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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Julii Wielgorskiej
“Opracowanie technologii wytwarzania kropek kwantowych tlenku cynku
z prekursoréw metaloorganicznych na skalg laboratoryjng i ponadlaboratoryjng
celem zyskania nowej generacji nanomaterialéw funkcjonalnych”,
wykonanej na Wydziale Chemicznym, Politechniki Warszawskiej
pod Kierunkiem prof. dr. hab. inZz. Janusza Lewinskiego,
w ramach programu MNE ,,Doktorat wdrozeniowy” ed. II,

we wspélpracy z firma Nanooxo Sp. z o. o.

Rozprawa doktorska mgr inz. Julii Wielgorskiej obejmuje tematyke wytwarzania kropek
kwantowych (KK) ZnO jako funkcjonalnych nanomaterialéw nieorganiczno-organicznych,
stabilizowanych warstwa organiczng, w celu zastosowania jako prekursoréw pigmentow
luminescencyjnych do farb i lakieréw oraz jako filtry UV. Podjeta tematyka wynika ze znaczenia
zastosowania kropek kwantowych dla rozwoju i rozwigzania waznych probleméw wsp6iczesnej
cywilizacji. Dowodem bezposrednim na znaczenie tematyki rozprawy, jest przyznanie w 2023
roku Nagrody Nobla z chemii za odkrycie i badania kropek kwantowych. Praca ma wplyw na
rozwdj dyscypliny nauk chemicznych poprzez poznanie sposobéw wytwarzania i optymalizacji
ksztaltu KK ZnO, w celu uzyskania zakladanych wilasciwosci fizykochemicznych. Mozna
stwierdzi¢, ze rozprawa obejmuje obszary badawcze: chemii nieorganicznej, metaloorganicznej,
nanotechnologii i analizy powierzchni. Ponadto istotny jest technologiczny rozprawy polegajacy

na zwigkszeniu skali syntezy do ilosci komercyjnych. Ponadto opanowanie syntezy materiatow, o



zakladanych cechach, na poziomie nanowymiaréw jest podstawowym problemem naukowym
wspolczesnej nanotechnologii.

Cele rozprawy Doktorantka zdefiniowata w oparciu o analizg literatury tematu, z ktérej
wynika, ze najwickszym problemem otrzymanych metoda zol-Zel i innych metod syntezy KK ZnO
jest ich stabilizacja. Obserwowany brak stabilnosci KK ZnO powoduje przesunigcie pasm
luminescencji i jej wygaszanie w roztworach wodnych oraz w srodowisku kwasnym i zasadowym.
Aby rozwigza¢ zagadnienie naukowe i osiggna¢ cele rozprawy Doktorantka zastosowala
nastepujace techniki instrumentalne do charakterystyki otrzymanych KK: proszkowa
dyfraktometrie rentgenowska (PXRD), spektroskopi¢ UV-Vis, fluorescencjg¢ (PL), widma
oscylacyjne (FTIR) oraz analize termiczna (TGA), ktére sa odpowiednie dla badanych
nanokrystalitow ZnO w roztworach i w fazie stalej.

Ocena jakosci i formy rozprawy

Rozprawa napisana zostala w formie opracowania z osiggnigtych wynikoéw i zawiera
rozdzialy podzielone na: czgé¢ literaturowa, wyniki wlasne, podsumowanie, czgs¢
eksperymentalng oraz opatrzona jest streszczeniem w jezyku polskim i angielskim. Literatura
przedmiotu zebrana na koncu manuskryptu obejmuje 234 pozycje utozone wg kolejnosci
cytowania. Literatura cytowana jest dobrana wilasciwie do tresci zagadnien zwigzanych z tematyka
rozprawy. Opis stanu badan w tematyce kropek kwantowych oraz ich zastosowan w produkeji
materialéw do druku 3D, fluorescencyjnych farb i lakieréw oraz filtrow UV jest wystarczajacy dla
sformutowania probleméw badawczych. Mozna wigc stwierdzi¢, ze forma rozprawy jest
prawidlowa i spelnia wymagania ustawowe wymagane dla nadania stopnia doktora.

