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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Wojewddzkiej
pt. ,Otrzymywanie i charakterystyka nanokrystalicznych form tlenku cynku z homo- i heteroligandowg

otoczka organiczna”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Janusza Lewinskiego oraz dr inz. Matgorzaty Wolskiej-Pietkiewicz na Wydziale Chemii Politechniki
Warszawskiej. Praca skupia sie przede wszystkim na opracowaniu generalnej metody wytwarzania
nanokrystalicznych form tlenku cynku, stabilizowanych dwusktadnikowg warstwg organiczng, oraz na
analizie uzyskanych materiatéw. Zatem zakres pracy jest dobrze osadzony w tematyce badawczej zespotu
macierzystego. Temat badawczy podjety przez kandydatke jest niezwykle istotny zaréwno z punktu
widzenia badan fundamentalnych, jak i potencjalnych zastosowan tego rodzaju nanokrystalitéw. Prosty
zabieg, jakim jest wytworzenie mieszanej warstwy organicznej, umozliwia nie tylko tatwe sterowanie
podstawowymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak rozpuszczalnosé czy reaktywnosé, lecz
rowniez istotnie wptywa na ksztatt czy rozmiar rdzenia nieorganicznego. Najwiekszym wyzwaniem w tego
typu dziataniach jest bez watpienia kontrola tworzgcego sie pokrycia, czyli stosunek ligandéw przed i po
reakcji, oraz ich utozenie na powierzchni nanokrysztatéw. Drugim, réwnie istotnym wyzwaniem, oprocz
charakterystyki analitycznej, jest zrozumienie zaobserwowanych zaleznosci czy zjawisk. Niezwykle cieszy
fakt, ze kandydatka postanowita sprosta¢ obu tym wyzwaniom w swojej dysertacji. Jednakze, o tym, z
jakim skutkiem, mowa ponizej.

Praca zostata przygotowana zgodnie z obowigzujgcg forma klasyczng, w mysl ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, art. 187, ust. 3. Drukowana w formie ksigzeczki
dysertacja ma standardowy uktad, obejmujacy podziekowania, liste skrétéw, streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, przeglad literatury, rozdziat opisujgcy badania wtasne z zakoniczeniem, krotkg czesc
eksperymentalng oraz wykaz cytowanej literatury. Catos¢ zawiera 177 stron tekstu drukowanego. Warto
podkresli¢c ogrom wtozonego wysitku w przygotowanie dysertacji, widocznego w ponad 100 stronach
dyskusji (z zatgcznikami) i ponad 200 pozycjach bibliografii, Swiadczacych o starannej analizie aktualnego
stanu wiedzy. Dodatkowo, praca zachwyca zgrabnym formatem, idealnym do komfortowej lektury w
réznych miejscach, zaréwno przy biurku, jak i poza nim. Prosta szata graficzna i nietuzinkowa oktadka
dodajg rozprawie estetycznego wyrazu.

Pod wzgledem edytorskim praca prezentuje sie bardzo dobrze, charakteryzujac sie stonowanymi
kolorami, uzyciem gradientdw oraz czytelnymi rysunkami i tabelami. Jednakze, chciatbym zwrdci¢ uwage
na kilka drobnych kwestii. Na przyktad, na stronie 63, rysunek 19a-b, ze wzgledu na ograniczenie do
dwadch koloréw, trudno okresli¢, ktére widmo nalezy do ktérej probki. Podobnie, na stronie 46, rysunek
13, z efektem halo, trudno zauwazy¢ zmiane wielkosci rdzenia NCs. Na stronie 62, rysunek 18, oraz

stronie 77, rysunek 25, widoczne jest nieprawidtowe przedstawienie wigzania potréjnego w kwasie 10-
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undecynowym w stosunku do obok lezgcego wigzania pojedynczego.

W odniesieniu do jezyka, zauwazytem kilka niescistosci, takich jak 'miedzynarodowej' zamiast
'miedzynarodowa' w wykazie skrotow, btedne uzycie deklinacji w stowach 'reaktywnosé' na stronie 19
oraz '22-weglowy' na stronie 49. Rowniez brak przyimka 'z' w wyrazeniu 'epitaksja wigzek elektronowych'
na stronie 23 oraz brak litery 't' w stowie 'klaster' na stronie 41. Na stronie 23 zauwazam réwniez
niescistos¢ w uzyciu terminu 'NC', ktéry odnosi sie do nanokrystalicznych pétprzewodnikéw, podczas gdy
w wykazie skréotéw jest uzywany wytacznie w kontekscie nanokrysztatow.

