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Recenzja Rozprawy Doktorskiej magister Agnieszki Lech
pt: ,Wytwarzanie i badanie nanodrutéw metalicznych modyfikowanych powtokami

tlenkowymi i organicznymi”

Dostepno$é¢ zaawansowanych technik badawczych umozliwia dogtebne poznanie
wiasciwosci materiatéw oraz okresli¢ wptyw ich sktadu i struktury na cechy, ktére wykazuja. To
otwiera drzwi do projektowania materiatdw o bardzo specyficznych parametrach, ktére mozna
dos¢ szybko i w tatwy sposéb dostosowywaé do zaistniatych potrzeb. Ostatnio duzym
zainteresowaniem cieszg sie materiaty hybrydowe. tgczenie kilku skfadnikéw w skali
nanometrycznej, w odréznieniu od typowych makroskopowych materiatéw kompozytowych,
poprawia lub nadaje im nowe wtasciwosci np. optyczne, mechaniczne czy wptywa na ich
morfologie. Ciekawo$¢ badaczy, zapotrzebowanie wynikajace z potrzeb przemystu wraz z
postepem technologicznym, jest sitag napedowag w wytwarzaniu nowych materiatéw lub
odkrywaniu nowych unikalnych cech tych juz znanych poprzez ich modyfikacje. W ten nurt badan
wpisuje sie rozprawa doktorska magister Agnieszki Lech zatytutowana , Wytwarzanie i badanie
nanodrutéw metalicznych modyfikowanych powtokami tlenkowymi i organicznymi” wykonana
pod kierunkiem prof. dr hab. Grzegorza Celichowskiego w Katedrze Technologii i Chemii
Materiatéw Wydziatu Chemii Uniwersytetu todzkiego. Doktorantka bazujgc na doswiadczeniu
grupy badawczej, w ktorej realizowata swojg tematyke, podjeta sie udoskonaleniu procedury
syntezy nanodrutéw srebra i modyfikacji ich powierzchni cienkg warstwa na bazie tlenku cyny(1V)
oraz zaproponowata oryginalne wykorzystanie tego uktadu do przygotowania powtok
przeciwoblodzeniowych. Ponadto opracowata sposdéb unieruchamiania cienkiej warstwy
zwigzkdéw organicznych zawierajgcych grupy tiolowe na powierzchni drutéw srebra i opisata ich
wtasciwosci i zastosowanie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska to monografia sktadajaca sie z krotkiego wstepu
wprowadzajgcego czytelnika w zagadnienia bedace przedmiotem badan i dziesieciu rozdziatow

w typowym uktfadzie z podziatem na dwie czesci: teoretyczng (rozdziaty od 1 do 3) i doswiadczalng
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(rozdziaty 4-10). Prace rozpoczyna przeglad literaturowy, w ktérym Doktorantka szczegétowo
opisata stan wiedzy dotyczacy metod syntezy nanodrutéw srebra (AgNWs), roli sktadnikéw
mieszanin reakcyjnych. Wyrdznita sposéb otrzymywania AgNWs na drodze chemicznej redukcji
azotanu srebra w polialkoholach. Dogtebnie opisata wtasciwosci optyczne i elektryczne takich
struktur. W zwiezty sposéb przedstawita zastosowanie AgNWs, w tym do otrzymywania gietkich
i przezroczystych elektrod wykorzystywanych w urzgdzeniach optoelektronicznych, jako platform
do budowy sensoréw, czy dodatku do przygotowania funkcjonalnych tekstyliow. Kolejny rozdziat
poswiecita strukturom typu metaliczny rdzen-powtoka tlenkowa lub organiczna oparta na
zwigzkach zawierajgcych grupy funkcyjne, w ktérych kluczowym elementem jest siarka. Opisata
wiasciwosci fizykochemiczne takich uktaddéw, mozliwosci sterowania gruboscig otrzymywanych
powtok wraz z ich zastosowaniem, m. in. jako katalizatory, podtoza do wzmacnianej powierzchnig
spektroskopii Ramana. Za bardzo cenne uwazam komentarze Doktorantki do opisanych w
literaturze doniesien o wiasciwosciach wybranych uktadéw oraz o potencjalnych mozliwosciach
zmiany niektdrych parametréw, aby uzyskaé nanostruktury o pozgdanych cechach.