Rozdzialy literaturowe traktuja o kropkach kwantowych, a szczegoélowo o
nanokrystalicznym tlenku cynku. Opisane zostaly fizyczne i chemiczne metody syntezy KK ZnO
i ich modyfikacji, w zastosowaniach do wyrobu tuszy oraz pigmentéw luminescencyjnych.
Przeglad zakonczony jest rozdzialem ,,ZnO QDs - wyzwania i perspektywy”, ktory zawiera

podsumowanie i przedstawia najwazniejsze cele wymagane dla rozwigzania problemu
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funkcjonalnych ZnO QDs takie jak: wysoka krystaliczno$é, niewielki rozrzut wielkosci czastek,
wysoka wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ procesu
technologicznego oraz stabilno$¢ kropek kwantowych w czasie (szczegdlnie w roztworze
wodnym). Zdefiniowane cele naukowe sa wazne dla dyscypliny nauk chemicznych, a ich
osiggnigcie decyduje o wartosci naukowej rozprawy. Autorka opisata takze przeglad stanu badan
na temat zwigkszania skali wytwarzania KK do ilosci komercyjnych, co jest waznym celem
doktoratu wdrozeniowego i wyzwaniem w technologii nanomaterialéw. Forma i tre$¢ rozdziatu
literaturowego wyczerpuja wymagania stawiane rozprawom doktorskim.

Tresci opisane w rozdziale literaturowym zawieraja kilka niescistoéci wymagajacych
komentarza Autorki: Str. 27 ,, Dhugos¢ jednego nanometra odpowiada pigciu atomom krzemu i
dziesigciu atomom wodoru” — wskazane jest zacytowanie wymiaru Si i H oraz czy to s3 promienie
atomowe? Str. 36. W opisie metody otrzymywania ,,zol-zel” ZnO QDs brakuje mechanizmu
reakcji ,, transformacji do nanokrysztalow ZnO w temp. rzedu od 50 do 90°C z octanu cynku w
obecnosci zasady i etanolu” (str. 36-37), poniewaz Rys. 4 jest tylko jej graficznym skrotem. Str.
41. Jak oszacowano ,uporzadkowany uklad ligandéw na powierzchni rdzenia? Stylistyczne - ,,
4000 lat wstecz™?

Rezultaty badan Autorka przedstawila w rozdziale III ,,Wyniki wlasne™, gdzie najpierw
opisata syntezy KK ZnO stabilizowanych hydrofobowa warstwa akrylamidowa w celu
wytwarzania pigmentéw luminescencyjnych. Nastgpnie oméwiona zostala metaloorganiczng
metod¢ OSSOM wytwarzania KK ZnO z akrylamidem(Akr) i N-(2-hydroksyetylo)-akrylamidem.
Otrzymane nanoczastki charakteryzowano stosujgc techniki instrumentalne juz wymienione, a
wyniki potwierdzity obecnos¢ KK ZnO wykazujacych luminescencje.

Do opisu wynikéw XRD na rys. 21 i dalszych nasuwa si¢ pytanie o powod szerokiego
rozmycia reflekséw w kontekscie zastosowania do wyznaczania rozmiaru nanokrystalitow,
poniewaz nie ma w tym miejscu odniesienia do wzoru Scherrera. Ponadto Autorka proszona jest

0 wyjasnienie, dlaczego nie badata mapowania pierwiastkowego KK ZnO, ktére potwierdzitoby



rozklad atoméw cynku w nanokrystalitach? Drugi komentarz dotyczy braku badan XPS, ktore
potwierdzilyby obecnoéé ZnO i wykluczyly jony Zn(OH)" lub Zn(OH),? Taka mozliwos¢ jest
prawdopodobna, poniewaz w widmie IR w zakresie 3200-3450 cm™! wystepuje szerokie pasmo,
ktére moze byé wynikiem nalozenia drgar rozciagajacych N-H i OH poszerzonych przez wigzania
wodorowe. Obecno$é czasteczek toluenu w widmie IR jest takze stabo potwierdzona, poniewaz
pasmo drgan C-H pierécienia fenylowego ok. 3090 ¢cm™' na rysunku 21b wykazuje intensywnos¢
na poziomie szumu.

Str. 71. ,, zmiana czynnika utleniajacego wplynela na zmiang wiadciwosci...” Autorka
proszona jest o komentarz - jak dziata czynnik utleniajacy (powietrze) w tej reakcji i 0 mechanizm
reakcji red-oks.? Wyjasnienia wymaga takze stwierdzenie (str. 73, 90 i dalsze), ,,wody jako
czynnika utleniajacego™?

Str. 72. Autorka napisata ,,sprawdzono stopien dyspergowalnosci...”, jednakze ponizej
napisata ,,Badania rozpuszczalnosci w wybranych rozpuszczalnikach...”, i tak samo zatytulowana
jest Tabela 3 ,, Rozpuszczalno$é¢ ZnO-Akr....”, wigc wskazane jest wyjasnienie - czy badania
rozpuszczalnoéci byly przeprowadzone dodatkowo, ¢zy tez termin ten mozna stosowa¢ wymiennie
z dyspergowalnoscia (zdolno$¢ do ulegania dyspersji)?