Ponadto, na stronie 32 btednie przettumaczono z angielskiego 'covalent bond classification',
okreslajgc 'bond' jako 'zwigzek'. Na stronach 167-172 brakuje kropek na korncu zdan opisujgcych widma IR
dla kazdej analizowanej probki. Zaobserwowatem réwniez niekonsekwencje w uzywaniu terminologii,
taka jak stosowanie 'ligand' zamiast poprawnego 'proligand’ (strona 132) lub naprzemienne stosowanie
terminéw 'hydrodynamiczny' i 'solwodynamiczny', chociaz termin 'solwodynamiczny' jest bardziej
odpowiedni w kontekscie przeprowadzonych pomiaréw DLS w roztworach niewodnych

Zauwazytem pewng monotonie podczas lektury, gdzie kazda czes$é¢ dyskusji dotyczaca wtasnych
wynikéw zaczyna sie i konczy w podobny sposéb — od okreslenia rozmiaru, poprzez sposoby koordynacji
ligandow, az do zawartosci warstwy organicznej. Przypuszczam, ze podobne uczucie towarzyszyto
rowniez kandydatce, dlatego w pewnym momencie postanowita umiesci¢ opisy wynikéw z badan TEM,
XPRD, IR oraz TGA w osobnych zatgcznikach na koncu rozprawy. Wrazenie deja vu nie opuszczato mnie
nie tylko w opisie wiasnych badan, ale réwniez podczas przeglgdania czesci literaturowej. Na przyktad,
wyjasnienie kwantowego efektu rozmiaru, pojawiajace sie po raz pierwszy na stronie 23, powtarza sie
chwile pdzniej na stronie 24. Podobnie, na stronie 50 czytamy: ,Najpowszechniej stosowang metodg
otrzymywania NPs stabilizowanych dwusktadnikowg otoczka organiczng jest metoda post-syntetycznej
wymiany ligandéw oddziatujgcych z nieorganicznym rdzeniem NCs”, a na stronie 51 ten sam tekst
pojawia sie ponownie. Takich powtdrzen, w réznych formach, jest kilka. Rozumiem intencje kandydatki,
ktora chciata utatwi¢ czytelnikowi przyswajanie informacji, jednak taka forma prezentacji materiatu
zaktéca ptynnosc i utrudnia skupienie sie na istocie badan.

Przechodzac do sedna pracy, kandydatka oparta cate swoje badania na opracowanej wczesniej w
zespole metodzie OSSOM, polegajacej na wytwarzaniu nanokrystalitéw tlenku cynku z
metaloorganicznych prekursoréw typu Et-Zn-X. W celu uzyskania mieszanej otoczki organicznej
prekursory wytwarzano poprzez reakcje Et,Zn z mieszaning dwdch proliganddw, zazwyczaj kwaséw, lub
osobno z kazdym z nich. W ostatnim etapie, mieszanine prekursoréw (przy okazji, dlaczego w drugiej
metodzie inkubowano jg przez kolejne 24 godziny, str. 90?) poddawano dziataniu tlenu i wody z
powietrza, co ostatecznie prowadzito do uzyskania zamierzonego materiatu nanokrystalicznego. W tym
miejscu pojawia sie pytanie dotyczgce powtarzalnosci procedury, zwtaszcza biorgc pod uwage zmienng
wilgotno$¢ powietrza. Jak wyglagda mechanizm tego procesu? Na stronie 29 kandydatka wspomina o
centrach katalitycznych, jednak nie definiuje ich, ani nie omawia ich roli. Dodatkowo, na stronie 30

podaje dwa rézne sposoby koordynacji jonow karboksylanowych (poprzez jeden lub dwa atomy tlenu) w
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zaleznosci od wybranej metody (sol-gel/OSSOM), a na stronach 68-69 (tabela 2) przedstawia jeszcze
wiecej mozliwosci. Czy istnieje zwigzek miedzy sposobem koordynacji a pH roztworu, defektami
powierzchni czy naturg tancuchoéw ligandéw?

