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Ogdlna ocena rozprawy

Nanotechnologia jest jedng z najprezniej rozwijajacych sie interdyscyplinarnych gatezi
nauki, ktdra tgczy w sobie osiggniecia wielu dziedzin. Nanomateriaty cechujg sie
interesujgcymi witasciwosciami chemicznymi i fizycznymi, ktére sg zupetnie inne niz te
w mikroskali. Na catym $wiecie naukowcy wcigz poszukujg nowych rozwigzan zwigzanych
z ich otrzymywaniem.

Recenzja pracy dotyczy zastosowania rozwigzan z pograniczna badan podstawowych
i aplikacyjnych. Tematyka ta zwigzana jest z wykorzystania zjawisk zwigzanych
z zastosowaniem statopragdowych wytadowan jarzeniowych o matej mocy, generowanych
w uktadzie ciggtym pod ci$nieniem atmosferycznym (APGD — ang. Atmospheric Pressure
Glow Discharge) w kontakcie z przeptywajgcym roztworem. W pracy doktorskiej

przedstawiono nowe podejsScie do mozliwosci jakie daje ta metoda w przypadku
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otrzymywania nanoczastek metalicznych. W czasie pracy doktorskiej Autorka opracowata
oryginalny uktad reakcyjno-wytadowczo-przeptywowy, co zaowocowato dwoma zgtoszeniami
patentowymi (P.419246, P.417933).

W pierwszym etapie wytadowania jarzeniowe byty generowane w przestrzeni pomiedzy
przeptywajgcym roztworem — tzw. katodg, ktérg stanowit roztwér prekursora, a plazma
argonowg — tzw. anodg. W drugim, konstrukcja zostata uproszczona i wytadowania
jarzeniowe byty generowane w przestrzeni pomiedzy przeptywajacym roztworem — tzw.
elektrodg, a statg elektrodg metaliczng - wolframowa.

Autorka podjetfa sie zadania opracowania i préby walidacji wytwarzania nanoczastek ztota
(Au) oraz srebra (Ag) jak rowniez ich uktadow w postaci rdzen-otoczka (ang. core-shell),
gdzie metaliczne zfoto stanowito rdzen, natomiast metaliczne srebro - otoczke (Au@Ag).
Nastepnie, tak otrzymane rozdyspergowane nanoczastki w uktadzie koloidalnym starano sie
ustabilizowa¢ zelatyng — kostng (GEL — ang. gelatin) oraz dwoma rdéznymi polimerami
winylowymi (PVP (ang. Polyvinylpyrrolidone) - Poli(winylopirolidon) oraz PVA (ang. Polyvinyl
alcohol) - Poli(alkohol winylowy)).

Gtéwny cel pracy doktorskiej, okreslenie optymalnych parametréw pracy
skonstruowanego ukfadu w odniesieniu do otrzymywania nanouktadéw o zdefiniowanych
wiasciwosciach strukturalno-morfologicznych oraz optycznych, zostat dobrze okreslony i
zrealizowany. Wyniki jakie zostaty otrzymane podczas realizacji pracy potwierdzity tylko
stusznos¢ stawianych celéw i hipotez. W czasie pracy doktorskiej wykorzystano szereg metod
badawczych do scharakteryzowania wytworzonych materiatéw, takie jak: spektrofotometria
absorpcyjna w zakresie UV-ViS, technika dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS — ang.
Dynamic Light Scattering), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM — ang. Scanning
Electron Microscopy), transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM — ang. Transmission
Electron Microscopy) oraz spektroskopia dyspersji promieniowania rentgenowskiego (EDX —
ang. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Stosujgc spektroskopie ostabionego catkowitego
wewnetrznego odbicia w podczerwieni (ATR FT-IR - ang. Attenuated Total Reflectance
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy), potwierdzono funkcjonalizacje powierzchni

wytworzonych uktaddw koloidalnych.
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Aby dopetni¢ walidacje parametréw zbudowanego ukfadu reakcyjno-wytadowczego,
Autorka rozprawy zastosowata metody statystycznego planowania doswiadczen (DOE — ang.
Design of Experiments Methodology) i odpowiedzi powierzchni (RSM — ang. Response
Surface Methodology).

