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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Zygmunta Wojciecha Druzynskiego

pt. ,,Metaloorganiczne metody wytwarzania nanokrysztatow tlenku cynku z zastosowaniem
zwiqzkow stabilizujgcych o charakterze jonow obojnaczych oraz rozszerzenie metody o
zastosowanie wybranych imidazoliowych cieczy jonowych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod opicka promotora prof. dr hab. inz. Janusza

Lewinskiego oraz promotora pomocniczego Pani dr inz. Malgorzaty Wolskiej-Pietkiewicz.

Gléwnym celem pracy doktorskiej jest opracowanie nowej grupy funkcjonalnych
organiczno-nieorganicznych nanomaterialdbw opartych na nanokrystalicznym tlenku cynku
(ZnO) oraz zbadanie ich podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych. Badania
przedstawione przez Doktoranta wpisujg si¢ zatem w jeden z kluczowych i aktualnych nurtéw
naukowych ostatnich trzydziestu lat w chemii, inzynierii materialowej 1 fizyce,
koncentrujacych si¢ na intensywnym rozwoju nanokrysztalow polprzewodnikowych 1
funkcjonalnych nanomaterialow. O znaczeniu potprzewodnikowych kropek kwantowych dla
postepu w tych dziedzinach swiadczy chocby fakt przyznania w 2023 roku Nagrody Nobla w

dziedzinie chemii za ich odkrycie 1 synteze.

Nieorganiczne, pétprzewodnikowe kropki kwantowe, a takze opracowane na ich bazie
funkcjonalne nanomateriaty, zyskalty popularnos¢ dzigki mozliwosci precyzyjnej regulacji ich
wlasciwosci optoelektronicznych, w tym przerwy energetycznej, poprzez zmiang takich
parametrow jak rozmiar, ksztatt, sktad i struktura rdzenia nieorganicznego. Jak wynika z
licznych badan, kluczowa role w ksztaltowaniu wlasciwosci uzytkowych nanomateriatow
odgrywa réwniez wybor odpowiednich ligandéw stabilizujacych nanokrysztaty. Aby poprawic

parametry technologiczne funkcjonalnych nanomaterialow, konieczne jest opracowanie
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skutecznych metod ich syntezy oraz modyfikacji powierzchni, najczesciej poprzez wymiang
ligandéw pierwotnych na funkcjonalne. Ligandy powierzchniowe maja istotny wplyw na
wzrost nanokrysztatow oraz ich stabilno$¢ koloidalng, zapobiegajac aglomeracji, a takze
determinujg ich praktyczne zastosowanie. Przykltadowo, nanoczgstki z ligandami
hydrofilowymi sg powszechnie wykorzystywane w bioobrazowaniu i biomedycynie, natomiast
nanokrysztaty stosowane w elektronice i optoelektronice zazwyczaj posiadajg ligandy
hydrofobowe, poniewaz warstwy aktywne nanoszone s z roztworéw niewodnych. Niestety,
wprowadzenie nanomateriatow posiadajacych przyktadowo dlugi tancuch alifatyczny do
matrycy polimerowej, czgsto skutkuje ich przypadkowym rozmieszczeniem oraz utrudnieniem
w procesie transportu tadunku elektrycznego, wptywajac tym samym negatywnie na parametry
wytworzonych z nich urzadzen optoelektronicznych. Dlatego dobdr odpowiednich ligandow
powierzchniowych nanoczastek oraz opracowanie metod ich kontrolowanej i powtarzalnej
syntezy stanowig nie tylko kluczowy czynnik determinujacy praktyczne zastosowanie
nanomateriatdw, ale takze jedno z najwigkszych wyzwan wspotczesnej chemii

nanomaterialow.

Z tego punktu widzenia, rozprawa doktorska Pana mgr inz. Zygmunta
Druzynskiego jest niezwykle interesujacym i wartosciowym dzielem naukowym
opisujacym wykorzystanie nowego typu ligandéw powierzchniowych do syntezy
nanoczastek ZnO. W tym miejscu nalezy rowniez wspomnie¢, ze tlenek cynku jako materiat
jest stabilnym 1 nietoksycznym potprzewodnikiem, o przerwie energetycznej wynoszacej 3,37
eV dla materiatu obje¢tosciowego, co sprawia, ze znajduje szerokie zastosowanie w licznych

dziedzinach, m.in. w optoelektronice, medycynie czy w kosmetyce itd.

Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej sa badania podstawowe majace
na celu opracowanie, optymalizacje i charakterystyke podstawowych wlasciwosci
fizykochemicznych  nowego typu funkcjonalnych  organiczno-nieorganicznych
nanomaterialow na bazie nanokrystalicznego tlenku cynku. Cel pracy doktorskiej jest jak
najbardziej aktualny i zostal jednoznacznie zdefiniowany przez Doktoranta w dysertacji.
W pracy zastosowano metaloorganiczng metod¢ syntezy nanoczastek ZnO, wykorzystujac
dietylocynk jako prekursor cynku. Proces oparto na podejsciu OSSOM (one-pot self-supporting

organometallic approach), wczesniej opracowanym przez zespot profesora Lewinskiego.
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Metoda ta ma wiele zalet, m.in. prostote, powtarzalno$¢ oraz mozliwos$¢ otrzymania wysokiej
jakos$ci nanoczastek ZnO z uzyciem réznych zwigzkéw organicznych pelniacych funkcje
liganda powierzchniowego. Dzigki temu mozna uzyska¢ nanoczastki ZnO stabilizowane
szerokg gama zwiazkow, roznigcych si¢ miedzy sobg zarowno budowg jak i charakterem. Jako
zwiazki stabilizujgce nanoczastki ZnO po raz pierwszy zastosowano trzy typu ligandow tj.
zwigzki stabilizujgce o charakterze organicznych jonéw obojniaczych (tzw. zwitterony), ciecze
jonowe z ugrupowaniem imidazolowym oraz wybrane sole organiczne. Gtownym celem pracy
bylo okreslenie wpltywu zastosowanych ligandow na wiasciwosci fizykochemiczne

nanoczastek ZnO.

Wydana drukiem praca doktorska liczy 161 stron. Recenzowana dysertacja ma
klasyczny uktad i sklada si¢ ze strony tytutlowej, wykazu skrotow stosowanych w pracy,
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, spisu tresci, celu i zakresu pracy doktorskiej
(rozdziat I), cze$ci literaturowej (rozdziat II), czesci zatytutowanej ,,Wyniki wiasne i dyskusja”
(rozdziat 1II), podsumowania wynikow (rozdziat 1V), czesci eksperymentalnej (rozdziat V)

oraz bibliografii.

Uktad pracy jest spojny i czytelny, a poszczegdlne sekcje zostaly logicznie
uporzadkowane. Na szczegdlng uwage zastuguje sposob prezentacji wynikow badan, w tym np.
tabela S4 w rozdziale V, zawierajaca zestawienie parametrow fizykochemicznych wszystkich
nanoczastek ZnO opracowanych w ramach pracy. Umozliwia ona szybkie i jednoznaczne
poréwnanie wptywu rodzaju zastosowanego stabilizatora oraz metody syntezy na wtasciwosci
nanomateriatbw ZnO, a tym samym na wyciagnigcie niezbednych wnioskéw z
przedstawionych w czgéci eksperymentalnej badan. Pod wzgledem edytorskim praca zostata
przygotowana bardzo starannie. Nie mam rowniez wigkszych zastrzezen co do warstwy
jezykowej — w tekscie pojawiaja si¢ jedynie sporadyczne, drobne bledy jezykowe i
interpunkcyjne oraz literowki. Nie majg one jednak wplywu na ogo6lng warto$¢ merytoryczng

rozprawy, ktora oceniam bardzo wysoko.

