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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Eweliny Mackiewicz pt: ,, Wytwarzanie i badanie

nanodrutéw srebra modyfikowanych tlenkami cyny”

Rozprawa doktorska mgr Mackiewicz opisuje wybrane metody syntezy nanodrutéw
srebra o Scisle zdefiniowanej morfologii oraz wytwarzania na ich powierzchni otoczki na bazie
tlenkow cyny wraz z charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych wyzej wymienionych
struktur. Praca wykonana zostala w Katedrze Technologii i Chemii Materialow Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Lodzkiego pod kierunkiem prof. Grzegorza Celichowskiego.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest opracowaniem w typowym ukladzie
z podzialem na czgs¢ literaturowa, w sklad ktorej wchodzi 6 rozdzialow oraz czes¢
doswiadczalna, w ktorej wyniki wlasne opisane sa w 3 rozdzialach. Ostatni rozdzial to
podsumowanie, w ktérym Autorka wymienia wszystkie przeprowadzone syntezy i parametry
fizykochemiczne otrzymanych struktur wraz z opisem potencjalnych zastosowan otrzymanych
przez siebie materialow.

We wstepie czesei literaturowej Autorka definiuje pojecia nanostruktur, ktére nastepnie
konsekwentnie stosuje w swojej pracy. Szczegélna uwage poswigca  strukturom
Jednowymiarowym - nanodrutom metalicznym, ktore stanowia glowny obiekt badan
W niniejszej dysertacji. Po tym wprowadzeniu w dalszej czesci rozdziatu pierwszego pada wiele
bardzo ogélnikowych zdan np. na stronie 22 ~Nanodruty metaliczne charakteryzuja sie
wlasciwosciami, ktore czynig je odpowiednim materialem dla aplikacji elektronicznych
I optoelektronicznych™, ktore odwoluja si¢ do odnosnikow, ale Autorka nie wspomina, jakie to

cechy czynig te materialy wyjatkowe. W tym miejscy nalezaloby szczegdlowo opisaé kilka

www.ichf.edu.pl




z cytowanych prac, a nie tylko je wymieni¢, gdyz czytelnik nie dowiaduje si¢. w jakiego typu
.urzadzeniach elektronicznych i czujnikach™ znalazly lub maja potencjal, aby znalez¢
zastosowanie bez zapoznania si¢ z trescig wspomnianych artykulow. W kolejnym punkcie
Autorka opisuje struktury metaliczne pokryte roznego rodzaju otoczkami. Dobrze argumentuje
potrzebe wprowadzania otoczki ze wzglgdu na zabezpieczenie materiatu rdzenia przed
niekorzystnym wplywem czynnikow korozyjnych. Niestety i w tym miejscu wymienia tylko,
7e te hybrydowe materialy posiadaja .nowe wlasciwosci”, .wyjatkowe wlasciwoscei™, czy
.unikalne cechy strukturalne™ (str. 27 i 30) bez zaglgbiania si¢ w szczegoly. W znakomity zas
sposob opisuje metody otrzymywania tego typu struktur.

Po lekturze kolejnych trzech rozdzialow nie mam watpliwosei, ze Autorka jest
ckspertem w syntezie nanostruktur metalicznych i tlenkowych. Te czeSci pracy napisane sa
w bardzo zrozumiaty sposob. Podkreslaja dotychczasowe osiagnigcia w zakresie chemicznych
metod syntezy nanodrutéw srebra z zastosowaniem fizycznych lub chemicznych szablonow,
w szcezegolnosci poswigcone reakeji redukeji jonow srebra w polialkoholach. Autorka
dokladnie opisuje jak poszczegolne skladniki mieszaniny reakcyjnej wplywaja na morfologi¢
otrzymywanych nanodrutéw srebra. Wyczerpujaco tlumaczy mechanizm wzrostu drutow
srebra. opisuje wlasciwosci fizykochemiczne oraz wymienia zastosowania istotne z punktu
widzenia jej pracy np. do impregnacji materialow wiokienniczych. Jedng z glownych wad
nanodrutow srebra jest ich mata stabilnoé¢ i odpornos¢ chemiczna. Ze wzgledu na szybka
degradacje pod wplywem np. tlenu i zwiazkow siarki w powietrzu lub promieniowania UV
konieczne jest dodatkowe zabezpieczanie nanodrutéw srebra. W tym celu Autorka proponuje
wytwarzanie otoczek na bazie tlenkow. Dostgpna literatura w te] tematyce jest bardzo obszerna,
dlatego zostala zawgzona do tlenkow metali. W tym miejscu mam tylko drobne uwagi
edytorskie. Przy opisie zastosowan ukladow zlozonych z metalu i otoczki tlenkowej nalezaloby
uzywaé pelnych sformulowan, a nie skrotow myslowych np. na stronie 68 jest .,Uklad srebro —
tlenek tytanu przyspiesza transport elektronow. a takze skutecznie ogranicza rekombinacjg.
w rezultacie ... a powinno by¢ rekombinacje¢ tadunkow, tak samo na stronie 75. Podobnie
nalezaloby doprecyzowaé wyrazenie na stronie 69, jest ..znaczne przesuni¢cie maksimum”™,
a powinno by¢ znaczne przesunigcie maksimum pasma absorpcji.