Czesc doswiadczalng rozpoczyna rozdziat 4, w ktdrym jasno zostata sformutowana teza i
cel pracy wraz z uszczegétowieniem kolejnych podejmowanych etapdw pracy.

W rozdziale 5 i 6 Doktorantka wymieniata wszystkie stosowane odczynniki i techniki badawcze
wraz z krétka informacjg w jakim celu zostaty one wykorzystane.

Przedstawienie wynikow wtasnych rozpoczyna opis optymalizacji syntezy nanodrutéw
srebra polegajgcy na weryfikacji zastosowanego polimeru kierunkujgcego wzrost nanodrutéw —
poliwinylopirolidonu o réznej masie czasteczkowej i charakterystyka morfologii oraz wtasciwosci
optycznych otrzymanych AgNWs, w tym pofozenia pasma zlokalizowanego rezonansu
plazmonowego (LSPR). W kolejnym kroku wybrane nanodruty srebra zmodyfikowane zostaty
tlenkiem cyny(IV) na drodze jedno- i wieloetapowej syntezy. Mozliwo$¢ sterowania gruboscig
powtoki tlenkowej uzyskano w przypadku syntezy wieloetapowej, a tym samym mozliwos¢
zmiany potozenia pasma LSPR. Tak uzyskang strukture rdzenia metalicznego otoczonego powtoka
tlenkowg poddano kolejnej modyfikacji — procesowi silanizacji za pomoca
oktadecylotrichlorosilanu (ODTS) Ilub 1H,1H,2H,2H perfluorodecylotrichlorosilanu (FDTS).
Wytworzona z tego materiatu cienka powtoka wykazata wtasciwosci przeciwoblodzeniowe, gdyz

mozliwe byto wykorzystanie pasma LSPR do wzbudzenia fotondw i w konsekwencji lokalne

Instytut Chemii Fizycznej ul. Kasprzaka 44/52 www.ichf.edu.pl
Polskiej Akademii Nauk 01-224 Warszawa, Polska


http://www.ichf.edu.pl/

Prof. dr hab. inz. Joanna Niedziétka-Jénsson

I c h F Zespét 4

o ) Nanoinzynieria powierzchni do chemo- i bioczujnikéw
Instytut Chemii Fizycznej PAN

I’

podgrzanie powierzchni, zas rozwinieta i hydrofobowa powierzchnia tlenkowa uniemozliwita
zwilzanie, co w konsekwencji umozliwito tatwe usuwanie powstatych kropel wody.

Kolejnym wyzwaniem podjetym przez Doktorantke byto otrzymanie elektrod o matym
oporze na bazie nanodrutéw srebra i stabilnie dziatajgcych w czasie. Podjeta ona prébe wymiany
integralnej otoczki poliwinylopirolidonu kierunkujgcej wzrost nanodrutéw srebra na cienkg
warstwe na bazie zwigzkédw organicznych tj. glikol merkaptopolietylenowy (PEG) lub 2-
merkaptoetanosulfonianu sodu (MESNa) oraz oczyszczenia zawiesin AgNWs z innych
nanostruktur. W przypadku modyfikacji AgNWs za pomocg PEG na wszystkich zamieszczonych
zdjeciach STEM widoczne sg zanieczyszczenia z postaci innych nanostruktur oraz wraz ze
wzrostem ilosci grup funkcyjnych na nm? wzrasta tendencja do agregacji nanodrutdw.
Doktorantka opracowata tez metode modyfikacji AgNWs za pomocg MESNa i wyznaczyta ilos¢
czasteczek MESNA na powierzchnie 1 nm? nanostruktury metoda Ellmana. Wykazata, ze taki
materiat moze by¢ uzyty do przygotowania przezroczystych elektrod.

Rozprawe doktorskg konczy zwiezte podsumowanie i wnioski.

