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Recenzja
Rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Lech

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Lech, zatytulowana ,,Wytwarzanie i badanie
nanodrutdow metalicznych modyfikowanych powlokami tlenkowymi i organicznymi” zostata
przygotowana pod kierunkiem Prof. dr hab. Grzegorza Celichowskiego w Katedrze Technologii i
Chemii Materiatow Wydzialu Chemii Uniwersytetu bLodzkiego. Przedmiotem rozprawy jest
wytwarzanie nanodrutow srebra oraz modyfikacja powierzchni nanodrutow tlenkiem cyny (IV) oraz
powltokami organicznymi. Nanodruty srebra nalezg do materialow jednowymiarowych o bardzo
ciekawych wtasciwosciach. Materialy te wykazuja wlasciwosci plazmonowe oraz cechuja si¢ doskonala
przewodnoscia elektryczng. Modyfikacja ich powierzchni pozwala poprawi¢ inne parametry takie jak
trwato$¢ czy stabilnos¢. Dlatego tez temat rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze
w dziedzinie nanotechnologii oraz chemii materialowe;.

Recenzowana rozprawa doktorska jest napisana w jezyku polskim, ma uktad klasyczny. Praca
jest napisana starannie, dobrym i poprawnym jezykiem obowiazujacym w dziedzinie. Znalaztem jedynie
kilka drobnych literowek takich jak: rzedu milion — zamiast rzgdu miliona (strona 32, wers 7); §wiatto
lesera — zamiast $wiatlo lasera (strona 72, wers 8); Tucovej i wspotpracownicy — zamiast Tucovej i
wspotpracownikow (strona 57, wers 24), widem §wiatla lasera — zamiast widmem $wiatta lasera (podpis
Rysunku 49, strona 93), czy jeden btad edytorski: ,,Dopisa¢ z publi 740 i petne nazwy’’ strona 112, wers
9.

Dysertacja zawiera 136 stron, podzielonych na dwie glowne cze$ci: czg$¢ teoretyczng oraz czesé
eksperymentalng i dzieli si¢ na 10 glownych rozdziatow. Czeg$¢ teoretyczna pracy bazuje na 77
pozycjach literaturowych. Wiele z cytowanych pozycji, to publikacje z ostatnich lat. Tak, wigc dobor
literatury jest wlasciwy i swiadczy o dobrej znajomosci literatury przedmiotu. W pierwszym rozdziale

w obszerny, ale i przejrzysty sposéb Doktorantka opisuje metody syntezy i wiasciwosci nanodrutow
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srebra. Drugi rozdziat po§wigcony jest nanostrukturom core-shell (rdzen-otoczka) oraz omawia mozliwe
modyfikacje otoczki i potencjalne zastosowania tak zmodyfikowanych nanostruktur. Szczegdlnie
whnikliwie opisano nanostruktury pokryte tlenkiem cyny (1V) oraz organicznymi warstwami, gtownie
merkaptopolietylenoglikolem oraz 2-merkaptoetanosulfonianem sodu. Na tej podstawie Doktorantka
przedstawia wnioski z analizy literatury w zakresie wytwarzania i stosowania nanodrutow srebra oraz
wytwarzania struktur core@shell z uwzglednieniem organicznej modyfikacji. Doktorantka wskazuje na
celowos¢ i1 potrzebe badan zwigzanych z ksztalttowaniem wilasciwosci nanodrutéw srebra tak by te jak
najbardziej odpowiadaty specyficznym potrzebom. Mozna to osiagnaé przez precyzyjne sterowanie
potozeniem maksimum rezonansu plazmonowego, co jest mozliwe przez wytwarzanie powtok
tlenkowych o odpowiednich parametrach. Natomiast organiczna modyfikacja powierzchni nanostruktur
pozwala na odpowiednie dostosowanie wtasciwosci fizykochemicznych, takich jak hydrofilowo$¢, co

zwicksza ich kompatybilno$¢ z innymi materiatami, a tym samym rozszerza ich mozliwos$ci aplikacyjne.

W czesci eksperymentalnej Pani mgr Lech opisuje teze, cel oraz cele szczegdtowe
prowadzonych badan wraz z zakresem prowadzonych prac oraz wraz z spisem wykorzystanych
odczynnikéw 1 materiatow oraz opisuje wykorzystane techniki badawcze oraz stosowang aparature.