W kolejnym zadaniu Doktorantka wykonata dyspersje KK z Akr i HEAA w lakierach
komercyjnych w celu ich poréwnania i stwierdzenia obecnosci agregatéw w koficowej dyspersji.
Wyniki przedstawione w Tabelach 4 i 5 zostaly wykorzystane do wyboru najlepszych uktadow do
dalszych badan. Opisu Tabeli 4 jest niejasny, poniewaz parametry decydujace o kwalifikowalnosci
stabilnosci podano jako: b. dobra .przepuszcza catkowicie §wiatlo, ,,w znacznym stopniu..” itd.
Dlaczego stosowano ocene subiektywna, gdy w dalszej czgsci rozprawy zastosowano pomiar i
wyliczono parametry przepuszczalnosci warstw pigmentow?

Dalsze badania objely zastosowania hydrofobowych KK jako pigmentow
luminescencyjnych w bejcach i farbach olejnych. Autorka otrzymata KK ZnO z anionami kwasu

trifluoroctowego (ZnO-TFA) i perfluoropentanowego (ZnO-PFPeA) w reakeji z Et2Zn. Badania
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tychze KK, jako pigmentéw luminescencyjnych, wykazaly ich brak dostatecznej stabilnosci,
wymaganej do wykorzystania w produkc;ji.

Celem polepszenia stabilnosci Autorka zmienita sposéb syntezy stosujgc reakcje zwiazku
metaloorganicznego, w obecnosci komercyjnych lakierow juz na etapie reakcji rozkladu Et2Zn,
ktora nazwala ,metodg bezposrednia”, w medium wieloskiadnikowym. Ta innowacja
zaowocowala wytworzeniem nanokrystalicznego ZnO kompatybilnego z lakierami uzytymi do
syntezy. Wytworzone w ten sposdb pigmenty zawieraty w otoczce organicznej: lakiery, tusze UV,
lakiery rozpuszczalnikowe, atramenty do druku oraz zywice epoksydowa i wykazywaly
wiasciwosci luminescencyjne zalezne od rozmiaru KK. Uzyskane wyniki sg bardzo wazne dla
rozwoju mozliwosci wdrozenia materialéow zawierajgcych ZnO QDs poprzez tworzenie
kompozycji kilku pigmentéw dajacych zmienng fluorescencjge. Wszystkie kompozyty zostaly
zbadane metodami wymienionymi poprzednio i potwierdzity obecno$é ZnO QDs. Dodatkowo
Autorka wyliczyla srednie czasy zycia fluorescencji KK oraz wydajno$é kwantowg fluorescencji
(str.87-88). Dalsze prace pozwolily na okreslenie optymalnej ilosci wody oraz stabilnosci KK ZnO
w czasie 1 wyznaczenie najlepszych warunkow dla zastosowania w procesie produkcyjnym. Ten
aspekt rozprawy nalezy uzna¢ za wazny i wnoszacy wiele elementéw nowosci naukowej w
tematyce KK oraz jest istotny dla technologii wytwarzania pigmentow luminescencyjnych.

Kontynuacja badan technologicznych ZnO QDs dotyczyla wykonania nadrukow
luminescencyjnych w warunkach laboratoryjnych i drukarni, na réznych podtozach oraz oceny
ich trwalosci po roku narazenia na promieniowanie stoneczne. Poszerzenie tych badan o zalezno$¢
fluorescencji od dlugodci fali wzbudzenia dla  ZnO-UVMatt, potwierdzilo mozliwosé
zastosowania w produkcji, czyli osiagnigcie celu rozprawy. Kolejne badania absorpcji
promieniowania UV przez Zn0O-091 potwierdzily jego skutecznosé jako filtru UV, o poziomie
absorpcji ok. 99%, co zostalo juz zastosowane w produktach firmy Nanoxo.

Drugim zadaniem pracy doktorskiej bylo otrzymanie ZnO QDs pokrytych warstwa

hydrofilowa, w celu zastosowania jako pigmentoéw dla lakierow samochodowych i filtrow UV.



