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czgs$é jawna
I. Podstawa opracowania

Recenzja zostala przygotowana na zlecenie Przewodniczacego Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej Pana prof. dr hab. inz. Janusza
Zachara. Praca doktorska zostala wykonana w ramach II edycji programu ,,Doktorat
Wdrozeniowy™ finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Edukacji we wspdlpracy z firma

Nanoxo Sp. z 0.0. Promotorem pracy doktorskiej byt prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski.

IL. Wybér tematyki badawczej, ocena pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Julii Wielgorskiej jest interesujgcym dzietem
naukowym opisujgcym badania interdyscyplinarne z pogranicza chemii nanomateriatow, fizyki
potprzewodnikéw, optoelektroniki i biologii. Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej
sa badania aplikacyjne majace na celu opracowanie, optymalizacje, skalowanie i
charakterystyke podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych, a takze zastosowanie nowego
typu funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych nanomaterialéw na bazie nanokrystalicznego
tlenku cynku (ZnO).

Koloidalne nanoczastki nieorganicznych polprzewodnikéw, ktérych rozmiar nie
przekracza pewnej krytycznej wielkosci, zwanej promieniem ekscytonu Bohra danego
materialu, nazywamy kropkami kwantowymi (z ang. Quantum Dots (QDs)). W praktyce,
typowe kropki kwantowe np. z CdSe wykazuja rozmiary rzedu od 2 do 10 nm.
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Charakterystyczng cecha nieorganicznych nanoczastek o tak malych rozmiarach, jest
wystepowanie tzw. efektu uwiezienia kwantowego, na wskutek ktérego szerokos¢ pasma
wzbronionego pétprzewodnika zwigksza sie wraz z zmniejszeniem si¢ rozmiaru nanomateriatu.
Zjawisko to jest spowodowane ograniczeniem ruchu nosnikéw tadunku do matej przestrzeni,
ponizej wielkosci promienia Bohra ekscytonu polprzewodnika. W konsekwencji dla
nanokrysztaléw o wymiarach mniejszych od tej wielkosci, obserwuje si¢ przesunigcie widm

absorpcji i fotoluminescencji w strong wyzszych pasm energii.

Nanokrysztaty nieorganicznych potprzewodnikéw zawdzigczaja swoja popularnosé nie
tylko dzigki mozliwosci kontroli przerwy energetycznej poprzez zmiang rozmiaru, ale rowniez
poprzez modyfikacj¢ ksztattu, skiadu i struktury rdzenia nieorganicznego. Istotny wplyw na
wladciwosci aplikacyjne koloidalnych nanokrysztatéw ma rowniez rodzaj uzytego ligandu do
ich stabilizacji. Od wielu lat prowadzone sa intensywnie badania nad zastosowaniem
nieorganicznych nanokrysztaléw w réznych obszarach techniki m.in. w optoelektronice,
biologii, w medycynie, w ochronie $rodowiska. O niezwykle istotnym znaczeniu
pétprzewodnikowych kropek kwantowych dla rozwoju wspomnianych dziedzin moze stanowi¢
fakt przyznania tegorocznej Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za ich odkrycie i syntezg.
Wyréznienie to otrzymali trzej wybitni naukowcey: prof. Moungi Gabriel Bawendi, prof. Louis
Eugene Brus i prof. Alexey Ivanovich Ekimov. Nalezy zwréci¢ rowniez uwage, ze
nanomaterialy te od wielu lat sa przedmiotem licznych badafn zaréwno w osrodkach
uniwersyteckich, jak i w osrodkach badawczych czolowych koncernéw przemyslowych.
Pomimo duzego postepu w tym obszarze, nadal spore wyzwanie stanowi opracowanie metod
otrzymywania na duza skale koloidalnych nanoczastek o powtarzalnych i stabilnych

wilasciwosciach, szczegdlnie bez zawartosci toksycznych elementow.