Nastepnie Autorka skupia si¢ na szczegolowej charakterystyce tlenkow cyny.
Znajdziemy tu dokladny opis budowy i wlasciwosci tlenkéw cyny(IV) i mieszanych
cyny(I11)/(IV), wybrane metody otrzymywania oraz zastosowania pod katem ich wykorzystania
w procesach fotokatalizy. Przeglad stanu literatury ewidentnie ujawnia, ze wybrany do badan

przez Autorkg mieszany tlenek cyny nie byl do tej pory stosowany do wytwarzania otoczek na
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nanostrukturach srebra. Fakt ten determinuje cel niniejszej pracy, ktorym staje sie kontrolowana
modyfikacja powierzchni nanodrutéw srebra tlenkami cyny i zastosowanie tego materiatu
w fotokatalizie.

Punktem wyjscia do realizacji celu pracy bylo otrzymanie nanodrutéw srebra
0 zdefiniowanej morfologii. Autorka wybrala powszechnie stosowang metode¢ redukcji jonow
srebra w glikolu etylenowym w obecnosci poliwinylopirolidonu - substancji kierunkujacej
uprzywilejowany wzrost wybranych $cian krystalograficznych. Z doniesien literaturowych
wiadomo jest, ze cho¢ synteza nanodrutow jest dos¢ dobrze opisana to nie zawsze jest
odtwarzalna. Z tego wzgledu Autorka w danych warunkach laboratoryjnych bada wplyw
najwazniejszych czynnikéw tj. temperatura procesu. szybkos¢ wprowadzania i stezenia
reagentow na wydajnos¢ i morfologie otrzymywanych nanodrutéw srebra. Na podstawie
przeprowadzonych doswiadczen ustala sklad mieszaniny reakcyjnej, ktéra zapewnia
w powtarzalny sposob otrzymywanie nanodrutéw srebra o dhugosci do 10 um i srednicy ok.
50 nm po procesie filtracji. Za szczegélnie wazne osiagnigcie Autorki uwazam opracowanie
skutecznej procedury zwigkszenia skali syntezy nanodrutow srebra do objetosci 200 ml
prowadzace do uzyskania drutow o zblizonej morfologii. Jest to zdecydowany krok, ktory
pozwala mysle¢ o zastosowaniach nanodrutéw srebra na wigksza skale. Do tego rozdzialu mam
generalng uwage. Przy opisie wlasciwosci fizykochemicznych nanodrutéw srebra Autorka
przedstawia widma UV-Vis, FT-IR, XPS i nie odnosi si¢ do danych literaturowych czy tez
bibliotek widm, na podstawie ktérych ma Pewnos¢, ze otrzymane struktury to nanodruty srebra.
Na stronie 137 i 142 przy opisie widm XPS pikow srebra zamiast Sn 3ds» powinni by¢é Ag
3dsp.

W celu zbadania przewodnictwa powlok wytworzonych z nanodrutéw srebra Autorka
korzysta ze skonstruowanego na potrzeby niniejszych badan ukladu pomiarowego. Dodatkowo
zastosowanie tego urzadzenia pozwala monitorowacé zmiang¢ przewodnictwa warstw w czasie
w atmosferze lotnych substancji chemicznych np. tioli i amin. Zmierzona wartogé oporu powlok
nanodrutow srebra naniesionych na podloze ze szkla wynosi 6 /sq. za$ z folii PET jest
dwukrotnie wigksza. Autorka jednak nie komentuje tego faktu. O wplywie rodzaju podtoza
czytelnik dowiaduje si¢ dopiero przy omawianiu wplywu korozyjnych substancji chemicznych
na przewodnictwo warstw nanodrutéw srebra.

