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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Julii Maciejewskiej-Proriczuk
pt: ,,Mechanizm tworzenia warstw nanoczastek metali szlachetnych na powierzchniach miedzyfazowych ciato state -

elektrolit”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Julii Maciejewskiej-Proficzuk pt: ,Mechanizm tworzenia
warstw nanoczgstek metali szlachetnych na powierzchniach miedzyfazowych ciato state - elektrolit” wykonana
zostata w grupie: Koloidy i Uktady Dyspersyjne w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera
Polskiej Akademii Nauk, a funkcje promotora petni Pan prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, natomiast funkcje

promotora pomochniczego Pani dr Magdalena O¢wieja.

Od kilkunastu juz lat mozemy obserwowa¢ niesamowity rozwdj nanochemii, nanotechnologii, a
wykorzystanie syntetycznych nanomateriatéw staje sie coraz bardziej powszechne, nawet w naszym zyciu
codziennym. Réwnolegle do badan nad syntezg nanoczastek o pozgdanych ksztattach z szeregu réznych materiatéw
prowadzone sg prace dotyczgce badania ich wtasciwosci fizycznych i chemicznych oraz proponowane s3 nowe
zastosowania. Wszechstronna charakteryzacja otrzymywanych nanoczgstek umozliwia skorelowanie
obserwowanych wtasciwosci z wielkoscig, morfologig czy tez stosowanymi stabilizatorami i modyfikatorami
powierzchni. Jednakze pomimo zaangazowania wielu grup naukowych na $wiecie w prace nad nanoczastkami ciagle
zauwazyé mozna duze luki w wiedzy na temat tych obiektéw. Przedtozona mi do recenzji praca doktorska dotyczy
badan nad syntezg nanoczastek ztota i tworzeniem ich warstw na powierzchni ciat statych, i co nalezy podkresli¢,
znakomicie wpisuje sie w aktualne trendy badawcze oraz wypetnia jedng z wielu luk dotyczacych wiedzy w materii

zachowania nanoczastek na granicach faz i kinetyki tworzenia ich mono- i biwarstw.
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Ocena uktadu, jezyka oraz opracowania redakcyjnego rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ma klasyczny uktad i sktada sie ze 141 stron tekstu wzbogaconych
o 70 rysunkéw i schematow, 10 tabel i liczne wzory. Praca podzielona jest na dwie zasadnicze czesci: czesc
literaturowa oraz badania wtasne. Cze$¢ literaturowa przedstawia czytelnikowi najwazniejsze zagadnienia zwigzane
z wtasciwosciami ztota, szczegdlnie w postaci nanoczastek, metodami ich syntezy i technikami charakteryzacji. W
dalszej czesci Doktorantka opisuje zastosowania nanoczastek ztota w procesach katalitycznych, konstrukcji sensoréw
i opracowaniu metod analitycznych oraz krétko wspomina o ich zastosowaniach medycznych i biologicznych.
Nastepnie Autorka przedstawia metody osadzania nanoczgstek ztota na powierzchniach (co doskonale ilustruje
tabela 3.1) oraz techniki badania kinetyki tego procesu. Czesc¢ ta zwienczona jest dosé¢ obszernym, bo zawierajgcym
187 pozycji, spisem cytowanej literatury.

Druga czes¢ rozpoczyna sie ona przedstawieniem celu pracy (w duzej mierze bedacym niestety
streszczeniem etapow badan), po czym nastepuje cze$¢ dotyczaca zastosowanych materiatow i metod. Czesc
eksperymentalna w sposdb zwiezty przedstawia opis wykorzystywanych odczynnikéw, urzadzen i zastosowanych
procedur. W bardziej szczegétowy sposéb Autorka omawia, co zresztg naturalne, wyniki przeprowadzonych badan
dzielac te czes¢ na piec podrozdziatdw dotyczacych kolejno: i) charakterystyki fizykochemicznej nanoczastek ztota, ii)
charakterystyki sensoréw QCM-D, iii) monowarstw nanoczastek ztota stabilizowanych anionami cytrynianowymi, iv)
monowarstw nanoczastek ztota stabilizowanych cysteaming oraz v) biwarstw nanoczastek ztota. Prace zamykaja:
podsumowanie oraz streszczenie i spis literatury cytowanej w drugiej czesci pracy liczacy 30 pozycji.

Praca napisana jest do$¢ poprawnym i zrozumiatym jezykiem, a ilos¢ literéwek oraz btedéw jezykowych nie
jest znaczaca, cho¢ Autorka dos¢ przypadkowo postuguje sie mysinikami (ze spacjami, z jedng spacja, bez spacji), a
odnosniki literaturowe podaje czasami po spacji, czasami bez jej uzycia. Autorka niewtasciwie zapisuje tez stopnie
utlenienia w systemie Stocka (po spacji) i zdarza sie jej stosowa¢ nomenklature sprzed wielu lat np. nadchlorany.

Jakos$¢ niektorych rysunkdw jest wyjatkowa staba, co szczegdlnie dziwi w przypadku schematdw, ktére

Doktorantka niewielkim kosztem mogta przygotowaé sama np. rys. 1.11 lub rys. 3.5.