Mimo ambitnego celu pracy, nie podzielam stwierdzenia kandydatki, zawartego w streszczeniu, ze
wytwarzanie dwusktadnikowych warstw na powierzchni nanokrysztatéw stanowi duze wyzwanie dla
wspotczesnej chemii. Jest to raczej obszar specjalistyczny, zarezerwowany dla waskiego grona ekspertéw.
Problem zwigzany z tymi warstwami dotyczy gtéwnie kontroli ich sktadu chemicznego, a nie samego
procesu wytwarzania. Poniewaz niektére z warstw, jak przyznaje sama kandydatka, zostaty przygotowane
ponownie na potrzeby rozprawy, warto bytoby poréwnaé wyniki w celu oceny powtarzalnosci metody.
Tym bardziej, ze z opisu trudno jednoznacznie oceni¢, ktére wyniki zostaty juz opublikowane. Na przyktad,
na stronie 75, jednym z powtarzanych proceséw byto ultrawirowanie, jednak nie odnalaztem
wspotczynnika sedymentacji w cytowanych odnosnikach 67 oraz 77. Ponadto, w kontekscie uzywanych
termindw, takich jak quasi-hydrofilowosé¢, hydrofilowos¢ i hydrofobowos¢, brakowato mi pomiaréw kata
zwilzania, ktére potwierdzityby sugerowane wtasciwosci otrzymanych nanokrysztatéw. Oczywiscie,
mozna przypuszczac z duzym stopniem prawdopodobienstwa, ze powierzchnie pokryte np. taricuchami
alifatycznymi badz pierscieniami aromatycznymi beda wykazywac¢ wiasciwosci hydrofobowe, jednak
stopien tej hydrofobowosci bedzie zaleze¢ przede wszystkim od sposobu koordynacji oraz stopnia
pokrycia, co teoretycznie mozna by oszacowac, majgc wyniki pomiaréw z TGA.

Ogodlnie rzecz biorac, jednym z gtdwnych mankamentéw tej rozprawy jest brak spdjnosci w
uzyskanych wynikach. Na pierwszy rzut oka zauwazalne sg znaczne rozbieznosci, zwtaszcza w kontekscie
wymiaréw nanokrysztatéw. Na przyktad, na stronie 64, tabela 1, s$rednice rdzeni oszacowane na
podstawie TEM sg znaczaco wyzsze niz te uzyskane z pomiaréw XPRD (prawie dwukrotnie dla ZnO-X4). Co
ciekawe, na stronie 92, tabela 4, sytuacja jest odwrotna - srednica pozyskana z TEM jest zdecydowanie
mniejsza niz ta okreslona z PXRD. Dodatkowo, nie zgadza sie proporcja miedzy gruboscig otoczki
organicznej a rozmiarem rdzenia. Przyktadowo, ZnO-X’ o wielkoci rdzenia 3,34 nm ma Srednice
solwodynamiczng 12,88 nm, podczas gdy dla wiekszych Zno-X" (d = 4,92 nm), posiadajacych zblizong
grubos¢ powtoki organicznej, srednica solwodynamiczna wynosi zaledwie 6,84 nm. Analogiczna sytuacja
wystepuje na stronie 118, tabela 7, gdzie Zno-X" o najmniejszej Srednicy rdzenia wg. PXRD ma jedng z
najwiekszych srednic solwodynamicznych.

Ponadto, nie okreslono czym sg pomiary optyczne zwigzane z warto$ciami oznaczonymi gérnym
indeksem c (tabela 1, str. 64), a takze wspotczynnika polidyspersji dla nanokrysztatéw pokrytych
tancuchami eterowymi. Zastrzezenia budzi takie sposdb przedstawienia wynikow obrazowania
elektronowego. Na przyktad, na rysunku 20 (e-f, lewa kolumna), strona 65, brakuje zdje¢ w mniejszym
powiekszeniu dla ZnO-X>°, ktore mogtyby dostarczy¢ dodatkowych informacji na temat mozliwej
samoorganizacji nanokrysztatow, o ktorej wspomina kandydatka, lecz niestety nie doprecyzowuje na
stronie 81 w przypadku mieszanych warstw. Pregi widoczne na rysunku 27c, strona 80, moga

rzeczywiscie $wiadczy¢ o samoorganizacji Zno-X>x°, jednak trudno je wyjasni¢ sugerowang anizotropia
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typu Janusa.

Niewyjasnionym zjawiskiem optycznym pozostaje rowniez opalescencja (rys. 26, str. 78), ktdra jest
dobrze widoczna dla roztwordw nanokrysztatéw otrzymanych pierwszg metodg, lecz catkowicie
nieobecna w roztworach nanokrysztatéw z drugiej metody (rys. 32, str. 91). Czy przyczyna lezy w
obecnosci agregatéw? Jesli tak, to dlaczego sgczenie nie zadziatato, i czy probowano wirowania?
Dodatkowo, warto zapyta¢ o rozpuszczalnoéé nanokrysztatéw, poniewaz ZnO-X>"° stracaja sie w heksanie,
podczas gdy ZnO-X" w acetonie, mimo teoretycznej hydrofobowosci powyzszych (str. 66).