Praca w duzej czesci napisana jest w zrozumiaty sposdb, niemniej jednak Doktorantka nie
ustrzegta sie niedociggnie¢. W przedstawionej do recenzji rozprawie mozna znalez¢ kilka
niefortunnych zapozyczen z jezyka angielskiego. Autorka uzywa stowa , deponowad” zamiast
osadzaé, ,nanorodsy” zamiast nanoprety, czy tez post-syntetyczny, depozycja. Odnosze tez
wrazenie, ze w przypadku przegladu literatury zastosowane zostato ttumaczenie maszynowe bez
pozniejszej korekty jezykowej, czego przyktadem mogg by¢ zdania ,Znaczenie srodowiskowe
Sn0, podkreslili Selvam i wspdtpracownicy, ktérzy zastosowali zielong synteze z uzyciem
ekstraktow roslinnych.”, ,Wykazano, ze mozna uzyskac¢ powtoki o grubosci od 2 do 13 nm, a
napromieniowanie mikrofalowe znaczaco poprawia stabilnosé¢ w roztworach biologicznych.
Czastki o grubszych powtokach byly odporne na roztwory cyjanku do 0,1% wag.”. Ponadto
wkradto sie kilka btedéw jezykowych i interpunkcyjnych oraz pomytki w nazewnictwie zwigzkdéw
chemicznych (str. 91, 97).

Po whnikliwej lekturze niniejszej pracy nasuneto mi sie kilka pytan i kwestii do dyskusji.
W pracy Autorka operuje stezeniem zawiesin podawanych w ppm bez informacji w jaki sposdb
to kontroluje. Dopiero na stronie 102 czytelnik dowiaduje sie, ze prébki nanodrutow sg suszone

i wazone, dlaczego tej informacji zabrakto w rozdziale 6.
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W streszczeniu na stronie 16 znalez¢ mozna informacje, ze do modyfikacji powierzchni
nanodrutéw uzyto glikolu merkaptopolietylenowego, zas w spisie uzywanych odczynnikéw na
stronie 71 oraz przy opisie procedury modyfikacji na stronie 99 jest wymieniony glikol
polietylenowy. Prosze o informacje, ktory zwigzek byt uzywany podczas wykonywania
eksperymentow.

W opisie metod na stronie 73 techniki DLS Doktorantka wprowadza nazwe potencjatu Dzeta,
nastepnie stosuje w podpisie rysunku 43 ten sam termin, zas w teksie opisuje ,zaleznos¢
potencjatu zeta”. Prosze o komentarz.

Na rysunku 36 przedstawiono obrazy SEM nanodrutéw srebra, na ktdrych skala jest nieczytelna,
zas na kilku kolejnych rysunkach np. 38,39, 42 nie zamieszczono informacji o technice
obrazowania.

Na wykresach przedstawiajgcych widma UV-Vis np. rys 37, 40, ,44, 46 przedstawiano caty zakres
pomiarowy 200-900 nm, ale omawiano jednak tylko jego fragment dotyczgcy potozenia pasm
LSPR AgNWs. Moim zdaniem korzystniejsze bytoby zawezenie tego zakresu oraz ograniczenie
ekstynkcji do wartosci 1, co uwypuklitoby zmiany potozenia pasm LSPR w zaleznosci od
modyfikacji AgNWs warstwg tlenkowa.

Czy wyznaczono grubos¢ otoczki tlenku cyny(1V) pokrywajacej nanoczastki srebra
przedstawione na rysunku 427?

Prosze o uzasadnienie dlaczego w tabeli 4 umieszczono teoretyczne wartosci grubosci warstw
tlenku cyny(lV) na nanodrutach srebra zamiast tylko ilosci uzytych reagentéw. Przeprowadzony
eksperyment wykazat, ze otrzymano warstwy o innych grubosciach niz te zakfadane.

Czy wyznaczono grubosci warstw tlenku cyny(lV) na AgNWs otrzymanych na drodze syntezy
wieloetapowe;j?

Czy zostat wykonany eksperyment jaki wptyw majg AgNWs@SnO; bez modyfikowania ich
zwigzkami perfluorowanymi na mozliwos¢ ich zastosowan do wytwarzania warstw
przeciwoblodzeniowych?

