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Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Wojewddzkiej zatytutowana: Otrzymywanie
i charakterystyka nanokrystalicznych form tlenku cynku z homo- i heteroligandowq otoczkq
organicznq zostata wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w Zaktadzie
Katalizy i Chemii Metaloorganicznej pod opieka promotorska prof. dr. hab. Janusza Lewinskiego
oraz promotorstwem pomocniczym dr inz. Matgorzaty Wolskiej-Pietkiewicz. Opisane
w rozprawie badania wpisujg sie w tematyke badawcza prowadzong od ponad dekady przez
zespot prof. |. Lewinskiego, skupiong na nanometrycznym ZnO, ktéry nieustannie skupia uwage
naukowcow i wynalazcow, jako atrakcyjny nanomateriat o wielu potencjalnych zastosowaniach.
0d czasu gdy zwr6cono uwage na szczegdlne wlasciwosci fizyczne obiektéw nanometrycznych,
nastapilo ogromne zainteresowanie tym nietoksycznym materiatem w celu poszukiwania
nowych zastosowan dla ZnO. Spojrzenie na znane od dziesigcioleci uktady koloidalne pod katem
ich struktury na poziomie molekularnym jest ogromnym osiaggnieciem nanonauki czy
nanotechnologii. Ukoronowaniem Kkilku dekad poszukiwan 1 badan nanoczastek
pétprzewodnikowych zostato docenione i wyréznione tegoroczng nagrodg Nobla w dziedzinie
chemii dla trzech badaczy M. Bawendiego, L. Brusa i A. Ekimova.

W tym Kkonteksécie przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgrinz. Anny
Wojewddzkiej wpisuje sie w ten nurt badan, polegajacych na poszukiwaniu nowych metod
syntezy i stabilizacji nanometrycznych form ZnO. Doktorantka podjeta sie¢ tego wyzwania
wykorzystujgc i rozwijajagc oryginalng metode syntetyczng opracowang w zespole
prof. Lewinskiego, tzw. metode OSSOM (ang. one-pot self-supporting organometallic approach),
ktéra oparta jest na kontrolowanej reakcji zwigzkéw metaloorganicznych wobec sktadnikéw
powietrza atmosferycznego, w tym tlenu molekularnego i wody. Odpowiednia budowa
i reaktywnos$¢ prekursoréw metaloorganicznych pozwalajag na bardziej kontrolowany proces
tworzenia i agregacji nanometrycznych form ZnO.

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie efektywnej metody wytwarzania
nanokrystalicznych form ZnO stabilizowanych heteroligandowa otoczka organiczng
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Wojewodzkiej zostata napisana w formie monografii i obejmuje: przeglad literatury, wyniki
badan wtasnych z dyskusja, podsumowanie oraz cze$¢ eksperymentalng co stanowi tacznie 177
stron maszynopisu. Na koficu rozprawy zamieszczono spis bibliograficzny liczacy 218 pozycji
literaturowych. Cze$¢ literaturowa zajmuje 57 stron, gdzie czytelnik zapoznawany jest
z wybranymi zagadnieniami na temat znanych metod syntezy nanoczastek ZnO oraz sposobow
ich modyfikacji. Z kolei cze$¢ dotyczaca wynikéw wiasnych podzielona zostata na 3 czesci,
w ktérych Autorka omawia sposoby wytwarzania nanoczastek z otoczka homoligandows,
nastepnie heteroligandowa, az w koricu przedstawia analize sposobu utozenia ligandéw na
powierzchni nanoczastek ZnO z wykorzystaniem zaawansowanych badan spektroskopii
rezonansu magnetycznego w ciele statym.