Przechodzac do oceny merytorycznej poszczegolnych czgsci pracy doktorskiej,
pierwsza cze$¢ manuskryptu stanowi wynik badan literaturowych przeprowadzonych przez

Doktoranta. Cze$¢ literaturowa nie jest zbyt obszerna ale uwzglgdnia 156 odno$nikow
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literaturowych. Autor skupit si¢ na podsumowaniu najwazniejszych wlasciwosci nanoczgstek
tlenku cynku oraz metod ich wytwarzania, w tym metod mokrej chemii, takich jak procesy zol-
zel, procesy metaloorganiczne oraz metode OSSOM. W metodzie OSSOM zaktada si¢
bezposrednig synteze zwigzku alkiloocynkowego o ogdlnym wzorze RZn-X, ktory nast¢pnie
przeksztatca si¢ w hybrydowy uktad sktadajacy si¢ z nieorganicznych nanoczastek ZnO oraz
organicznych ligandow w wyniku kilkudniowej ekspozycji roztworu na powietrze
atmosferyczne w temperaturze pokojowej. W kolejnej czesci zostalty omowione zwigzki 0
charakterze organicznych jonow obojnaczych i cieczy jonowych jako efektywne stabilizatory

W procesie wytwarzania réznych nanomateriatow.

Cze$¢ literaturowa oceniam pozytywnie. Przeglad literatury stanowi solidng podstawe
do sformutowania celu pracy doktorskiej. W podsumowaniu tej czgsci Doktorant jednoznacznie
wskazat na brak systematycznych badan dotyczacych zastosowania wspomnianych zwigzkow
organicznych w syntezie nanoczastek ZnO, podkreslajac tym samym zasadnos$¢ prowadzonych
badan przedstawionych w czesci eksperymentalnej. Jednakze odczuwam pewien niedosyt
zwigzany z brakiem przegladu kluczowych doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania
nanoczastek ZnO w konstrukcji urzadzen optoelektronicznych, w tym ogniw fotowoltaicznych.
Biorac pod uwage, ze w czgsci eksperymentalnej opracowane nanoczastki ZnO zostaly z
powodzeniem wykorzystane do stworzenia perowskitowych ogniw fotowoltaicznych o
rekordowej sprawnosci, uzupelnienie pracy o ten aspekt literaturowy byloby cennym
dopetieniem. Zebranie 1 przedstawienie takich informacji pozwolitoby Doktorantowi nie tylko
lepiej przedstawi¢ obecny stan wiedzy w tej dziedzinie, ale takze dodatkowo podkresli¢

nowatorski charakter jego badan.

Przechodzac do czgsci eksperymentalnej, chce podkresli¢ ze jestem pod wrazeniem
zarowno ilosci jak 1 systematycznosci przeprowadzonych badan. Pan mgr inz. Zygmunt
Druzynski wykonatl ,tytaniczng” prace, przeprowadzajgc kilkadziesigt syntez hybrydowych
organiczno-nieorganicznych nanoczastek ZnO w podobnych uktadach za pomocy
metaloorganicznej metody OSSOM z uzyciem etylenu cynku jako prekursora cynku. W trakcie
procesu optymalizacji zmianie ulegaty przede wszystkim rodzaj wykorzystanego ligandu
powierzchniowego, a takze sposob utleniania prekursora cynku poprzez (i) bezposredniag
ekspozycje mieszaniny reakcyjnej na dziatanie powietrza atmosferycznego w temperaturze