Tlenek cynku (ZnO), bedacy przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, jest
stabilnym i nietoksycznym pélprzewodnikiem o przerwie energetycznej wynoszacej dla
materialu objetosciowego 3,37 eV. Z tego punktu widzenia, podje¢ta w pracy doktorskiej
tematyka badawcza jest niezwykle aktualna i istotna dla komercyjnego zastosowania
nowych, funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych nanomaterialéow ZnO w obszarze

optoelektroniki i biomedycyny.
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Wydana drukiem praca doktorska liczy 194 strony. Recenzowana dysertacja ma ukiad
klasyczny, skiada si¢ ze strony tytutowej, wykazu skrotéw stosowanych w pracy (3 strony),
streszczenia w j. polskim i angielskim (6 stron), spisu tresci (1 strona), celu i zakresu pracy
doktorskiej (rozdzial I, 2 strony), czgéci literaturowej (rozdziat II, 37 stron), czesci
zatytutowanej wyniki wlasne (rozdziat III, 85 stron), podsumowania wnioskéw (rozdziat IV,
4 strony), cz¢s$ci eksperymentalnej (rozdziat V, 21 stron) i bibliografii (20 stron). Uktad pracy

jest przejrzysty, a zawarte w niej treéci sg poprawnie rozdzielone i stanowia o jej czytelnosci.

W strukturze pracy doktorskiej Pani mgr inz. Julii Wielgdrskiej mozna wyréznié dwie
zasadnicze czgdci skladowe. Pierwsza czgsc, obejmujaca rozdziaty I-III ma charakter wstepu
teoretycznego, bedgcego efektem przegladu literaturowego. Natomiast pozostate trzy rozdzialy
dotycza odpowiednio technologii wytwarzania badanych funkcjonalnych organiczno-
nieorganicznych nanomaterialéw na bazie nanokrystalicznego tlenku cynku (ZnO), metod ich
skalowania, charakterystyki oraz zastosowania. Ta cze¢$¢ pracy ze wzgledu na aplikacyjny
charakter wynikéw badan, ktére stanowig tajemnice przedsigbiorstwa Nanoxo Sp. z 0.0.,
zostala objeta klauzulg poufnosci, dlatego tez w niniejszej recenzji zostanie ona oméwiona
bardzo ogéinie. Natomiast, szczegélowe uwagi i komentarze dotyczacej czesci
eksperymentalnej zostaly przekazane Doktorantce w dolgczonym do recenzji dodatkowym

zalgczniku (Zalgezniki nr 1) o charakterze poufnym.

Przechodzac do oceny poszczegdlnych czescei rozprawy. Pierwsza czesé manuskryptu
jest efektem badan literaturowych Doktorantki. W tej cze$ci Autorka rozprawy odniosta sie do
223 pozycji literaturowych z ostatnich lat, opracowujac tym samym bardzo wartosciowe
studium podstawowej oraz najnowszej wiedzy na temat nanokrysztaléw nieorganicznych
polprzewodnikow. W tej czgsci pracy zostaly szczegblowo oméwione najwazniejsze
zagadnienia zwigzane z wlasciwosciami poiprzewodnikowych kropek kwantowych, w tym
nanoczgstek ZnO. Jeden z podrozdzialow zostal poswigcony dokladnemu omoéwieniu metod
otrzymywania nanometrycznych form ZnO, zaréwno metodami fizycznymi jak i chemicznymi.
W przypadku tych drugich szerzej zostaty oméwione metody hydrotermalne, syntezy zol-zel i
metody z zastosowaniem prekursorow metaloorganicznych. Szczeg6lnie intersujaca byla czesé
poswigcona opracowanej na Politechnice Warszawskiej w zespole prof. Lewifiskiego metody
syntezy nanokrystalicznych materialdw ZnO za pomoca metody metaloorganicznej, a

konkretnie metody OSSOM (z ang. one-pot self-supporting organometallic approach). Zaleta
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tej metody jest otrzymywanie wysokiej jakosci nanoczastek ZnO o dobrze zdefiniowanej i

uporzadkowanej warstwie stabilizujacej.

Jak wiemy, whasciwosci przetworcze nanoczastek, a wige ich potencjalne zastosowanie,
w duzej mierze zaleza od rodzaju zastosowanych ligandow powierzchniowych, ktére
odgrywaja bardzo wazna rolg zaréwno w procesie wzrostu nanokrysztatow jak i w zapewnieniu
ich stabilnosci koloidalnej, przeciwdzialaja bowiem tworzeniu si¢ aglomeratow.
Nanokrysztaly, ze wzgledu na duzy udzial atoméw powierzchniowych wykazuja silng
tendencje do agregacji, zarowno w roztworze jak i w ciele stalym tzn. no$niku (matrycy), w
ktorym sg zdyspergowane. Obecnosé ligandow powierzchniowych ogranicza to zjawisko,
poprzez wysycenie powierzchni nanoczastek. W zaleznosci od charakteru zastosowanego
ligandu pierwotnego, nanoczastki moga wykazywa¢ wilasciwosci hydrofobowe lub
hydrofilowe. Nanokrysztaly z ligandami hydrofilowymi znajduja zazwyczaj zastosowanie w
bioobrazowaniu i analityce biomedycznej, natomiast w  nanokrysztatach z ligandami
hydrofobowymi wykorzystywane sg w urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych.
Zagadnienia dotyczace charakteru i modyfikacji powierzchni nanoczastek zostaly réwniez
dokladniej oméwiony przez Doktorantk¢ w rozdziale I1.4. Oméwione zostaly metody
modyfikacji powierzchni nanokrystalicznych form ZnO z uwzglednieniem ligandéw na bazie
akrylanéw, silanéw i glikoli polietylenowych. Wybor oméwionych blizej stabilizatoréw nie byl
przypadkowy, gdyz tego rodzaju ligandy powierzchniowe zostaly nastepnie wykorzystane