Lektura przegladu literatury wprowadza czytelnika w kontekst obszaru zainteresowan
Doktorantki. Sporo miejsca Autorka pos$wiecita tu na zdefiniowanie i omdwienie pojecia
nanotechnologia oraz znaczenia tej dziedziny w rozwoju wspoétczesnej nauki oraz techniki.
Nastepnie odnajdujemy tu przeglad metod syntezy nanometrycznych form ZnO, w tym
klasyczng metode zol-zel oraz alternatywna $ciezke syntetyczna z wykorzystaniem prekursorow
metaloorganicznych typu R2Zn (R = grupa alkilowa), ktéra byta szeroko badana przez grupe
profesora Chaudret. Dobér odpowiedniego prekursora metaloorganicznego jest bardzo istotny,
a wykorzystanie bardzo reaktywnych zwiazkéw dialkilocynkowych ma swoje powazne
ograniczenia. Stad tez wprowadzenie odpowiednich ligandéw stabilizujgcych juz na etapie
syntezy prekursoréw metaloorganicznych typu RZnX (X = monoanionowy ligand organiczny)
otwiera nowe mozliwosci syntetyczne i daje wieksza kontrole¢ nad procesem wzrostu
nanokrysztatdbw Zn0O. To spostrzezenie stalo si¢ podstawa oryginalnej metody OSSOM
opracowanej w zespole prof. Lewiniskiego i byto z powodzeniem rozwijane, migdzy innymi,
przez mgr inz. A. Wojew6dzka w ramach jej pracy doktorskiej. Niezwykle waznym aspektem
w syntezie nanoczastek jest stabilizacja granicy faz nanoczastka-otoczenie. Temu zagadnieniu
Autorka po$wieca znaczaca cze$¢ przegladu skupiajac si¢ na klasyfikacji ligandéw w oparciu
o system Kklasyfikacyjny covalent bond classification M. Greena (ligandy typu L, X oraz Z).
Uwazam, ze ten fragment jest niezwykle istotnym spojrzeniem na chemig koordynacyjng granicy
faz aczesto niedocenianym przez badaczy, gdyz réwnowagi przebiegajagce na granicy faz
nanoczastka-otoczenie decydujg o geometrii, stabilno$ci czy rozpuszczalnosci nanokrysztatow,
co ma ogromne konsekwencje w kontekscie ich przyszltych zastosowan. Kolejnym wyzwaniem
jest zastosowanie wielosktadnikowych otoczek ligandowych do stabilizacji nanoczastek. Takie
podejécie stawia nowe wyzwania ze wzgledu na rézne sposoby organizacji ligandow
na powierzchni, szczegélnie trudne jest dobranie odpowiednio czutych metod analitycznych
do whasciwego zdiagnozowania rozkladu powierzchniowego ligandéw. Ten problem zostat
réwniez zasygnalizowany przez Autorke. Tak opracowany przeglad literatury czyta si¢ z duza
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oraz perspektyw. W tej cze$ci pracy zabraklo mi podrozdzialu omawiajgcego korelacje
pomiedzy wielkoécig rdzenia nanoczastek ZnO i ich wiasciwosciami spektralnymi. Autorka
w cze$ci wynikéw wiasnych czesto odwotuje sie do wydajnosci kwantowej i czaséw zycia
fluorescencji nanoczastek, i takie zestawienie na podstawie danych literaturowych bytoby tu
pomocne.