Doktorantka osiagnela ten cel poprzez synteze¢ ZnO QDs stabilizowanych hydrofilowa warstwg
organiczng, na bazie poliglikolu etylenowego(mPEG) i pochodnych organoalkoksysilanolo-
wych. Jako polimer wybrano rozpuszczalny w wodzie eter monometylowy glikolu
polietylenowego (mPEG), ktéry jest, posiada terminalng grup¢ hydroksylowa oraz jest
niskotoksyczny. Autorka zastosowala metode OSSOM w reakcji nadmiaru ZnEt; z mPEG (o
masie 2 - 20000) w THF, otrzymujac 12 uktadow mPEG-OH, mPEG-MEQH, mPEG-NH;, a
wyniki zebratla w Tabeli 3.3. Do tej Tabeli nasuwa si¢ pytanie: dlaczego wspdlczynnik
polidyspersji nie byt wyznaczany dla poprzednich uktadow?

Na podstawie rozpuszczalnosci w wodzie, do badan luminescencji Autorka wybrala uklad
ZnOmPEG-OH-2(5:1). Na podstawie wartosci wydajnosci kwantowej luminescencji wybrano
optymalne KK do badan nad transparentnoscig polimeréw, dla zastosowan jako filtry UV, ktore
zastosowano w lakierach produkowanych przez firme¢ Nanoxo.

Podobne badania przeprowadzono na ukladzie hydrofilowym KK ZnO stabilizowanym grupami
organoalkoksysilanolowymi. Autorka zoptymalizowata warunki syntezy (Et2Zn:L, nadmiar wody,
rodzaj liganda oksysilanolowego, czas reakcji, temp.) dla 12 proligandow
organoalkoksysilanolowych, otrzymujac KK ZnO, wykazujacych luminescencj¢ w zakresie 490-
550 nm. Badania XRD i IR potwierdzily sktad KK stabilizowanych ligandami silanolowymi.
Wyznaczone parametry PL pozwolity na wybranie ukladow: ZnO-Me-N-NH> i ZnO-Et-N-NHa,
ktore charakteryzowano dodatkowo badaniami czasu zycia fluorescencji, analizy TGA i
stabilnosci roztworow wodnych w czasie oraz w funkcji pH, a takze cytotoksycznosci
antybakteryjnej. Wyniki potwierdzily uzyskanie cech istotnych dla zastosowania tych ukladow
jako pigmenty luminescencyjne i dziatajace antybakteryjnie.

Trzeci rozdziat badan wlasnych opisuje prace nad przeskalowaniem procesu otrzymywania ZnO
QDs pokrytych warstwa hydrofilowa lub hydrofobowsg do ilosci potrzebnej do wdrozenia
produkeji pigmentéw do lakieréw samochodowych i/lub filtrow UV. Ten rozdziat ma charakter

prac rozwojowych, poniewaz podejmuje zadanie udoskonalenia procesu syntezy w oparciu o
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przebadane uklady. Autorka wybrala najpierw material hydrofobowy ZnO-DMSO KK jako
produkt jednoetapowej syntezy metaloorganicznej. Po zwigkszeniu skali syntezy 20 razy w
stosunku do wyjsciowej, otrzymano material spelniajacy wymagania komercyjnych lakierow.
Poszerzenie badan o analog z dimetyloacetamidem zaowocowato KK ZnO-DMAC, ktory takze
zastosowano jako tusz luminescencyjny w macierzystej firmiz. Przeskalowanie (20x) tego
drugiego ukfadu nie powiodlo sig, wskutek zwigkszenia rozmiaru ZnO i niskiej wydajnosci
reakcji. Stosujgc metodyke analizy KK, Autorka przebadata KK ZnO Akr-Tol, jako pigment
luminescencyjny do mediéw wieloskladnikowych ale stwierdzita strate¢ wlasciwosci KK w skali
12x laboratoryjna. Zastosowanie hydrofobowych KK z lakierem C063 dalo pozytywne rezultaty
skalowania, przy 20-krotnym zwigkszeniu, a uzycie ultradzwigkow skrocito znacznie czas syntezy
(do 5 z 14 dni). Podobne badania przeprowadzono z ZnO QDS stabilizowanych warstwa
hydrofilowsa z proligandami krzemoorganicznymi uzyskujac pozytywne wyniki dla ZnO-Et, ZnO-
Me-N-NHa, ZnO-Me-NHaz. Dzigki zmniejszeniu objgtosci rozpuszczalnika, uzyskano korzystne
walory ekologiczne i ekonomiczne syntezy. Autorka stwierdzila, ze czas i objeto$¢ uzytego
rozpuszczalnika decydujg o jakosci KK i wydajno$¢ procesu skalowania do produkeji pozgdanych
materialow. Przedstawione wyniki skalowania syntezy wskazuja na znajomosci procesu
technologii wytwarzania KK, poniewaz Autorka wyznaczyla czynniki decydujace o jakosci i
wydajnosci syntezy w skali komercyijnej.