W kolejnym rozdziale Autorka opisuje wilasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
przez siebie nanoczgstek tlenkéw cyny(IV) na drodze syntezy w roztworze wodnym
W temperaturze wrzenia wody i w reaktorze mikrofalowym. Nie konfrontuje jednak swoich

osiggni¢¢ w porownaniu do danych literaturowych oraz réznic czy podobienstw otrzymanych
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nanoczastek cyny(IV) w wyzej wymienionych reakcjach. W kolejnym kroku Autorka wytwarza
otoczki z tlenku cyny(IV) na nanoczastkach zlota i srebra. Z jej badan wynika, ze w latwy
sposob mozna sterowaé grubos$cia otoczki zmieniajac ilos¢ stosowanego prekursora tlenku
cyny i ja monitorowa¢ $ledzac zmiany polozenia pasma SPR metalu ze wzgledu na zmiang
statej dielektrycznej w bezposrednim otoczeniu struktury metalicznej. W tym miejscu mam
jeden komentarz, w pracy podano, ze wspolczynnik zalamania swiatta dla tlenku cyny(IV)
wynosi 2.01, jednak zabraklo tu informacji przy jakiej dlugosci fali. Badania Autorki
jednoznacznie wskazuja. ze wprowadzenie otoczki na rdzen metaliczny prowadzi do
zabezpieczenia struktur metalicznych przed ich degradacja zaréwno w czasie, jak i pod
wplywem dzialania mikrofal.

Za najistotniejsze z punktu widzenia nowosci proponowanych w ramach niniejszej
pracy uwazam badania wytwarzania otoczek z mieszanych tlenkow cyny. Podobnie jak we
wezesniejszych eksperymentach Autorka przeprowadza systematyczne badania polegajace na
syntezie nanoczastek cyny o mieszanej wartosciowosci +2 i + 4, okresla ich morfologi¢
i wlasciwosci fizykochemiczne. W tym celu prowadzi reakcje w reaktorze hydrotermalnym
i mikrofalowym. O ile szczegolowo podaje etapy syntezy mieszanego tlenku cyny. to w opisie
zabraklo informacji na podstawie, ktorej wybrano stosowany stosunek reagentow. Czy zostal
on zaczerpniety z literatury, czy opracowany na podstawie obliczen lub wstgpnych badan
systematycznych, ktorych opis zostal pominigty w tym rozdziale. W odréznieniu do rozdziatu
dedykowanemu nanostrukturom otrzymanym z tlenku cyny(IV) Autorka przedstawiajac
analize morfologii i skladu otrzymanych przez siebie struktur odwoluje sie¢ do dostgpnych
danych literaturowych oraz poréwnuje wady i zalety stosowanych przez siebie reakcji.

Zdobyte doswiadczenie w syntezie nanostrukturalnych czastek tlenkow cyny pozwala
jej na $wiadome planowanie syntez majacych na celu kontrolowany wzrost otoczki z tlenkow
cyny na nanodrutach srebra. Zarowno w przypadku SnO: i Sn3;04 Autorka nie podaje
informacji, na podstawie ktorej wybiera stosunek molowy reagentow do wytworzenia otoczek
tlenkowych (str. 184 i 194). Analiza obrazow TEM jednoznacznie pokazuje. ze nanodruty
srebra pokryte sg warstwa tlenkowa, ktorej grubos¢ wynosi 15 + 2 nm w przypadku otoczki
2Sn0s i 12 + 3 nm dla Sn3O4. Zaskakujacy w moim odczuciu jest brak réznicy w polozeniu
pasm SPR przed i po modyfikacji warstwa tlenku Sn0; nanodrutow srebra. Na rysunku 175
widaé jednak roznice w szerokosci poldwkowej pasm SPR. czy ta zmiana jest istotna? Kolejne
pytanie nasuwa si¢ po zapoznaniu si¢ z obrazami przedstawionymi na rysunku 181. Autorka
twierdzi. ze ..Dobierajac ilo$¢ uzytych reagentow oraz kontrolujac proces syntezy SnO2 na