Czy przy wytwarzaniu powtok przeciwoblodzeniowych jest szansa na wyeliminowanie zwigzkéw
perfluorowanych, ktdre niekorzystnie wptywajg na sSrodowisko i zapewnienie odpowiedniej
hydrofobowos¢é powierzchni poprzez rozwiniecie powierzchni tlenku cyny(1V)?

W rozprawie nie znalaztam informaciji ile cykli zamrazania i rozmrazania wytrzymuje powtoka
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przeciwoblodzeniowa bez utraty swoich witasciwosci?

Na rysunku 49 Doktorantka przedstawita korelacje maksimum absorpcji dla nanodrutéw srebra
modyfikowanych warstwa tlenku cyny(lV) z maksimum emisji widma dla uzytego lasera o
dtugosci fali 405 nm. Niestety moim zdaniem te maksima nie pokrywajg sie, prosze o
komentarz.

Ubytki mas przedstawione na rysunku 56 dla préobki AgNWs@MESNa sg bardzo mate. Czy
zasadne bytoby poréwnanie zachowania tej prébki z prébkg AgNWs@PVP i czy w ten sposdb
mozna by uzyskaé wiecej informacji niz przy poréwnaniu dla czystych zwigzkéw PVP i MESNa?
Czym rézni sie widmo na rys 58 i 61? Czy mozna bytoby pozostawi¢ w pracy jedynie rysunek 62
przedstawiajacy poréwnanie 3 badanych prébek?

Do wyznaczania ilo$ci unieruchomionych czasteczek MESNa na nanodrutach srebra Doktorantka
wykorzystata metode Ellmana. W pracy brak jest wynikéw pomiarowych zarejestrowanych
absorbancji dla prébek zawierajgcych rézne ilosci MESNa na podstawie, ktérych powstat wykres
umieszczony na rysunku 65.

Na rysunku 68 Doktorantka przedstawita zaleznos$¢ oporu od przezroczystosci elektrody
przygotowanej przez naniesienie na powierzchnie szkta nanodrutéw srebra modyfikowanych
MESNa. W tekscie zas odwotuje sie do rezystancji i rezystancji powierzchniowej, prosze o
uscislenie i komentarz.

Rozdziat 9 koniczy stwierdzenie, ze otrzymana przezroczysta elektroda na bazie AgNWs@MESNa
moze by¢ stosowana w elastycznej elektronice i optoelektronice. Prosze o poréwnanie do

popularnie stosowanych dzisiaj elektrod ITO.

Podsumowanie

Po zapoznaniu sie z trescig rozprawy doktorskiej moge stwierdzi¢, ze Doktorantka posiada
merytoryczne przygotowanie do prowadzonych przez siebie badan. Do opisu wstepu
literaturowego wybrano najistotniejsze prace z zakresu prowadzonej przez Doktorantke tematyki
badawczej. Wtasciwosci fizykochemicznych wytworzonych nanodrutéw srebra modyfikowanych
w kontrolowany sposéb warstwami tlenku cyny(lV) lub merkaptoetanosulfonianu sodu zostaty
zaplanowane metodologicznie i wyznaczone za pomocg odpowiednio dobranych technik

pomiarowych. W przedstawionej do recenzji pracy Doktorantka zaproponowata oryginalne
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wykorzystanie nanodrutéw srebra modyfikowanych warstwa tlenku cyny(lV) do otrzymania
powtoki o witasciwosciach przeciwoblodzeniowych. Ponadto wykazata, ze unieruchomienie
merkaptoetanosulfonianu sodu na nanodrutach srebra pozwala na ich zastosowanie do
przygotowania przezroczystych elektrod. Zawarte w tej recenzji krytyczne uwagi nie wptywajg na
pozytywng ocene niniejszej pracy. W zwigzku z powyzszym, uwazam, ze rozprawa doktorska
magister Agnieszki Lech pt. ,,Wytwarzanie i badanie nanodrutéw metalicznych modyfikowanych
powtokami tlenkowymi i organicznymi” spetnia warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2024 r. poz. 1571). Na tej podstawie
wnioskuje o dopuszczenie mgr Agnieszki Lech do dalszych etapdéw postepowania w sprawie

nadania stopnia doktora.

kot fonssoe
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