Opis wynikéw wiasnych podzielony zostat na trzy czeéci. Pierwsza cze$¢ dotyczy syntezy
koloidalnych form ZnO stabilizowanych jednosktadnikowa otoczka ligandowa (ligandy
karboksylanowe). Tak otrzymane materialy mialy postuzy¢ jako uklady referencyjne
wstosunku do bardziej zlozonych uktadéw heteroligandowych. Dobér ligandéw
karboksylanowych podyktowany byt wykorzystaniem zaréwno hydrofilowych jak
i hydrofobowych reszt kwasowych. Doktorantka wykorzystata zaréwno alifatyczne jak
i alifatyczno-aromatyczne kwasy karboksylowe a takze zawierajgce tancuchy polieterowe czy
olefine. Biorgc pod uwage ogromng liczbe mozliwych kwaséw karboksylowych dostgpnych
komercyjnie, dobér takich reszt kwasowych uwazam za przemyslany i pozwalajacy na bardziej
systematyczne badania oraz zaobserwowanie korelacji w oparciu o rozmiar czy lipofilowos$¢
reszt kwasowych. WyKorzystujagc kwasy karboksylowe Doktorantka otrzymata odpowiednie
karboksylany alkilocynkowe EtZnX w bezposredniej reakcji kwaséw karboksylowych
z dietylocynkiem w tetrahydrofuranie. Tak otrzymane prekursory poddawane byly dziataniu
powietrza atmosferycznego przez okre§lony czas w temperaturze pokojowej.
W przeciwienistwie do homoleptycznych zwigzkéw metaloorganicznych R;Zn, pochodne RZnX
wykazujg znacznie nizszg reaktywnos$¢ wobec ditlenu i wody, dzieki czemu zastosowane
podejscie syntetyczne jest bardziej bezpieczne i pozwala na lepszg kontrole procesu wzrostu
nanoczgstek ZnO. Doktorantka skupita sie tu na zachowaniu zblizonych warunkéw reakcji
w kazdym z przypadkéw, co ma ogromne znaczenie w analizie poréwnawczej. Tak otrzymane
nanoKrystaliczne formy ZnO wykazywaly intensywna z6ita luminescencje zaré6wno w roztworze
jak i w ciele statym. Otrzymane materialy zostaly starannie scharakteryzowane
z wyKorzystaniem szeregu metod analitycznych. Badania dyfraktometrii rentgenowskiej
wykazaly istnienie fazy ZnO o rozmiarach nanometrycznych. Te obserwacje zostaty
potwierdzone réwniez obrazowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), ktora
pozwolita na oszacowanie ksztattu i rozmiaréw nanokrysztatéw na podstawie analizy obrazéw
TEM. W tym miejscu mam pewne zastrzezenie co do sposobu podawania rozmiaru nanoczastek
z nadmierng doktadnoscig, skoro podawany btad rozmiaru nanoczastki jest rzedu 0,5 nm to
podawanie rozmiaréw nanoczastek z doktadno$cig 0,01 nm jest nieuzasadnione (tabela 1).
Ciekawym rozszerzeniem tych analiz byta préba oceny sposobu skoordynowania ligandéw
karboksylanowych do powierzchni nanoczastek na podstawie analizy drgan grupy
karboksylowej. Zabraklo mi natomiast komentarza dotyczacego zmierzonych wartosci
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wartoéci te zostaty podane w tabeli to powinny zosta¢ skomentowane w tekscie. Znaczaca czgS$¢
dyskusji zajmuje réwniez analiza danych termograwimetrycznych (TGA) dla kazdego
z otrzymanych materiatéw. Wszystkie analizy TGA zostaly przeprowadzone w atmosferze
utleniajacej (powietrze syntetyczne) a profile temperaturowe osiagaja state warto$ci powyzej
400 °C. Nasuwa sie tu naturalnie pytanie o wykorzystanie wynikéw analizy TGA do wyznaczenia
sktadu badanych materiatéw w postaci (Zn0)x(0zR)y w oparciu o tak doktadng analize wagowa,
przyjmujgc, ze koficowym produktem rozkladu jest czysty ZnO. Tak duze ubytki masy,
przekraczajace 50% poczatkowej masy probki, sugeruja dominujaca zawarto$¢ fazy organicznej
w badanych prébkach. Prositbym zatem o przedstawienie takiego zestawienia w trakcie obrony
z odpowiednim komentarzem.

W kolejnym podejéciu Doktorantka wykorzystata technike analitycznego ultrawirowania
do zbadania trwatos$ci w czasie otrzymanych uktadéw koloidalnych. Badanie te dostarczyly
ciekawych wnioskdw, jednak mialy one charakter badan wstepnych i nie zostaty w szerszym
zakresie wykorzystane do badania innych uktadéw, co pozostawia pewien niedosyt.

W Kkolejnych etapach pracy Doktorantka rozszerzyta swoje badania o heteroligandowe
nanouktady ZnO, ktore otrzymywata z prekursoréw cynkoorganicznych stabilizowanych dwoma
rodzajami ligandéw z wykorzystaniem dwoch odmiennych $ciezek syntetycznych. Ze wzgledu
na rosnacg liczbe mozliwych kombinacji ligandéw, Doktorantka zdecydowata sie
na wykorzystanie anionu 2-[2-(2-metoksyetoksy)etoksy]octanowego jako wspdélnego liganda
we wszystkich badanych uktadach. Wszystkie otrzymane uklady nanoczastek ZnO zostaty
skrupulatnie scharakteryzowane przez Autorke z wykorzystaniem szeregu metod analitycznych,
potwierdzajac uzyskanie zalozonego celu syntetycznego. Szczegdlnie pomocna okazata si¢ tu
analiza widm w podczerwieni, ktéra pozwolila na bardziej jednoznaczne jakoSciowe przypisanie
ligandéw obecnych w badanych prébkach. Potaczenie metod analitycznych pozwolito
na potwierdzenie, z duzym prawdopodobienistwem, obecno$ci obu ligandéw na powierzchni
nanoczastek niezaleznie od zastosowanej metody syntezy prekursora heteroligandowego.

