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Rozwdj nowoczesnych technologii stawia przed nami nowe wyzwania w wielu
dziedzinach nauki. Niewatpliwie bardzo czesto zwigzane jest to z koniecznoscia wzajemnego
powigzania zréznicowanych obszaréw badawczych. Nanotechnologia jest tego doskonatym
przykladem. Medycyna, kosmetologia, elektronika, przemyst samochodowy, lotniczy czy
farb i lakier6w to niektére z branz, w ktérych rozwigzania probleméw z dziedziny
nanotechnologii wpisaly si¢ w praktyczne rozwigzania. Kluczem do tego typu rozwigzan jest
doktadne projektowanie materialtow na poziomie molekularnym. Wiedza ta jest bowiem
doskonalym narzedziem w tworzeniu materialtow o Scisle okreslonych wihasciwosciach.
Nanomaterialy oferujg bardzo szczegdélne wihasciwosei zardwno fizyczne, jak i
fizykochemiczne, czesto bardzo odmienne od swych odpowiednikéw w  skali
makroskopowe;.

Nanodruty srebra sg jednym z przykladéw materialéw, ktore zyskaly znaczenie w
kontekécie wlasciwosci elektrycznych, chemicznych czy mechanicznych. Ostatnie lata to
czas intensywnego rozwoju w obszarze syntezy, badan wlasciwosci oraz sposobu

modyfikacji i potencjalnych zastosowan tych materiatéw. Jako potencjalne
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obszary zastosowan nanodrutéw srebra wskazywane sg odpowiednio elektronika czy
optoelektronika. Majac na uwadze niestabilno$¢ nanodrutow srebra obecnie prowadzi si¢
prace zmierzajace do zwigkszenia ich stabilnosci na przyktad poprzez nanoszenie na ich
powierzchni¢ warstwy innego materiatu, jak rowniez opracowania warunkow syntezy w
odpowiednio duzej skali, umozliwiajacej ich praktyczne zastosowania. W tym kontekscie
przedstawiona do recenzji praca Pani mgr Eweliny Mackiewicz, pt. ,, Wytwarzanie i badanie
nanodrutéw srebra modyfikowanych tlenkami cyny” wpisuje si¢ w aktualne trendy badan
dotyczacych nanodrutéw srebra.

Celem wspomnianej pracy byla synteza nanodrutow srebra o $cisle okreslonej
morfologii, ktore nastgpnie pokryto tlenkami cyny (Sn3O4, SnO,) o kontrolowanej grubosci
wytworzonej warstwy. Uzyskane w trakcie badan materiaty charakteryzowano za pomoca
nowoczesnych technik badawczych, tj. mikroskopowych i spektroskopowych. Ponadto
doktorantka przeprowadzita testy stabilnosci wytworzonych materialéow oraz zmierzyta ich
przewodnictwo elektryczne. Dodatkowo dla wybranych uktadéw (nanodruty srebra
modyfikowane mieszanym tlenkiem cyny) ocenila ich potencjal aplikacyjny jako
fotokatalizatory.

Recenzowana praca jest bardzo obszerna, liczy bowiem 244 strony z wlaczeniem spisu
cytowanej literatury oraz wykazu osiggnig¢ naukowych, zamieszczonych jako ostatnie
czesci rozprawy. Jak na tego typu prace zawartos$¢ jest zbyt obszerna, aczkolwiek podkresli¢
trzeba, ze praca napisana zostala bardzo starannie. Uklad dysertacji jest tradycyjny. Na
poczatku rozprawy autorka zamiescita indeks skrotdw i oznaczen, streszczenie 1 wstep, po
ktérym nastgpuje czes¢ teoretyczna, dalej czes¢ doswiadczalna obejmujaca cel, teze 1 zakres
pracy, wykorzystane odczynniki, materiaty oraz aparature badawcza, omdéwienie wynikoéw
badan oraz wnioski i podsumowanie. Cze$¢ teoretyczng oraz poszczeg6lne fragmenty czesci
doswiadczalnej odnoszace si¢ odpowiednio do: a. syntezy i badania wihasciwosci
nanodrutow srebra, b. syntezy i charakterystyki nanostrukturalnych tlenkéw cyny oraz c.
syntezy i badania wlasciwosci nanodrutéw srebra modyfikowanych tlenkami cyny, autorka
zakanczata krotkimi podsumowaniami. W moim odczuciu byt to rodzaj swoistej nawigacji,
ktora utatwita czytelnikowi zrozumienie omawianych zagadnien oraz wskazala potencjalne
zagadnienia, ktére jak dotad nie zostaly rozwigzane, a ktérych podjeta si¢ Pani mgr
Mackiewicz. Zamierzenie to w mojej opinii powiodto sig.