Przeprowadzone badania przy uzyciu uktadu statoprgdowego wytadowan jarzeniowych
o matej mocy, generowanych pod ci$nieniem atmosferycznym w kontakcie z przeptywajgcym
roztworem w przypadku otrzymania nanostruktur metalicznych i bimetalicznych, jak rowniez
postawione hipotezy badawcze i uzyskane wyniki nalezg do unikatowych. Praca zatem
spetnia kryterium nowosci naukowej i z pewnoscig wnosi wkfad w rozwéj nanotechnologii
w kraju i na Swiecie. Badania z zakresu wytwarzania, jak i charakterystyki otrzymanych
materiatdéw przeprowadzone zostaty z nalezytg starannos$cig metodologiczng, dobrg praktyka
laboratoryjng i przy uzyciu rdéznorodnej aparatury badawczej. Poza tym, zarowno tresé
przedstawionej rozprawy, jak i opublikowanie uzyskanych rezultatéw w 8 pracach, z czego
7 zamieszczonych w miedzynarodowych czasopismach oraz jednej - w polskim czasopismie,
Swiadczg o bardzo dobrym wywigzaniu sie z podjetych zadan i dojrzatosci naukowej. Nalezy
podkresli¢, ze dwie z tych prac opublikowane zostaty z IF powyzej 4 oraz ze Pani Anna

Dzimitrowicz, we wszystkich wymienionych pracach jest ich pierwszym autorem.

Szczegétowa ocena rozprawy

Recenzowana rozprawa napisana zostata w formie raportu w jezyku angielskim na 178
stronach maszynopisu. Jesli chodzi o strone redakcyjng, to praca napisana jest zrozumiale
i logicznie, chociaz daje sie zauwazyé, ze jezyk angielski nie jest jezykiem ojczystym Autorki.
Autorka uzywa, opisujgc zjawiska fizykochemiczne, strony czynnej, gdzie raczej powinno uzyé
sie strony biernej oraz stosuje czasem niepoprawne konstrukcje gramatyczne, co powoduje,
ze czytany tekst jest mniej klarowny (np. na stronnie 42 jest fragment: ,In the case..., the
solutions also showed a change of the colour...”, a powinno by¢: ,In the case..., there can be
observed a change of the colour in the obtained solutions”; natomiast na stronie 44 mamy

fragment: ,The various capping agents were observed to have two effects on the LSPR
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absorption band: they influenced on the nm at which the A, of the LSPR absorption bands
was centered and they also resulted in changes in the shape of the band”, natomiast
powinno by¢ raczej: ,There were observed two different effects on the LSPR absorption
band using the various capping agents. First of all, it influenced on the nm at which the
wavelength (4,,) of the LSPR absorption bands was centred. Secondly, a shape of the band
was changed”. S3to raczej drobne uchybienia, ktére nie wptywajg na catos¢ pracy.

W pracy mozna wyrézni¢ osiem czesci, z czego trzy pierwsze to gtéwna cze$é pracy
doktorskiej. W pierwszej z nich, we wstepie tzw. przeglad literatury (Literature review),
zawierajgcy jeden rozdziat (24 strony), to starannie i czytelnie napisane wprowadzenie do
tematyki nanotechnologii i otrzymywania nanostruktur metalicznych i bimetalicznych, ktdrg
koriczy opis metody zwigzanej z wytadowaniami jarzeniowymi pod cisnieniem
atmosferycznym w kontekscie wykorzystania jej w otrzymywaniu nanouktaddéw. Do tej czesci
mam kilka uwag. Po pierwsze, zabrakto opisu zjawisk zachodzgcych na granicy ziaren (eng.
grain boundary), ktére mogty postuzyé Doktorantce zrozumieé¢ i wyttumaczyé zjawiska
zachodzgce w otrzymanych materiatach. Po drugie, brak réwniez, w czesci dotyczacej
otrzymywania nanoczgstek (1.5. Methods for nanoparticles prodaction), np. metod, gdzie
wykorzystywane promieniowanie mikrofalowe. Poza tym, we wzorach zawartych w rozdziale
zabrakto wyjasnien niektdrych parametréw (np. we wzorze Stokesa-Einsteina D; —
translational diffusion coefficient (na stronie 16), we wzorze Braggdéw brak oznaczenia kata
w opisie wzoru (na stronie 17).