przez Autorke w badaniach wilasnych.

Kolejny rozdzial pracy dotyczy zastosowania nanoczastek ZnO m.in. w przemysle
optoelektronicznym, w medycynie, w biotechnologii i katalizie. Ostatnia czgs¢ wstgpu
teoretycznego zostala po$wigcony mozliwosciom dalszego rozwoju nanoczatek ZnO do
opracowania tuszy i atramentéw do druku powierzchni antybakteryjnych, filtrow UV,
elementéw urzadzen optoelektronicznych, czujnikéw, sensorow i  znacznikéw
luminescencyjnych. Rozdzial ten zamyka podsumowanie majace na celu pokreslenie wyzwan
technologicznych i dalszych perspektyw komercyjnego wykorzystania nanoczastek ZnO. Jak
stusznie Doktorantka zauwazyla, jednym z czynnikéw limitujgcych rozwdj i zastosowanie na
wigkszg skale nanokrysztalow ZnO jest brak dobrze opracowanych, powtarzalnych procesow
technologicznych syntezy i modyfikacji ich powierzchni. Wigkszo$¢ opracowan naukowych

moéwi o otrzymaniu produktu w postaci koloidalnych nanoczastek ZnO o catkowitej masie
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rz¢du kilku lub kilkudziesigciu miligraméw na szarze. Jest to zdecydowanie za mato by méc

mys$le¢ o komercyjnym zastosowaniu takiego materiahu.

Biorac pod uwage ztozono$¢ tematyki badawczej pracy z pogranicza dwéch dyscyplin
naukowych, wstep literaturowy pracy doktorskiej oceniam pozytywnie, gdyz jest to dobrze
napisany, tresciwy tekst zapoznajacy czytelnika z technologia kropek kwantowych i druku
uktadéw elektronicznych, pokazujac najwazniejsze zalety, bariery i wyzwania technologii. Cel
pracy i postawiona hipoteza badawcza sa jasne, nie budza watpliwosci. Wprowadzenie
klarownie i wyczerpujaco naswietla problem badawczy i tematyke doktoratu. Calos$é zostala
napisana jasnym i poprawnym jezykiem, tekst dodatkowo zostal wzbogacony licznymi

rysunkami. Niestety mam tez kilka krytycznych uwag do tej czesci pracy.

1. Pierwsza zasadnicza rzecz jaka rzucita mi si¢ podczas czytania pracy, jest fakt, ze
Doktorantka wielokrotnie w calej pracy pisze, ze nanoczastki ulegaja
»rozpuszczeniu” w danym rozpuszezalniku. Informacje ta mozna znaleZé na
stronach: 30, 44, 64, oraz w tabelach nr 3, 6, 14, 17 na stronach 72, 79, 108, 120,
123. Jest to doé¢ duzy blad, czesto popelniamy przez studentéw. Jak wiadomo,
wszystkie nanoczastki koloidalne po zdyspergowaniu (inaczej roztworzeniu) w
wybranym rozpuszczalniku lub ukladzie rozpuszczalnikéw sa ukladami
koloidalnymi, czgsto nazywanymi suspensjami lub zawiesinami. Dlatego tez nie
mam mowy w tym przypadku o jakimikolwiek procesie ,rozpuszczania si¢”
nanoczgtek. W przypadku wspominanych tabel nr 3, 6, 14, 17 bardziej poprawne
bylo by uzycie pojecia ,mieszalnosé” danych nanoczastek niz pojecie

.rozpuszczalnosc”.