Czes¢ literaturowa zawarta na 89 stronach to spdjny i przemyslany tekst, aczkolwiek w
mojej ocenie zbyt obszerny, wyjasniajacy po pierwsze ogélng koncepcj¢ materiatow
nanostrukturalnych, nanodrutow metalicznych oraz struktur metaliczno-tlenkowych typu
jadro-powloka (ang. core-shell). Druga zasadnicza czg$¢ dotyczy samych nanodrutow,

znanych metod ich syntezy, wlasciwosci oraz wybranych zastosowan. W kolejnych



rozdziatach Doktorantka opisata struktury typu jadro-powloka z rdzeniem ze srebra i
powloka tlenkowa, ze szczegdlnym uwzglednieniem celu ich wytwarzania, poszczego6lnych
przyktadéw oraz wybranych zastosowan tego typu materialéw. Kolejny rozdziat dotyczy
tlenkéw cyny stosowanych jako modyfikatory powierzchni srebra, w szczegélnosci tlenku
cyny SnQO,, oraz mieszanego tlenku cyny Sn3O4. W tej czesci rozprawy autorka zwrocita
odpowiednio uwage na budowe i wlasciwoscei, wybrane metody ich otrzymywania oraz
zastosowania. Cze$¢ teoretyczng wienicza krotkie rozdzialy —dotyczace kolejno
fotokatalitycznych wlasciwosci tlenkéw cyny jako modyfikatoréw nanosrebra, obecnych i
potencjalnych zastosowan nanostruktur srebra z otoczka tlenkow cyny oraz wnioski plynace
z analizy aktualnego stanu wiedzy.

Tekst czyta si¢ bardzo dobrze, aczkolwiek w niektorych fragmentach ma si¢ wrazenie,
ze informacje sq w pewien sposob powtorzone, dotyczy to ogodlnych stwierdzen, na przyktad
w odniesieniu do zastosowan tego typu materialdw. Niewatpliwie ostatnia sekcja,
przedstawiona niemal w formie abstraktu, wyjasnia aspekt nowosci podjetych badaf,
natomiast nie wyjasnia, dlaczego do wlasnych prac eksperymentalnych wybrano takie, a nie
inne rozmiary nanodrutow srebra, tzn. o podanej srednicy i dlugosci.

Autorka nie ustrzegla sie¢ w tej czesei rozprawy od drobnych bledow jezykowych,
ktérych wymienianie niczego istotnego nie wnosi. Na uwage zastuguje zapozyczenie z
jezyka angielskiego ,.core-shell”, ktorego tlumaczenie nie powinno stwarza¢ zadnych
trudnosci i wlasciwie pojawia sie w niektorych fragmentach tekstu. Ponadto okreslenie
,,chemia powierzchni” jest w moim odczuciu niekiedy zbyt duzym skrétem myslowym,
podobnie ,,struktury janusowe”. Te ostatnie dotycza czastek w ktérych mozna wyraznie
roztozni¢ dwie fazy tworzacych je materiatdow (str 32). Warto zwréci¢ uwage na
niejednakowy zapis poliwinylopirolidonu (np. str 38 i str 114, 118), czy uzywanie okreslenia
ilo$ci”, gdzie w istocie chodzi o stezenie (str 40). Procz tego nie jest poprawnym okreslenie
,komorki normalne”, bowiem z kontekstu zdania wynika, iz Autorka miata na mysli
komorki zdrowe (str 51) czy tez ,,minimalna koniecznos$¢” (str 71).

Nalezy zauwazy¢, iz odnoszaca si¢ do czgéci literaturowej bibliografia zostata starannie
przygotowana. Zauwazylam jednak, iz w niektérych pozycjach poshugiwano sig
nastepujacym kluczem, autorzy, tytut artykutu, tytul czasopisma, rok wydania, wolumin,
zakres stron. Podczas gdy w niektérych dodatkowo uwzgledniano oprocz woluminu,
rowniez jego numer (na przyktad pozycja Standridge, 2009 czy Stoppa, 2014).