Druga czesé, to wyniki badan i dyskusja (61 stron). Czes¢ ta zostat podzielona na trzy
podrozdziaty zaleznosci od badanego materiatu otrzymanego za pomocg skonstruowanego
przeptywowego uktadu reakcyjno-wytadowczego, w ktdorym wytadowania jarzeniowe byty
generowane w przestrzeni pomiedzy przeptywajgcy cieklg katoda, ktérg stanowit roztwor
prekursora — otrzymywanych nanoczastek, a plazmg argonowg, petnigcg role anody.
W pierwszym podrozdziale (21 stron) omoéwione zostaty metody otrzymywania nanoczgstek
ztota (Au). W celu uzyskania stabilnych w czasie koloidéw, zastosowano réznego rodzaju
stabilizatory (tj. zelatyny kostnej (GEL), poliwinylopirolidonu (PVP) oraz polialkoholu

winylowego (PVA)). Dzieki przeprowadzanym badaniom optycznym i morfologiczno-
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strukturalnym przy uzyciu metod DLS, SEM, TEM, EDX oraz dyfrakcji elektronowej
wybranego obszaru (SAED — ang. Selected Area Electron Diffraction) stwierdzono, ze
najlepszym stabilizatorem uktadéw koloidalnych nanoczgstek ztota jest zelatyna kostna
(GEL). Potwierdzity to réwniez badania spektroskopowe ostabionego catkowitego odbicia w
podczerwieni, potwierdzono funkcjonalizacje powierzchni wytworzonych nanoczastek ztota.
Zdeterminowato to dalsze badania nad optymalizacjg skonstruowanego urzgdzenia
i wytwarzanych nanostruktur metalicznego ztota stabilizowanego GEL - drugi podrozdziat
(23 stron), gdzie zastosowano metody statystyczne oraz odpowiedzi powierzchni do
walidacji uzyskanego modelu, potwierdzajg jego prawidtowosé. W trzecim podrozdziale
(13 stron) uzyto wytworzony uktad do dwuetapowego otrzymywania oraz badan -
optycznych i morfologiczno-strukturalnych — nanostruktur bimetalicznych ztoto-srebro
w postaci rdzen-otoczka, gdzie metaliczne ztoto stanowito rdzen, natomiast metaliczne
srebro otoczke (trzeci podrozdziat), réwniez modyfikowanych GEL. Wykorzystujgc metode
optycznej spektrometrii emisyjnej (OES — ang. Optical Emission Spectrometry)
i spektrofotometrii w zakresie UV-Vis, okreslono procesy zachodzace na granicy faz plazma-
ciecz prowadzace do wytworzenia zaréwno nanostruktur metalicznego ztota, jaki i uktaddow
core-shell.

Niestety, ale w tej czesci doktorantka nie unikneta btedéw, na ktére z obowigzku
recenzenta chciatbym zwrdcié uwage. Przede wszystkim, chciatbym zwréci¢ uwage na to,
ze kazdy podrozdziat przedstawionej pracy zaczyna sie od wstepu teoretycznego
(Background), ktéry moim zdaniem jest zbedny w tych miejscach i powiela w czesci
informacje ze wstepu pracy (Literature review) — oczywiscie rozwijajac je. Niemniej jednak
uwazam, ze informacje te powinna znalez¢ sie w cato$ci we wstepie pracy doktorskiej, dajgc
bardziej spdjny obraz przedstawionych informacji.

Co wiecej, duzo ktopotéw sprawia odczytanie wszystkich rycin przedstawionych w pracy,
ze wzgledu na bardzo stabg rozdzielczos¢ oraz ich formatowanie — rysunki sg zbyt mate. Poza
tym, zabrakto mi w tych rozdziatach jak i nastepnych, badan krystalograficznych, wraz
z obliczeniami parametrow strukturalnych, ktére pozwolityby na petng charakterystyke

otrzymanych materiatéw oraz okreslenie wtasciwych parametréow granulometrycznych. Brak
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jest réwniez pogtebionych badan zwigzanych z réznymi stezeniami stabilizatora, wptywem
temperatury oraz pH na stabilnos¢ uktadéw koloidalnych.