Koncowy rozdziatl rozprawy ,,Czgs¢ eksperymentalna” zawiera dane o odczynnikach,
lakierach i tuszach, stosowanej aparaturze, badania mikrobiologiczne i dokiadne opisy syntez
wszystkich kropek kwantowych ZnO, zalaczone zostaly takze wyniki badan IR potwierdzajace
sklad otrzymanych kropek kwantowych oraz wyniki pozostatych metod spektroskopowych (UV,
Vis, XRD) i DLS. Opisane zostaly takze eksperymenty przeskalowania syntezy do warunkéw
komercyjnych wraz z podaniem strony www gdzie opisano wdrozenie KK w firmie Nanoxo. Ten
rozdziat potwierdza pelne wykonanie zadan badawczych rozprawy i uzupetnia dane przedstawione

w rozdziale ,,Badania wiasne”.



Badania przeprowadzone przez mgr inz. Juli¢ Wielgorska wykazaly, ze dzieki dobrze

zaprojektowanej syntezie KK ZnO i ich charakterystyce mozna wyodrebnié¢ parametry decydujace

o jakosci KK i wplywie organicznych modyfikatoréw i proligandéw na cechy nanoczastek ZnO,

istotne w zastosowaniach komercyjnych. Do najwazniejszych osiagnie¢ naukowych rozprawy w

dyscyplinie nauk chemicznych z obszaru nanotechnologii KK naleza:

a)

b)

d)

Opracowanie syntezy wytwarzania KK ZnO metodg metaloorganiczng w obecnosci
komercyjnych lakierow poprzez reakcje rozkladu dietylo cynku, nazwang ,metoda
bezposrednig” w medium wieloskladnikowym.

Wytworzenie kompozycji pigmentow dajacych zmienna fluorescencje, ktére zawieraty w
otoczce organicznej: lakiery, tusze UV, lakiery rozpuszczalnikowe, atramenty do druku
oraz zywicg epoksydowa, co jest wazne dla procesu wdrozenia materialéw zawierajacych
KK ZnO.

Okreslenie optymalnej ilosci wody oraz stabilnosci w czasie KK ZnO, potrzebnej do
uzyskania najlepszych warunkéw procesu wytwarzania nanokrystalicznych pigmentéw i
lakier6w luminescencyjnych.

Otrzymanie KK QDs pokrytych warstwa hydrofilowg na bazie poliglikolu
etylenowego(mPEG) oraz pochodnych organoalkoksysilanolowych — tworzacych
Jednorodng dyspersje, jako pigmentéw dla lakieréw samochodowych i filtrow UV.
Wybranie uktadéw: ZnO-Me-N-NH: i ZnO-Et-N-NHz dla zastosowania ich jako pigmenty

luminescencyjne o dziataniu antybakteryjnym.

Przeprowadzone badania nad zwigkszeniem skali wytwarzania KK do poziomu gramow jest

potwierdzeniem realizacji zalozen doktoratu wdrozeniowego. Dodatkowym potwierdzeniem

potencjatu wdrozeniowego KK jest zgloszenie patentowe do UP RP na otrzymywanie KK ZnO

dostosowanych do medium w ktorym pelnig role pigmentu luminescencyjnego oraz

zastosowaniem wybranych materiatéw przez firme Nanoxo w produkcji.



Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze mgr inz. J. Wielgorska podczas realizacji rozprawy
wykazata si¢ znajomoscig zagadnien chemii cynku, syntezy i charakterystyki nanoczastek ZnO,
opanowala metody analizy KK: spektroskopowe, mikroskopowe, badania rozkladu rozmiaru i
analizy termicznej. Realizowana przez Doktorantke tematyka wnosi elementy nowosci naukowej
do technologii wytwarzania kropek kwantowych ZnO, poniewaz wprowadza nowe sposoby ich
syntezy, oczyszczania i izolowania oraz wykorzystania do nowych funkcji. Wyniki rozprawy
wskazuja, ze Doktorantka rozwigzala problem naukowy oraz nabyla umiejetno$¢ prowadzenia
badan naukowych, a takze posiada wiedzg, wymagang do nadania stopnia naukowego doktora w
dziedzinie nauk przyrodniczych i $cistych w dyscyplinie nauki chemiczne.

Podsumowujac stwierdzam jednoznacznie, Ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia
wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z 2018 r. i wnosz¢ o dopuszczenie

Pani mgr inz. Julii Wielgérskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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