Kolejnym, a zarazem najbardziej istotnym zagadnieniem w kontekscie rozprawy, do ktérego
chciatbym sie odnies¢, jest proces formowania sie mieszanej warstwy na powierzchni nanoczastek.
Dlaczego, aby okresli¢ molowy stosunek ligandéw, zdecydowano sie na zastosowanie techniki DNP-
ssNMR, obarczonej koniecznoscia wymiany czesci karboksylandw na fosforany, zamiast skorzystaé z
klasycznej techniki '"H NMR w roztworze? Czy brak bardziej precyzyjnej charakterystyki morfologii
powierzchni wynika z niedoskonatosci wybranej techniki pomiarowej czy analizy matematycznej?
Dodatkowo, czy mozliwe byto oszacowanie sktadu procentowego, majac w niektorych przypadkach
bardzo dobrze rozdzielone profile termiczne kazdego z ligandéw, np. na rysunku 30 c-d, stronie 87?
Ciekawg obserwacjg jest rowniez rozktad zaadsorbowanego ligandu, ktéry w odrdznieniu do wolnego
proligandu, jest procesem wieloetapowym (rys. 23, str. 71). Czy na tej podstawie mozna byto uzyskac
dodatkowe informacje dotyczgce rodzaju koordynacji liganddw i ich procentowego udziatu, biorgc pod
uwage informacje pochodzgace z danych IR? Korzystajgc z danych termograwimetrycznych, mozna bytoby
rowniez pokusi¢ sie o obliczenia gestosci upakowania ligandéw, co mogtoby wyjasnié stabilnos¢ oraz inne
wtasciwosci nanokrysztatow.

Ostatnim interesujacym, ale niewyjasnionym zjawiskiem, jest szybsza desorpcja (rozktad) otoczki
heteroligadnowej w poréwnaniu do wariantu homoligandowego (rys. 59, str. 139). Kandydatka réwniez
sugeruje (str. 81), ze mniejsze srednice otrzymywanych nanoczgstek przemawiajg za obecnoscig
mieszanej otoczki na powierzchni krystalitow. Jakg zatem petni role ta otoczka w powstawaniu
mniejszych nanokrysztatéw, i dlaczego w metodzie Il Sredni rozmiar jest jeszcze mniejszy niz w metodzie |
(tabela 9, str. 123)? Rdznice wynikajgce z zastosowania obu metod sg réwniez widoczne w przypadku
udziatu procentowego powtoki organicznej, co czasami prowadzi do niejednoznacznych konkluzji, takich
jak stwierdzenie, ze ligandy uktadaja sie losowo lub w mini-domeny (str. 96). Na koniec, kandydatka
sugeruje, ze zwiekszenie udziatu procentowego otoczki organicznej w ZnO-(X'X°)' oraz ZnO-(X®X°)" (str.
127) jest prawdopodobnie skutkiem mniejszej srednicy krystalitow. Pytanie brzmi, dlaczego ta zaleznos¢
nie wystepuje w przypadku ZnO-(X7X8)', ktorych Srednica réwniez jest wyraznie mniejsza od tej
otrzymane] pierwszg metoda? Sytuacja staje sie jeszcze bardziej zagmatwana w przypadku warstw z
fosforanami, gdzie kazdy z trzech uktadéw ma wieksza, takg samg, lub mniejszg zawartos¢ otoczki
organicznej w poréwnaniu do uktadéw otrzymanych pierwszg metoda (str. 162).

Podsumowujgc, pomimo moich krytycznych uwag i pewnych niedociggnie¢, uwazam, ze kandydatka

wykonata solidng prace, wykazujac, ze mieszane warstwy organiczne nie tylko sg charakterystyczne dla
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czastek metalicznych, ale mozna je réwniez skutecznie tworzy¢ na powierzchni nanokrysztatéw tlenku
cynku. Zauwazono szereg zaleznosci pomiedzy wtasciwosciami nanoczastek a zastosowanymi ligandami,
cho¢ niektdre zjawiska nie zostaty w petni wyjasnione. Te obserwacje stanowig punkt wyjscia do dalszego
badania nowych zjawisk podstawowych oraz konstruowania innowacyjnych materiatéw, na przyktad
opartych na samoorganizacji zaréwno w roztworze, jak i na granicy rozdziatu faz.

Dodatkowo, kandydatka wykazata sie rozlegta wiedzg zaréwno w dziedzinie badanych materiatow,
jak i w zakresie technik badawczych oraz ich praktycznego zastosowania. Zatem, w oparciu o ustawe z
dnia 20 lipca 2018 r. "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce", stwierdzam, ze praca spetnia wszystkie
warunki formalne okreslone w rozdziale 2, art. 187 ust. 1-4. W zwigzku z tym, wnosze do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Wojewddzkiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Warszawa, dnia 14 listopada 2023 roku
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