Poza tym, bytbym bardzo ostrozny w przedstawianiu chemicznej struktury Zzelatyny
(strona 36, Figura 2.1.), poniewaz jest to mieszanina w skfad, ktdrej wchodzg rdinego
rodzaju peptydy, biatka oraz inne organiczne substancje, jak réwniez nieorganiczne,
w zaleznosci od pochodzenia materiatu. Mam tez zastrzezenia odnosnie przedstawionych
reakcji interakcji plazma-roztwér przedstawionych na stronie 52. Po pierwsze, w reakcjach 1
i 3 nie zachowano tzw. zasady zachowania tadunku oraz oznaczenia mogg by¢ mylace np.
H (powinno by¢ raczej *H), OH (powinno by¢ OH"). Zreszta jesli chodzi o rodniki, to w catej
pracy brak jest prawidtowych oznaczen — dopiero w trzeciej czesci w ostatnim podrozdziale
pojawia sie prawidtowe oznaczenie rodnika hydroksylowego (ang. hydroxyl radical) (strona
121). Co wiecej, na kolejnych stronach 77, 89 oraz 99, reakcje réwniez zapisane zostaty
z btedami.

Chciatby réwniez zwrdci¢ uwage na rysunek — Figure 3.2. (strona 66) — na ktdrym o$
z powinna by¢ opisana moim zdaniem jako Surface (response), a nie jak jest w pracy
Response, poniewaz moze to wprowadzaé¢ czytelnika w btad, nie wskazujac na zwigzek
z parametrem rozmiarowym powierzchni witasciwej. Tg samg uwage mam do rysunku —
Figure 3.3. — na stronie 67.

Trzecia czes¢ pracy (47 stron) - wyniki badan i dyskusja (Research results and discussion) -
zostat podzielona na dwa podrozdziaty zaleznosci od badanego materiatu otrzymanego
za pomocg skonstruowanego uproszczonego uktadu reakcyjno-wytadowczego, w ktorym
wytadowania jarzeniowe pod cisnieniem atmosferycznych generowane byly w przestrzeni
pomiedzy przeptywajgcq cieczg — elektrodg, ktérg stanowit roztwdr prekursora —
otrzymywanych nanoczastek, a statg elektrodg wolframowsa.

W pierwszym podrozdziale (29 stron) oméwione zostaty otrzymywanie nanoczgstek ztota
(Au). W celu otrzymania nanostruktur Au o zadanych wifasciwosciach optycznych
i morfologiczno-strukturalnych, przeprowadzono wieloczynnikowg optymalizacje
parametréw pracy skonstruowanego uktadu uzywajgc metod statystycznego planowania

doswiadczen i odpowiedzi powierzchni. Wyznaczono optymalne warunki pracy otrzymanych
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systemow, ktére doprowadzity do wytworzenia nanoczgstek o okreslonej charakterystyce.
Zwalidowano réwniez opracowane modele statystyczne, odnoszac sie do potfozenia
zlokalizowanego pasma powierzchniowego rezonansu plazmonowego (LSPR — ang. Localized
Surface Plazmon Resonance) na widmie UV-Vis w zaleznosSci od parametréw
doswiadczalnych.

Zsyntezowane w warunkach doswiadczalnych nanostruktury scharakteryzowano przy
uzyciu metod DLS, SEM i TEM. Skutecznos¢ funkcjonalizacji powierzchni nanostruktur Au
stabilizatorem (GEL) potwierdzono pomiarami metodg spektroskopii w podczerwieni (ATR
FT-IR). Wykorzystujac metode optycznej spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES — ang. Inductively Coupled Plasma — Optical Emission
Spectrometry) oraz spektrofotometrie w zakresie UV-Vis, okreslono procesy zachodzgce
na granicy faz plazma-ciecz, ktére prowadzity do otrzymania nanostruktur ztota.

W drugim podrozdziale (17 stron) omdéwione zostato otrzymywanie nanoczastek ztota
(Au) przy pomocy skonstruowanego uktadu reakcyjno-wytadowczego, w ktérym
wytadowania jarzeniowych o matej mocy, w ukfadzie ciggtym, pod cisnieniem
atmosferycznym, byly generowane pomiedzy przeptywajgcy ciektg anodg, a statg metaliczng
katodg. Zastosowano go rowniez do ciggtej syntezy elektrostatycznie stabilizowanych
nanostruktur Ag oraz nanostruktur sfunkcjonalizowanych GEL.