2. Kolejna rzecz, ktéra budzi moja watpliwo$¢ jest nazywanie w pracy opracowanych
nanometrycznych form tlenku cynku (ZnO) kropkami kwantowymi. Jak stusznie
Autorka stwierdzila na stronie 29 ,.Rozmiar kropek kwantowych jest mniejszy niz
promieri ekscytonu Bohra dla danego materiatu (12), przez co QDs charakteryzujg
sig unikalnymi wilasciwosciami, np. wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci,
wysokq stabilnoscig w czasie czy wykazujqg kwantowy efekt rozmiaru.” Problem
nazewnictwa nanoczaastek ZnO Doktoranta zresztg porusza w rozdziale nr. I11.2.1.

pt. Kropki kwantowe ZnO. gdzie stusznie zauwazyla, ze wigkszos¢ opisanych
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nanometrycznych form ZnO nie do korica spelnia wszystkie zalozenia definicji QDs

jesli chodzi o ich rozmiar. Promien ekscytonu Bohra dla ZnO wynosi 0,9 nm, przez
co bardzo trudno jest uzyskaé faktycznie kropki kwantowe, ktérych rozmiar nie
przekraczalby tej wielkoéci. Biorac pod uwage powyzsza informacje, bardziej
stuszne byloby nazywanie opracowanych w pracy nanometrycznych form ZnO po

prostu nanoczastkami lub nanokrysztatami.

3. Kolejne pytanie jakie mnie nurtuje, to jaka jest faktyczna roczna $wiatowa
produkcja kropek kwantowych i nanoczastek ZnO. W rozdziale nr I1.1.1 pt. ..Kropki
kwanowe-charakterystyka™ Doktorantka podaje, ze ,.szacowana produkcja ODs
wynosi od 0,6 do 55 ton (24) z szacowang roczng stopq wzrostu na poziomie 58%
od 2015 do 2025 roku.” Z kolei w rozdziale I1.2 pt. ,.ZnO w ujeciu makroskopowym
oraz nanometrycznym” Kandydatka pisze: ,.Produkcja ZnO wynosi okolo 1 (° ton

rocznie”. Bardzo prosze tu o komentarz i doprecyzowanie przedstawionych danych.

4. Biorac pod uwage fakt, ze przedstawiona do recenzji praca doktora powstata w
ramach programu ,.Doktorat Wdrozeniowy™ i dotyczy badan komercyjnych, muszg
wyrazi¢ moje rozczarowanie brakiem przegladu literatury patentowej w niniejszej
pracy na temat wytwarzania i komercyjnego zastosowania nanoczastek ZnO. Na
pewno przeglad taki bardzo wzbogaciltby cala pracg oraz dodatkowo pomégiby by
podkresli¢ innowacyjno$¢ opracowanych rozwiagzan, ktére w mojej opinie s3
bezsprzeczne.

5. Cze$¢ zamieszczonych rysunkéw w czgsci teoretycznej ma slaba jakosc,

przyktadowo rys. nr. 1 strona 29 i nr. 12 strona 52.

Cze$é doswiadczalna pracy jest bardzo obszerna, stanowi ona gléwng cz¢s¢ tekstu. Tak
jak juz wspominalam wyzej, stanowi ona tajemnice przedsigbiorstwa Nanoxo Sp. z 0.0.,
Chciatam podkresli w tym miejscu, ze cze$¢ doswiadcezalna, uwzgledniajac rowniez dyskusje
wynikéw, zostala napisami w bardzo jasny, logiczny i przejrzysty sposéb. Od poczatku
wiadomo co Doktorantka chce osiagnaé poprzez prowadzenie poszczegélnych etapéw badan,
dok}adnie opisuje ich przebieg oraz wykorzystanie poszczeg6lnych techniki analitycznych a

takze co najwazniejsze, otrzymane wyniki, umie racjonalnie wytlumaczy¢. Swiadczy to o
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dojrzatosci naukowej Doktorantki, ktéra niewatpliwie przejawia potencjal w roli naukowca czy
eksperymentatora.

