkszej aktywnosci katalitycznej. Jak
Autorka podaje, stosunek atomowy Au:Pt wyznaczony metodg EDS w warstwie wynidst 1:1.
Nie jest jasne, czy jest on rowny stosunkowi tych atomoéw w zastosowanym elektrolicie. A
jesli tak, to czy jest to obserwowane réwniez dla innych stosunkéw stezen skladnikow w
roztworze?

Nalezy podkresli¢, ze cala praca przygotowana jest bardzo starannie, z bardzo
nielicznymi bledami literowymi i gramatycznymi. Mam tu tylko kilka uwag natury edycyjne;j:

e Autorka uzywa naprzemiennie terminu ,Kkationorodnik™ i ,rodnikokation”. Ta
pierwsza forma jest prawidlowa.

e Na stronie 12 Autorka stwierdza, ze polimeryzacje karbazolu prowadzi sie w
roztworach rozpuszczalnikow organicznych, ale jako odnosnik literaturowy podaje
pozycje [20], dotyczaca polimeryzacji w ciele stalym, a nie w roztworze.

e Na stronie 54 podany jest mechanizm elektroutleniania kwasu mréwkowego (reakcje
17 — 20) z wytworzeniem tlenku wegla jako produktu posredniego. Brakuje tu

odnosnika literaturowego.



e Na stronie 91 Autorka stwierdza, ze badany przez Nig proces utleniania/redukcji
poli(1,8-diaminokarbazol)u w srodowisku wodnym przebiega bez wymiany jondw
nadchloranowych pomiedzy polimerem a roztworem. Nastepnie podaje, ze podobne
zjawisko obserwowano dla reakcji elektrodowych polianiliny w srodowisku silnie
kwasowym. Przytoczony tu odnosnik literaturowy [28] nie dotyczy jednak badania
polianiliny lecz poli(1,8-diaminokarbazol)u.

e Praca Miry Josowicz i innych w J. Electrochem. Soc. cytowana jest dwukrotnie jako

pozycja [213]1 [316].

Powyzsze uwagi nie wplywajg znaczaco na warto$¢ pracy. Podsumowujac, dysertacja
zawiera oryginalne wyniki dotyczace wytwarzania nowych materiatow hybrydowych,
zlozonych z polimeru przewodzacego 1 nanoczastek metali wzbogacone o bardzo
szczegolowe badania mozliwosci ich zastosowania w reakcjach katalitycznych.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantke cechuje wyjatkowo systematyczne podejscie do
prowadzonych badan, duza starannos¢ i dociekliwos¢é. Wyniki przeprowadzonych przez Nig
badan zostaty opublikowane w czterech artykutach, ktore ukazaty si¢ w Electrochimica Acta

(trzy z nich) i Journal of Solid State Chemistry (jeden).

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska w moim najgl¢bszym
przekonaniu spelnia wszystkie wymagania wynikajace z Ustawy o Stopniach i Tytule
Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki i w zwigzku z powyzszym
wnosz¢ o dopuszczenie pani mgr Agaty Fedorczyk do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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