W kolejnym etapie badan Doktorantka podjeta sie sprawdzenia mozliwo$ci wytworzenia
ZnO NCs stabilizowanych ligandami typu X (donor 1 elektronu) oraz L (donor 2 elektronow),
ktére w swojej budowie maja rézne grupy kotwiczace (karboksylan, grupa amidowa oraz grupa
alkoksylowa). Nastepnie te grupe ligandéw wykorzystano do zbadania mozliwych potgczen
heteroligandowych. W kazdym przypadku Doktorantka dokonata skrupulatnej akwizycji danych
oraz ich dokladnej analizy. W efekcie wykonane badania potwierdzily tworzenie sig
nanometrycznych form ZnO o pseudosferycznym Kksztatcie i rozmiarze w granicach 3-4 nm.
Istotng obserwacja w tej czeSci bylo, ze do stabilizacji nano-ZnO niezbedne s3 silnie
zakotwiczone ligandy typu X (alkoksylowe), co skutkuje wytworzeniem silnie zwigzanej
warstwy ochronnej. Z pewnos$cia wyniki te istotnie poszerzaja dotychczasowa wiedze
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Ostatnim wyzwaniem badawczym podjetym przez mgr inz. A. Wojewddzka byta préoba
okre$lenia sposobu utozenia ligandow na powierzchni nanoczastek wybranych uktadéw
heteroligandowych z wykorzystaniem metody DNP NMR w ciele stalym. Badania te zostaty
wykonane we wspétpracy z dr Saumya Badoni z CEA Grenoble. Na podstawie
przeprowadzonych badan udalo sie zaproponowac sposéb dystrybucji réznych ligandow
na powierzchni nanoczgstek ZnO. Odkrycia te wnosza nowy, ciekawy aspekt do analizy
powierzchni takich nanouktadéw i pozwolg na lepsze zrozumienie i projektowanie nanoczastek.

Czes¢ eksperymentalna pracy zawiera opis przeprowadzonych przez Autorke syntez
oraz stosowanych procedur. Metodologia zastosowana w pracy skupiona jest na otrzymywaniu
zwigzkow metaloorganicznych z wykorzystaniem techniki Schlenka. Gtéwny nacisk potozony
zostal na szeroka charakterystyke otrzymanych materiatéw z wykorzystaniem licznych metod
analitycznych. Prekursory nanoczastek ZnO zostaty scharakteryzowane z wykorzystaniem
spektroskopii w podczerwieni, co na tym etapie syntezy wydaje sie wystarczajgce. Etap syntezy
nanoczastek w obecnosci powietrza atmosferycznego jest nieco dyskusyjny ze wzgledu
na mozliwe zmiany wilgotnosci, a nalezy tu podkre$li¢, Ze para wodna jest niezbednym
reagentem w badanych reakcjach. Czy Doktorantka mogtaby skomentowa¢ wptyw wilgotnosci
otoczenia na przebieg syntezy nanoczgstek Zn0O? Podsumowujgc te cze$¢ pracy moge stwierdzic,
ze opis metod syntetycznych przygotowany zostat rzetelnie i pozwoli na odtworzenie
przeprowadzonych eksperymentdéw. Od strony technicznej rozprawa jest napisana poprawnie
inie sprawia czytajacemu probleméw w analizie przedstawionych tresci a oprawa graficzna
tekstu wykonana jest starannie i czytelnie.

Na catkowity dorobek naukowy Doktorantki przypadaja 4 publikacje w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych: Applied Organometallic Chemistry (2020), Scientific Reports
(2019), Chemistry - A European Journal (2018) oraz Organometallics (2015). Doktorantka
nie wskazata, ktére z tych prac s3 tematycznie powigzane z doktoratem jednak bardziej
szczegbtowa analiza wskazuje, ze zagadnienia omawiane w doktoracie zostaty zawarte w dwoch
publikacjach: Scientific Reports oraz Chemistry- A European Journal, w Kktorych
mgr inz. A Wojewédzka jest odpowiednio 3 i 4 autorem. Cze$¢ wynikéw nie zostata jeszcze
opublikowana, co zostatlo zasygnalizowane w dysertacji. Nalezy z uznaniem podkreslic,
ze Doktorantka pozyskata §rodki z Narodowego Centrum Nauki w formie projektu Preludium 15.

Podsumowujac, w $wietle powyzszych faktow stwierdzam, Ze przedstawiona mi
do oceny praca mgr inz. Anny Wojewoddzkiej spelnia wymagania stawiane kandydatom,
okreSlone w obowigzujacych przepisach. W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
mgr inz. Anny Wojewddzkiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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