Wiasciwosci optyczne i morfologiczno-strukturalne wytworzonych nanoczgstek srebra
okreslono przy uzyciu spektrofotometrii absorpcyjnej w zakresie UV-Vis, SEM, TEM, EDX
oraz SEAD. Zbadano réwniez procesy zachodzgce na granicy faz plazma-ciecz.

Niestety, ale réwniez w tej czesci doktorantka nie unikneta pewnych btedéw, na ktdre
chciatbym zwrdci¢ uwage. Przede wszystkim, w tej czesé powtodrzyty sie btedy popetnione
we wczesniejszych  podrozdziatach  zwigzanych z niewystarczajgcq  rozdzielczoscia
przedstawionych rysunkéw oraz ich formatowaniem. W trzeciej czesci zabrakfo réwniez
pogtebionych dyskusji nad wptywem zmiany stezenia jondw hydroniowych na stabilnos$é
uktadow koloidalnych, zwtaszcza, ze byty ku temu mozliwosci. Bytoby to bardzo interesujgce
ze wzgledu na mozliwo$¢ znalezienia punktu izoelektrycznego zelatyny i jego wptywu na

stabilnos¢ koloidalng. Brakuje réwniez pomiaréw hydrodynamicznych rozmiaréw ziaren w
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uktadzie przeptywowym oraz pomiaréw zeta-potencjatu badanych koloidéw, ktore
pozwolityby na odpowiedz o mozliwosciach zastosowania w mikrobiologii, czy
w biomedycynie. Doktorantka wspomina o tym w podsumowaniu czesci trzeciej dotyczacej
zastosowania uktaddéw koloidalnych z nanostrukturami srebra.

Kolejne czesci to: czwarta - Podsumowanie i perspektywy (Final conclusions and
prospective, 3 strony), pigta — Podziekowania ( Acknowledgements, 1 strona) oraz spis
literatury (References, 15 stron) — zawierajgca 208 odnos$nikow. Ostatnie dwie czesci to
abstrakty — w jezyku angielskim i polskim (4 strony) oraz aneksy (Annexes) — zawierajgce

skréty i osiggniecia naukowe Doktorantki (8 stron).

Podsumowanie

W pracy doktorskiej Pani Anna Dzimitrowicz, nie udato sie unikng¢ btedéw, mimo to,
oceniam jg bardzo dobrze, wskazujagc na umiejetnosci analityczne i interpretacyjne
otrzymanych wynikéw. Poruszona w pracy tematyka badawcza wpisuje sie w aktualne
trendy $wiatowej nauki w dziedzinie nanotechnologii. Duzym atutem rozprawy byto
opracowanie i wytworzenie specjalistycznej aparatury do otrzymywania nanostrukturalnych
uktadow metalicznych i bimetalicznych. Wyniki prezentowane w rozprawie zostaty juz
opublikowane w renomowanych czasopismach, a zatem zostaty poddane juz krytycznej
ocenie recenzentdw. W trakcie realizacji doktoratu Autorka uczestniczyta w wielu
konferencjach krajowych i miedzynarodowych, byfa kierownikiem Preludium finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki. Odbyta réwniez staze na Uniwersytecie we Florencji
(University of Florence) oraz dwa krétsze na Uniwersytecie Gdanskim i Gdanskim
Uniwersytecie Medycznym.

Podsumowujac, uwazam, ze ztozona praca doktorska pani mgr inz. Anna Dzimitrowicz pt.:
“Application of atmospheric pressure glow discharge generated in contact with liquid for
synthesis of metallic nanostructures” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w Ustawie o Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr

65, poz. 595, ze zmianami w Dz. U. z 2005 roku, nr 164, poz. 1365) oraz Rozporzadzenia
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Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 22 wrzesnia 2011 r. w sprawie szczegétowego
trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. nr 204, poz. 1200
z 2011 roku). Stanowi ona oryginalne rozwigzanie zagadnienia naukowego oraz wykazuje
niezbedng ogdlng wiedze teoretyczng Autorki oraz jej umiejetnosci w prowadzeniu pracy
naukowej i w petni zastuguje na dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Doceniajgc dokonania Pani mgr inz. Anna Dzimitrowicz, uzyskane wyniki i fakt, ze zostaty one

opublikowane, chciatbym wystgpi¢ z wnioskiem o wyrdznienie recenzowanej rozprawy.

Wroctaw, 15.09.2017 r. Dr hab. Rafat Jakub Wiglusz, prof. nadzw.