pokojowej lub (ii) poprzez dodatek wody w temperaturze -78 °C a nastepnie powolnego
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ogrzewania do temperatury pokojowej. Bardzo istotnym elementem byt dobér odpowiednich
proligandéw organicznych. W pierwsze] kolejnosci wykorzystano organiczne zwigzki o
charakterze joné6w obojnaczych, nalezace do grupy betain oraz sulfobetain. Zawieraja one
odseparowane fragmenty o tadunku dodatnim (czwartorzedowy atom azotu) oraz ujemnym
(grupe karboksylowa lub sulfonowg). Doktorant do badan wybral nastepujace proligandy z
wymienionych grup zwigzkéw: N,N,N-trimetyloglicyne (betaing¢), L-karnityne, N-dodecylo-
N,N-(dimetyloamonio)butanian, 3-(N,N-dimetyloktyloamonio)propanosulfonian oraz 3-(1-
pirydyno)-1-propanosulfonian. Dla poréwnania zastosowano rowniez glicyng i N-
metyloglicyn¢ (sarkozyne). W drugim etapie badan jako proligandy wykorzystano organiczne
sole choliny oraz czwartorzgdowe sole fosfoniowe. Jako potencjalne stabilizatory Doktorant
zastosowal nastgpujace substancje: bromek choliny, chlorek choliny, wodorotlenek choliny,
diwodorocytynian choliny, dwuwinian choliny, bromek metylotrifenylofosfoniowy oraz
bromek tetrafenylofosfoniowy. W ostatnim etapie badan, do syntezy hybrydowych uktadow
nanoczastek ZnO, Pan mgr inz. Zygmunt Druzynski wykorzystal dwie imidazoliowe ciecze
jonowe: dimetylfosforan  1,3-dimetyloimidazoliowy oraz etylosiarczan  1-etylo-3-
metyloimidazoliowy, a takze mrowczan metyloaminy, zaliczany do protycznych zasadowych
cieczy jonowych. Opracowane hybrydowe nanomaterialy zostaly przebadane przy uzyciu
komplementarnych technik analitycznych, takich jak HRTEM, PXRD, DLS, FT-IR, UV-VIS,
PL oraz TGA, w celu okreslenia ich struktury krystalicznej, morfologii, rozmiaru
nanokrysztatow oraz wlasciwosci optycznych. Dobor zastosowanych metod badawczych zostat
starannie przemyslany, a ich wszechstronny 1 wzajemnie uzupetniajacy si¢ charakter, w moje;j
opinii, pozwolil na realizacj¢ gtownego celu pracy doktorskiej — powigzania wlasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych
nanomateriatlow, opartych na nanokrystalicznym tlenku cynku (ZnO), z rodzajem
zastosowanego stabilizatora oraz parametrami procesu syntezy. Nie mam wigkszych uwag
krytycznych do czg$ci merytorycznej przygotowane] pracy doktorskiej. Autor wykazat sie
umiejetnoscig planowania badan oraz poprawng interpretacjg uzyskanych wynikoéw, ktoére
znalazly odzwierciedlenie w dwoch publikacjach naukowych oraz jednym patencie. Struktura
cze¢$ci doswiadczalnej oraz realizowane badania zostaly starannie przemyslane, zaplanowane 1

rzetelnie przeprowadzone.
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Wszystkie opracowane nanoczastki zostaly przebadane pod katem dyspergowalnosci i
stabilno$ci w rdéznych rozpuszczalnikach polarnych, niepolarnych oraz w roztworach
buforowych. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w
wiekszosci przypadkow Doktorantowi udalo si¢ opracowac kontrolowang i powtarzalng
syntez¢ nanoczastek ZnO, charakteryzujacych si¢ stosunkowo matlymi rozmiarami rdzenia
nieorganicznego (<10 nm). Wiekszo$¢ otrzymanych nanomaterialdow wykazywata wyrazng
luminescencje w $wietle widzialnym, o barwie zottej lub niebieskiej. Nanoczastki ZnO
stabilizowane organicznymi jonami obojnaczymi, nalezagcymi do grupy betain oraz sulfobetain,
bardzo dobrze dyspergowaty si¢ w wigkszosci zastosowanych rozpuszczalnikow, zardwno
polarnych, jak i niepolarnych, tworzac stabilne suspensje. Jedynie heksan powodowat ich
catkowite wytracanie si¢ z roztworu. Opracowane nanomaterialy wykazywaly interesujace
wlasciwosci optyczne, w tym wzglednie wysoka wydajnos¢ kwantowsg (Srednio ok. 10—-33%)
oraz stosunkowo szeroka wartos¢ FWHM (>100 nm). Szczegdlnie obiecujace wyniki uzyskat
Pan mgr inz. Zygmunt Druzynski przy zastosowaniu soli fosfoniowych i imidazolowych cieczy
jonowych jako proligandow. Przedstawione wyniki jednoznacznie potwierdzity istotny wplyw

zastosowanego proligandu na wlasciwos$ci otrzymanych nanoczastek ZnO.