powierzchni nanodrutow srebra mozliwe bylo otrzymanie struktur o roznej gruboscei tlenkowej
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otoczki.”, jednak na zamieszczonych obrazach nie jest to widoczne. W tym miejscu
sugerowalabym zamiesci¢ tabelke zawierajgca opisane powyzej zaleznosci. Dodatkowo
w tekscie nie ma odwolania do rysunku 181. Na przykladzie tlenku cyny(IV) jednoznacznie
wida¢, ze wytworzona otoczka zabezpiecza powierzchnie metalu przed degradacja pod
wplywem mikrofal, ale jednoczesnie pogarsza przewodnictwo elektryczne takich struktur.
Poddanie dzialaniu plazmy niskotemperaturowej powyzej 4 min pozwala uzyskaé
przewodnictwo na poziomie kilku {/sq. Wspomniany proces pozwala na usunigcie
pozostalosci organicznych pochodzacy z syntezy warstwy tlenkowej. W pracy zabraklo mi
obrazu np. TEM pokazujacego, ze otoczka tlenkowa po poddaniu dziataniu plazmy nie ulegla
czgsciowemu zniszezeniu.

Glownym celem pracy byla synteza i badanie wlasciwosci nanodrutéw srebra
i modyfikacja ich powierzchni warstwami tlenkow cyny. dlatego za bardzo cenne uwazam
przedstawienie przez Autorke ich przydatnosci dedykowanych konkretnym zastosowaniom.
Modyfikowane nanodruty srebra warstwa tlenku cyny(IV) moga byé uzyte do przygotowania
przewodzacych materialow wldkienniczych, zas Sn;Oq jako fotokatalizatory do rozkladu np.
barwinkéw organicznych w wodzie.

W przedstawionej pracy znajduje si¢ wiele kolokwializmow np. ..zbadanie

nanodrutow”, ..cieniutkie struktury”. ..online™ oraz kilka bledow literowych i interpunkcyjnych.

Podsumowanie

Po zapoznaniu si¢ z trescia niniejszej rozprawy doktorskiej mam pewnosé, ze Autorka
posiada bardzo dobre przygotowanie merytoryczne do prowadzonych przez siebie badan.
Bardzo dobrze oceniam zaplanowanie poszczegolnych etapow badan poczawszy od
eksperymentow prowadzacych do otrzymania monodyspersyjnych probek nanodrutéw srebra,
syntezy nanostruktur tlenéw cyny. poznanie ich morfologii i wlasciwosci fizykochemicznych
oraz wykorzystania ich do modyfikacji nanodrutéw srebra. Tak jak wspomnialam powyzej
opracowanie sposobu  otrzymywania monodyspersyjnych probek nanodrutéw srebra
i modyfikacja ich powierzchni Sn;Oy4 stanowia zdecydowany wklad do rozwoju syntezy
nanostruktur. Uzyskiwanie probek w powigkszonej skali czyni je kandydatami do zastosowania
We wspomnianym w pracy przemysle wlokienniczym, czy procesach fotokatalitycznych
rozkladu zanieczyszczen organicznych w wodzie. Za bardzo cenne uwazam tresciwe
podsumowania pod kazdym podrozdzialem. Daje to poczucie, ze Autorka dobrze wyznaczyla
sobie etapy. aby uzyskac¢ zaplanowany cel pracy. Wnikliwa analiza otrzymanych przez nig

wynikow pozwolila na weryfikacje postawionej tezy. ze mozliwe jest uzyskanie odpornych
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chemicznie nanodrutow srebra modyfikowanych tlenkami cyny o wysokim potencjale
aplikacyjnym. Czg$¢ uzyskanych w niniejszej pracy wynikow zostala juz opublikowana
w postaci artykuléw naukowych i patentow. Zawarte w tej recenzji Krytyczne uwagi nie
wplywaja na bardzo wysoka oceng niniejszej pracy. W zwiazku z powyzszym, uwazam, z¢
rozprawa doktorska mgr Eweliny Mackiewicz pt. ..Wytwarzanie i badanie nanodrutow srebra
modyfikowanych tlenkami cyny” spelnia wszelkie warunki okreslone w ustawie z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pozniejszymi zmianami). Na tej podstawie wnioskuje o

dopuszczenie mgr Eweliny Mackiewicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

7/,4 (/?;(z"'/[m /l Hetr
(-.‘

Joanna Niedziotka-Jonsson

www.ichf.edu.pl