Gléwnym celem pracy doktorskiej bylo zaprojektowanie, optymalizacja i skalowanie
procesu wytwarzania nanoczgstek ZnO o zdefiniowanej powierzchni, stabilizowanych zaréwno
hydrofilowg jak i hydrofobowa warstwa organiczng. W pierwszej kolejnosci Doktoranta
opracowatam szereg nowych funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych nanomateriatow
ZnO wykorzystujagc m.in. metode metaloorganiczng OSSOM. Opracowane nanomateriaty
dzigki zastosowaniu szeregu réznych powierzchniowych zwiazkéw organicznych, znalazly
zastosowanie jako luminescencyjne pigmenty (nanododatki) do farb i lakieréw, elastomeréw
oraz filtréw UV. W celu otrzymania nanoczastek ZnO o hydrofobowych wlasciwosciach
zostaly wykorzystane wybrane skladniki lakierow (np. akryloamidy i jego pochodne), ligandy
perfluorowane oraz uklady wieloskiadnikowe (dostgpnie komercyjnie lakiery i farby). W celu
otrzymania powtarzalnych i stabilnych ukladéw koloidalnych nanoczastek ZnO, zostata
przeprowadzona systematyczna optymalizacja procesu otrzymywania w trakcie ktorej
modyfikowano rodzaj uZytego rozpuszczalnika, czynnika utleniajacego i rodzaj ligandu lub
polimerycznych ligandéw. Najbardziej stabilne uklady koloidalne nanoczastek ZnO zostaly

wykorzystane do opracowania luminescencyjnych tuszy do druku za pomoca sitodruku.

W kolejnej czesci pracy Doktorantka opracowata nanokrystaliczne formy ZnO o
wiasciwosciach hydrofilowych dzigki zastosowaniu pochodnych glikolu polietylenowego lub
organosiloksanéw jako stabilizatoréw. Opracowane nanomaterialy charakteryzowaty si¢ duza
stabilnoscia w roztworach o szerokim zakresie pH. W kolejnym etapie badai wybrane
nanomaterialy zostaly wykorzystane do opracowania efektywnych filtrow pochtaniajacych
szkodliwe promieniowanie UV. Opracowane polimerowe nanokompozyty z nanoczastkami
ZnO zostaly wdrozone w firmie Nanoxo Sp. z 0.0. pod nazwa handlows ,,Quantsil”. W
mojej opinii jest to jedno z wigkszych osiagnie¢ Doktorantki. Ostatnia cze$é pracy dotyczy

procesu skalowania wytwarzania wybranych nanomaterialéw.

Na kazdym etapie pracy otrzymane nanomaterialy byly charakteryzowane ze pomoca
standardowych techniki analitycznych tj. dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD),
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii absorpcyjnej (UV-Vis), analizy
termograwimetrycznej (TG, DTG) oraz metody dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS).

Dobér zastosowanych metod badawczych, jest dobrze przemyslany, a ich wszechstronny i
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wzajemnie uzupelniajacy sie charakter w mojej opinii pozwolil na zrealizowanie glownego celu
rozprawy tj. opracowania technologii wytwarzania nanoczastek ZnO na skalg laboratoryjna i
ponadlaboratoryjna poprzez powiazanie wiasnosci fizykochemicznych opracowanych

nanomaterialéw z parametrami technologicznymi prowadzenia procesu ich wytwarzania.

Podsumowujac, mocng strong przedstawionej do oceny pracy doktorskiej jest
opracowanie procedur preparatywnych otrzymywania w skali laboratoryjnej 1
pondlaboratoryjnej funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych nanomaterialow tlenku cynku
o powtarzalnych wlasciwosciach oraz przeprowadzenie ich dokladnej charakterystyki
komplementarnymi metodami  badawczymi. Istotnym osiagnigciem o charakterze
aplikacyjnym jest wytworzenie i wdrozenie w firmie Nanoxo Sp. zo.0. elastomerowych filtrow
pochtaniajagcych szkodliwe promieniowanie UV pod nazwa handlowa ,Quantsil” z
opracowanych nanoczastek ZnO. Do stabszych stron pracy zaliczy¢é mozna pominigcie
literatury patentowej w procesie przygotowania przegladu literaturowego oraz czasami
niefrasobliwe stosowanie wybranych poje¢. Na koniec pragne podkresli¢, ze wspomniane
uwagi nie wplywaja znaczaca na warto$¢ naukowg rozprawy doktorskiej, ktéra oceniam bardzo

pozytywnie.
111. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Julii
Wielgorskiej pt. ,,Opracowanie technologii wytwarzania kropek kwantowych tlenku cynku z
prekursoréw metaloorganicznych na skale laboratoryjng i ponadlaboratoryjng celem
uzyskania nowej generacji nanomaterialéw funkcjonalnych” stanowi oryginalne rozwigzanie
istotnego problemu naukowego i technologicznego spelniajac tym samym wszystkie kryteria
zwyczajowe i 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). Wnoszg
zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o

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