Podsumowujac, cz¢s¢ doswiadczalng pracy doktorskiej oceniam bardzo pozytywnie.
Jednym z wazniejszych osiggnig¢ Doktoranta bylo opracowanie kontrolowanej syntezy
nanoczastek ZnO stabilizowanych N,N,N-trimetyloglicyna, ktore nastepnie zostaly
wykorzystane jako modelowy uklad warstwy transportujacej elektrony do opracowania
planarnego perowskitowego ogniwa stonecznego o sprawnosci  16,7%. Dzieki
domieszkowaniu warstwy nanoczastek ZnO w tym ukladzie solami amonowymi,
uzyskano ogniwo sloneczne o rekordowym wspolczynniku konwersji energii slonecznej
wynoszacym 21,9%. Badania te byly prowadzone w grupie prof. Gritzela w Lozannie.
Badania te jednoznacznie pokazuja duzy potencjal aplikacyjny opracowanych w pracy
doktorskiej hybrydowych organiczno-nieorganicznych nanomaterialéw, opartych na

nanokrystalicznym tlenku cynku.

Do powyzszej czesci rozprawy mam roéwniez kilka pytan 1 uwag:
1. W czgdci literaturowej na stronie 28 pojawia si¢ wyrazenie ,,macierz reakcyjna”. Czy

moge prosi¢ o rozwinigcie i podanie definicji tego pojecia.
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2. W czesci eksperymentalnej brak jest widm emisji dla nanoczastek ZnO stabilizowanych
glicyng 1 jej pochodnymi oraz organicznych soli choliny. Czy moge prosi¢ tu o
uzupehienie i komentarz.

3. Jakie byty gléwne wyzwania zwigzane z metaloorganiczng metodg syntezy nanoczastek
Zn0? Czy mozna jg w prosty sposob zaadaptowac do skalowania procesOw na potrzeby
przemystowe?

4. Co zadecydowalo o wyborze konkretnych grup ligandow (zwitteriondw, cieczy
jonowych oraz soli organicznych) jako stabilizatorow nanoczastek ZnO? Czy mozna
wskaza¢ inne klasy zwiagzkéw, ktore moglyby petni¢ podobna funkcje, ale z lepszymi
parametrami aplikacyjnymi? Ktory z zaproponowanych ligandow mozna wykorzystac
na potrzeby przemystowe?

5. Jakie parametry procesu okazaly si¢ najbardziej krytyczne dla zapewnienia wysokiej
powtarzalno$ci wynikow?

6. Czy opracowane w pracy nanoczastki ZnO moga znalez¢ zastosowanie poza

optoelektronika, np. w katalizie, sensorach chemicznych lub medycynie?

7. Jak wiadomo, trwalo$¢ i stabilno$¢ w warunkach rzeczywistych to kluczowe parametry
decydujace o praktycznym zastosowaniu cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych.
W zwigzku z tym chcialbym zapyta¢ o stabilno$¢ opracowanych perowskitowych
ogniw fotowoltaicznych. Czy przeprowadzono badania w tym zakresie? Jesli tak, jaki

jest ich $redni czas pracy?

Chciatabym podkresli¢, ze powyzsze uwagi 1 pytania maja charakter dyskusyjny lub
wynikaja z naukowej ciekawos$ci 1 nie wptywajg na moja pozytywng ocen¢ rozprawy jako
calo$ci. Podsumowujac, jestem przekonana, Zze rozprawa Pana mgr inz. Zygmunta Wojciecha
Druzynskiego stanowi cenny wklad w rozwéj wiedzy na temat syntezy hybrydowych
organiczno-nieorganicznych nanomaterialtdow opartych na nanokrystalicznym tlenku cynku.
Roéznorodnos¢ zastosowanych metod badawczych §wiadczy o duzym doswiadczeniu i
zaangazowaniu Doktoranta, a takze potwierdza jego znaczacy potencjal jako naukowca i

eksperymentatora.
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Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz.
Zygmunta Wojciecha Druzynskiego pt. ,,Metaloorganiczne metody wytwarzania
nanokrysztatow tlenku cynku z zastosowaniem zwigzkow stabilizujgcych o charakterze jonow
obojnaczych oraz rozszerzenie metody o zastosowanie wybranych imidazoliowych cieczy
jonowych” stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego i technologicznego
spelniajagc tym samym wszystkie kryteria zwyczajowe 1 formalne stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze¢ zatem do Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Zygmunta

Wojciecha Druzynskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

i .'_ | /4 ™ i
g