Przedstawiony w czesdei doswiadczalnej spis odczynnikéw, materialoéw, aparatury oraz
wykorzystanych metod badawczych zostal wykonany w bardzo rzetelny sposéb,

Doktorantka podala nawet procedur¢ mycia szkta laboratoryjnego. Jestem przekonana, iz



podane informacje umozliwiajg odtworzenie prowadzonych przez Paniag mgr Eweling
Mackiewicz prac eksperymentalnych.

Kolejny rozdziat — ,,Synteza i badania nanodrutéw srebra” — zostat podzielony na kilka
sekcji. To kluczowy rozdzial, z punktu widzenia syntezy nanodrutéw, niezb¢dnych do
prowadzenia dalszych etapdw prac eksperymentalnych. Bazujac na przytoczonej w
literaturze metodzie syntezy Doktoranta skutecznie zmodyfikowata wybrang procedure, tak
aby uzyska¢ pozadang posta¢ nanodrutow srebra. Dobrata odpowiednio temperaturg
prowadzenia reakcji syntezy, szybkos¢ dodawania prekursora, stezenie obecnego w
$rodowisku reakcji poliwinylopirolidonu oraz chlorku sodu, jak réwniez sprawdzita
powtarzalnos¢ syntezy prowadzonej przy réznych objgtosciach mieszaniny reakcyjnej.
Odpowiednio scharakteryzowala otrzymany w zatozonej ilosci material. Ponownie pragne
zwréci¢ uwage, iz w moim odczuciu odnoszenie si¢ do ilosci substancji a nie jej stezenia
jest niepoprawne, cho¢ we wnioskach dotyczacych tej czgsci badan pojawiaja si¢ poprawne
okreslenia (str 149). Ponadto mgr Mackiewicz pokazata aspekt praktyczny wykorzystania
tych materialéw jako modyfikatoréw materiatow wiokienniczych. Odnoszac si¢ do
opisanych wiasciwosci nanodrutéw srebra, pragng zauwazy¢, iz niewatpliwie istotnym
parametrem z punktu widzenia stabilnosci wytworzonych powlok wydaje si¢ ich grubos¢.
Ten parametr nie byl jednak okreslony, ponadto nie podano stgzenia uzywanego do
wytwarzania warstw koloidu. Nie do konca zgadzam si¢ z podpisami rysunkow Rys. 124 i
Rys. 128, jako, ze obrazujq one odpowiednio wartosci opornosci elektrycznej w funkcji
czasu, a nie jak podano zmiany opornosci elektrycznej w czasie.

W kolejnym rozdziale ,,Synteza i charakterystyka nanostrukturalnych tlenkéw cyny” mgr
Mackiewicz odniosta si¢ do syntezy i charakteryzacji czystych materiatéw tlenkowych SnO,
1 Sn30;4.

W przypadku tlenku cyny IV wybrala dwie strategie, tj. w roztworze wodnym w
temperaturze wrzenia wody oraz w reaktorze mikrofalowym. Nie jest dla mnie oczywistym
kryterium wyboru wspomnianych metod. Dalej na uktadach modelowych w postaci
nanoczastek ztota oraz srebra opracowata procedur¢ modyfikacji nanostruktur metalicznych
z utworzeniem odpowiedniej otoczki tlenku na powierzchni metalicznego rdzenia. W tym
miejscu pozwolg si¢ odnies¢ krytycznie do opiséw zawartych w tej czesci rozprawy
rysunkow, na przyktad Rys. 141, Rys. 144 czy Rys. 145. Zarbwno w tym rozdziale, jak i w
pozostalych nie podano informacji dotyczacej ilosci analizowanych obrazéw
SEM/STEM/TEM dla poszczegdlnych probek. D61<t01'antl<a z sukcesem wykazata, iz
struktury typu jadro-powloka odznaczajgq si¢ znacznie wigkszg stabilnoscig w czasie pod
wplywem dzialania $wiatla czy mikrofal. Zwroécitabym jednak uwage na fakt, iz

wykorzystane nanoczastki modelowe posiadaly inng $rednice anizeli zsyntetyzowane



nanodruty, co niewatpliwie miato duze znaczenie dla ich trwatosci. Poza tym ponownie
odniosg si¢ do opisu rysunku Rys. 149.