Rozdzial 7 poswigcony jest optymalizacji syntezy nanodrutow srebra. Doktorantka na metode
syntezy wybrata metod¢ poliolowa w glikolu etylenowym. Reakcje prowadzono w ustalonych
warunkach w reaktorze laboratoryjnym Reactor-Ready (Radleys). Proces optymalizacji opierat si¢ na
doborze masy czasteczkowe] stosowanego stabilizatora. Analizowano morfologie nanodrutéw
powstatych przy uzyciu PVP o masie 55KDa oraz 360KDa oraz w mieszaninie obu tych polimeréw w
stosunku wagowym 1:1. Analiza zdjg¢ SEM pozwolita stwierdzi¢, ze monodyspersyjne prety srebra o
dhugosci okoto 70 um uzyskano przy zastosowaniu mieszaniny PVP. Doktorantka przygotowata
charakterystyki optyczno — strukturalne otrzymanych nanodrutow: optyczna charakteryzacja bazuje na
pomiarze widm zawiesin w zakresie widzialnym, strukturalna za§ na pomiarach TEM. Na podstawie
zdje¢ mikroskopowych skonstruowano histogramy przedstawiajace rozktad $rednicy nanodrutow.
Podsumowujac t¢ czes¢ Pani mgr Lech dokonata optymalizacji syntezy nanodrutéw srebra badajac
wplyw masy czasteczkowej stosowanego stabilizatora na morfologi¢ uzyskiwanych nanodrutow srebra.
Szkoda, ze w pracy zabrakto zdje¢ TEM i histograméw dla nanodrutow uzyskanych z wykorzystaniem
PVP o0 masie 360 kDa, cho¢ widma elektronowe przedstawiono dla wszystkich badanych uktadow. W
tym miejscu mozna postawi¢ pytanie, czy rozwazano rowniez wplyw innych parametréw syntezy, czy

takie parametry jak temperatura, szybko$¢ mieszania czy stosunek reagentéw, moglyby takze wptywac
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na uzyskiwane struktury nanodrutow. Jesli zbadano, Ze te czynniki nie wptywaja na produkt to nie
wspomniano o tym w tekscie. Jako najjasniejszy punkt tej czesci pracy oceniam opracowanie wydajnej
metody syntezy nanodrutow srebra w duzej skali. Jak bowiem wiadomo, typowo opracowane i
zoptymalizowane syntezy nie sa skalowalne i otrzymywanie wiekszych ilosci nanostruktur jest

problematyczne.

Kolejny rozdziat poswiecony jest wytwarzaniu nanostruktur typu core-shell AGQNWs@SnO..
Poczatkowo Doktorantka stosuje modelowe, sferyczne nanoczastki. Osadzanie warstwy tlenku cyny
(IV) przeprowadzono metoda chemiczng z zastosowaniem cynianu sodu. Wytworzenie warstwy SnO;
potwierdzono zdjeciami TEM, widmem elektronowym oraz pomiarem $rednicy hydrodynamiczne;j.
Zbadano takze trwalo$¢ uzyskanych nanostruktur w réznych warunkach pH oraz wyznaczono punkt
izoelektryczny. Ta samg metode wykorzystano do pokrywania nanodrutow Ag. Uzyskane wyniki
pokazaly jednak, ze zwigkszenie stezenia roztworu cynianu sodu nie prowadzi do wzrostu grubosci
warstwy, natomiast skutkuje powstawaniem sferycznych nanoczastek SnOa, ktére nie sa zwiazane z
powierzchnig drutow. Dlatego tez Doktorantka postanawia zastosowa¢ wieloetapowy proces osadzania
SnOs,. Ta strategia pozwala na rownomierne i kontrolowany przyrost warstwy tlenkowej na powierzchni
nanodrutow srebra. Potwierdzono to zdjeciami TEM oraz pomiarami optycznymi. Takze tutaj brakuje
zdje¢ TEM dla warstwy SnO; o roznej grubosci, w tekscie nie znalaztam takze koncowej, zmierzonej
grubosci osadzonej warstwy, mimo ze w tekscie sa informacje jak to mozna policzy¢. Uzyskane
nanodruty srebra z powodzeniem wykorzystano do wytworzenia warstw antyoblodzeniowych po
uprzedniej modyfikacji zwigzkami fluoro- i alkilosilanowymi, co prowadzi do uzyskania wlasciwosci
superhydrofobowych. Przedstawione wyniki wskazuja, ze o$wietlanie laserem materiatu wplywa na
szybkie usuniecia oblodzenia. Konstrukcja tego typu podloza byta mozliwa, dzieki duzej
kompatybilno$ci nanodrutéw srebra z innymi materiatami, o czym Pani mgr Lech wspomina w cze$ci

teoretycznej.

Nastepny rozdziat opisuje badania nad organicznymi modyfikacjami powierzchni nanodrutow
srebra. W tej czesci starano si¢ usung¢ nadmiar PVP, gdyz nadmiar stabilizatora moze pogarsza¢ ich
wlasciwosci, jak cho¢by zmniejszaé przewodnictwo elektryczne nanostruktur. Jako ,,zastepcze’’
ligandy postanowiono wybra¢ PEG (polietylenoglikol) oraz MESNa (2-merkaptoetanosulfonian sodu).
Ponownie, pierwsze badania prowadzono wobec modelowego uktadu sferycznych nanoczastek srebra.
Badano wplyw stabilizatora juz na etapie syntezy, MESNa byl obecny w mieszaninie reakcyjnej podczas