W przypadku mieszanego tlenku cyny II-IV Doktorantka wybrala metod¢ syntezy w
reaktorze hydrotermalnym oraz mikrofalowym. Poréwnanie tych dwoch metod majac na
uwadze okreslone parametry procesu oraz wiasciwosci uzyskanych materialdéw pozwolito na
jednoznaczny wybér dogodniejszej metody. Takiego porownania zabraklto w poprzedniej
sekcji.

Ostatni rozdziat czesci eksperymentalnej ,,Sytneza i badanie wilasciwosci nanodrutow
srebra modyfikowanych tlenkami cyny” dedykowany zostal najbardziej nowatorskiej czesci
recenzowanej rozprawy. Doktorantka opisala w niej opracowanie procedur modyfikacji
nanodrutéw srebra tlenkami cyny, SnO, i Sn3Oy4, charakterystyke fizykochemiczng
otrzymanych materialow oraz efektywnos$¢ dziatania otoczki tlenkowej jako ochrony
zabezpieczajacej rdzen przed degradacjg oraz wplywajacej na przewodnictwo nanodrutow
srebra. Ponadto w przypadku modyfikacji mieszanym tlenkiem cyny zbadata potencjat
aplikacyjny tego materialu jak fotokatalizatora. Doktorantka z sukcesem osiggneta
zamierzony cel, kontrolujac grubos$¢ i stopien pokrycia otoczki tlenkowej wykazata jej
pozadany wplyw na wlasciwosci nanodrutow srebra. W tej czgsci rozprawy zabraklo w
moim odczuciu charakterystyki stopnia rozwinigcia powierzchni wytworzonych tlenkow,
chociazby poprzez pomiary adsorpcji azotu, BET.

Na konicu pracy zamieszczono ogolne podsumowanie i wnioski koncowe. Niewatpliwie
duzym plusem niniejszej rozprawy jest fakt, iz uzyskane wyniki mogg mie¢ znaczenie w
praktyce przemystowe;j.

Podsumowujac nalezy powiedzie¢, iz mgr Ewelina Mackiewicz z powodzeniem
osiggnela postawiony cel. Sformulowane logiczne wnioski sg w pelni poparte
przeprowadzonymi badaniami. Poprzez wykonane prace eksperymentalne wykazata, iz
mozliwym jest wytworzenie nanodrutéw srebra zmodyfikowanych tlenkami cyny, o Scisle
okreslonych wymiarach, majacych potencjat aplikacyjny. Z sukcesem dobrala odpowiednie
metody analityczne, potwierdzajace budowg chemiczng i morfologi¢ otrzymanych
materiatow.

Poza tym stwierdzam, iz wigkszos$¢ przytoczonych powyzej uchybien nie ma istotnego
znaczenia 1 nie podwaza w zaden sposdb uzyskanych wynikéw oraz wartosci merytoryczne;j
przedstawionej do recenzji rozprawy. W mojej ocenie Pani mgr Ewelina Mackiewicz
wykonata wyjatkowo rzetelng pracg eksperymentalng, ktora wymagata od niej doglebnej
wiedzy z zakresu technologii, chemii nieorganicznej oraz fizyko-chemii. Niewatpliwie
uzyskane wyniki sg cennym materialem, ktory umozliwi dalszy rozwoj tego obszaru

tematycznego.



W swoim dorobku Pani Ewelina Mackiewicz ma 3 publikacje w czasopismach o duzym
wspolczynniku IF; >3,7. Ponadto jest wspotautorem 2 patentow. Byla wykonawcag w 7
projektach. Jej badania przedstawione byly na 20 konferencjach krajowych i 11
migdzynarodowych. Dodatkowo jest beneficjentkq licznych nagréd i wyrdznien. Odbyla 3

staze naukowe za granica. Jest to bardzo dobry dorobek jak na mtodego adepta nauki.

Uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w pelni spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w Ustawie ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 roku z pézniejszymi zmianami i wnosze
o dopuszczenie Pani mgr Eweliny Mackiewicz do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

/U}VQ WL g(’x%m/w“\

l

/
V