redukcji jonow Ag+. Zaobserwowano, ze obliczony stopien pokrycia wplywa na wielko$¢
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uzyskiwanych nanoczgstek. Nastgpnie nanodruty srebra modyfikowano powierzchniowo PEG-iem.
Bazujac na zdjeciach TEM badano wptyw ilosci zaadsorbowanych czastek PEG-u na uporzadkowanie
warstw. Na tej podstawie okreslono optymalne powierzchniowe stgzenie modyfikatora, powyzej
ktérego nastepuje aglomeracja. Jako, ze w literaturze do tej pory nie opisano modyfikacji powierzchni
nanodrutow srebra MESNa, Doktorantka przeprowadzila takie probki. Modyfikacje powierzchni
potwierdzono wieloma technikami pomiarowymi takimi jak: spektroskopia w $wietle widzialnym,
mikroskopia TEM, termograwimetria, spektroskopia IR i ramanowska, oraz metoda spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS). Na podstawie uzyskanych wynikow okre$lono powierzchnie
wlasciwa nanodrutow dostepna do modyfikacji i okreslono optymalng ilo§¢ MESNa do modyfikacji.
Analiza zdje¢ SEM wykazala, ze odpowiednia modyfikacja nanodrutow umozliwia uzyskanie materiatu
o wysokiej czystosci, bez wtornych nanostruktur, co umozliwia wytwarzania przezroczystych powtok

przewodzacych, ktore tacza wysoka transmitancje optyczng z niskg rezystancja powierzchniowa.

Prace oceniam pozytywnie. Doktorantka zrealizowala zaplanowany plan badawczy, uzyskata
nanodruty srebra z dobra wydajnoscia w bardzo duzej skali. Zoptymalizowala metode pokrywania
uzyskanych nanostruktur warstwa SnO2, w taki sposob, zeby moc w peli kontrolowa¢ potozenie
maksimum pasma plazmondéw powierzchniowych. Dzigki, temu mozliwe bylo opracowanie
nowatorskiego materiatu antyoblodzeniowego. Nastepnie, modyfikowata powierzchni¢ nanodrutow
warstwami organicznymi, co pozwolito uzyska¢ powtoki przewodzace o odpowiednich parametrach.
Mam jednak wobec pracy kilka krytycznych uwag oraz pytan:

- Fiszki, czyli Rysunki 17 — 23 przedstawiajg przyktady zastosowan nanodrutow srebra,
zawierajg liczbe publikacji, ilo§¢ cytowani oraz ilo$¢ patentow, brak jednak zrodet tych danych;

- Widma na Rysunkach 37, 40, 44 i 46 sa zmierzone w dos¢ szerokim zakresie, natomiast widma
51 oraz 54 w wezszym, bo od 300nm. Doktorantka, jako maksima pochodzace od nanodrutéw odnosi
sie do warto$ci nie mniejszych niz 350nm. Jaki jest cel prezentowania zakresu o mniejszej dugosci;
skoro pomiary byly przeprowadzane w kuwetach kwarcowych, co odpowiada za wzrost absorbancji w
tym zakresie, dla niektorych materiatéw. Dodatkowo widma nanodrutow w zakresie widzialnym jest
podpisana, jako: Zaleznos¢ absorbancji od dtugosci fali dla..., wydaje sig, Ze lepiej byto by: Widma ...

- Doktorantka stwierdza, ze na Rysunku 49 (btad w podpisie rysunku), widoczna jest Scista
korelacja maksimum absorpcji (Amax = 405 nm) z widmem lasera, z Rysunku natomiast wida¢, ze
maksimum emisji lasera przypada na minimum absorpcji materiatu. W jaki sposob wyznaczono warto$¢

absorbancji rzedu 25, ktéra znaczaco wykracza poza typowy zakres pomiarowy UV-Vis?;
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- Doktorantka do oczyszczania uzyskanych nanodrutow srebra stosuje wode amoniakalna, co
prowadzi do rozpuszczenia osadu chlorku srebra. Widmo drutéw przed i po czyszczeniu rdzni si¢
intensywnoscig. Z czego to wynika? Prosze omowi¢ wptyw amoniaku na nanodruty srebra;

- Podpisy pod rysunkami 58, 59, 60, 61 i 63 pojawiaja si¢ pleonazmy, takie jak ‘widmo
spektroskopii FTIR’ oraz ‘widma spektroskopii Ramana’.

Przedstawione komentarze i uwagi krytyczne majg charakter dyskusyjny i nie wptywaja na
og6lny dobry odbior pracy.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa oraz zaprezentowane w niej wyniki badan
stanowig istotny wklad w rozwoj badan nad metalicznymi nanostrukturami modyfikowanymi
powlokami tlenkowymi i organicznymi. Praca doktorska zatytutowana ,,Wytwarzanie i badanie
nanodrutéw metalicznych modyfikowanych powlokami tlenkowymi i organicznymi” spetnia wszystkie
wymagania stawiane pracom doktorskim okre$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018, poz. 1668 z p6zn. zm.) i wnosz¢ do Komisji Uniwersytetu
Lodzkiego ds. stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki

Lech do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora. Signed by /

Jan Karol
Krajczewski
12-18 12:38

Dr hab. Jan Krajczewski
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