Ocena merytoryczna rozprawy

Czes$¢ literaturowa niniejszej rozprawy dos$¢ dobrze wprowadza czytelnika w tematyke badan prowadzonych
przez Doktorantke. Wszystkie podrozdziaty tej czesci pracy, dodatkowo bogato ilustrowane, pomagaja czytelnikowi
w uzyskaniu wiedzy moggacej stuzy¢ za podstawe w zrozumieniu zatozen pracy oraz przedstawionych wynikéw badan
i wyciggnietych wnioskéw. Woystarczajgco szeroko przedstawione zostaty zagadnienia zwigzane z synteza
nanoczastek ztota zaréwno metodami dyspersyjnymi, jak i kondensacyjnymi. Odpowiednio przedstawione i
skomentowane zostaty rowniez techniki charakteryzacji nanoczastek ztota. Dos¢ skromnie wyglagda natomiast

rozdziat dotyczacy zastosowania nanoczastek ztota, gdzie Autorka mogta bardziej skupié sie i szerzej omowic
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nanoczastki naniesione na podtoza i w takich uktadach stosowane w katalizie, czy tez technikach analitycznych np.
SPR, SERS, czy tez elektroanalizie (gdzie rozmiar i ksztatt czesto majg znaczenie) i w ten sposdb nawigzac do kolejnego
rozdziatu dotyczgcego osadzania nanoczgstek na powierzchniach, ktéry przygotowany zostat bardzo dobrze. Czes¢
literaturowa powstata w oparciu o 187 prac zrodtowych w duzej mierze opublikowanych w XXI wieku, co dowodzi
aktualnosci przedstawionej tematyki, a takze dobrego rozeznania Autorki w literaturze tematu.

Czesc¢ eksperymentalna pracy, opisujaca zastosowane odczynniki, urzadzenia i metodyke pracy jest krotka i
tresciwa, a po niej nastepuje wtasciwa czes$¢ pracy dotyczgca omdwienia wynikdw witasnych i ich interpretacji. Co
istotne, rezultaty swoich badan i obserwowane prawidtowosci Autorka konfrontuje z doniesieniami literaturowymi.
Ten fakt wskazuje na dojrzatosé naukowa Doktorantki i Swiadomos¢ szerokiej pespektywy prowadzonych badan.
Autorka w wyniku szeregu eksperymentéw przy uzyciu odpowiednich technik scharakteryzowata otrzymane
nanoczastki ztota pod katem wielkosci, ruchliwosci elektroforetycznej i stabilnosci w funkcji pH oraz sity jonowej i na
tej podstawie wyciggneta poprawne wnioski dotyczace badanych obiektéw. W nastepnych etapach badan
monitorowata kinetyke osadzania nanoczastek ztota o powierzchniowym tadunku dodatnim oraz ujemnym w celu
otrzymania ich monowarstw i na podstawie wynikéw eksperymentdéw z zastosowaniem mikrowagi kwarcowej, SEM
lub AFM i modelu eRSA (cho¢ niestety Doktorantka nie nakreslita wystarczajgco réoznicy miedzy RSA a eRSA) Autorka
okreslita maksymalne pokrycie powierzchni nanoczgstkami. Dodatkowo eksperymenty z uzyciem QCM pozwolity
okresli¢ czas potrzebny do uzyskania maksymalnego pokrycia. W ramach swoich badan Autorka wykazata w jaki
sposob sita jonowa wptywa na upakowanie monowarstw. W dalszej czesci pracy Autorka przedstawita podobne
badania nad biwarstwami nanoczgstek ztota o przeciwnych tadunkach. W efekcie przeprowadzonych badan
Doktorantka wyciggneta wnioski dotyczace mechanizmu osadzania badanych nanoczgstek, struktury otrzymanych
warstw oraz potwierdzita stabilno$¢ otrzymanych warstw w warunkach stosowanych przeptywoéw roztworéw

buforowych, co niewatpliwie jest wartosciowym osiggnieciem.

Jedng z rdl recenzenta jest obowigzek wytkniecia Autorce niedociggnie¢ pracy. Dlatego tez sumiennie
wywigzuje sie z tego obowigzku i ponizej wymieniam swoje szczegétowe uwagi do niniejszej rozprawy i pytania do
jej Autorki:

e Dlaczego Autorka skupita sie tylko na badaniach nanoczastek ztota? Tytut dysertacji sugeruje
wiekszg réznorodnosé pierwiastkdw. Zabrakto mi komentarza w tej materii.

e  Spis tresci przestaje pokrywac sie z zawartoscia dysertacji od strony 40.

e  Str. 7-8: Jaka jest réznica pomiedzy C16TAB a CTAB? Czy TBAB to na pewno borowodorek?

e  Str. 38: Moim zdaniem tytut podrozdziatu powinien zostac rozszerzony o metody analityczne,
gdyz szereg przyktadow podanych przez Autorke nie dotyczy sensoréw (chemicznych), gdyz te
urzadzenia sktadajg sie z przetwornika i warstwy receptorowe;j. Co to jest czutosé sensora (czy
tez biosensora) wg Autorki?

e  Str. 40: Jakiej techniki (technik) dotyczg stwierdzenia w 4 pierwszych wersach?
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e Odnosniki literaturowe zawierajg btedy lub sg zapisane wg réznych schematéw np. 29, 33, 34,
102.

e  Str. 77: Zabrakto mi podania stezenia sktadnikéw buforu PBS. Nawet w przypadku roztworéw
buforowych z Sigma-Aldrich te stezenie mogg by¢ réine. Czy Autorka nie rozwazata
zastosowania buforu uniwersalnego (Brittona — Robinsona), aby uniezalezni¢ sie od wptywu
roznych sktadnikow buforujgcych w zastosowanych roztworach na badane wiasciwosci
nanoczastek ztota i tworzonych warstw?

e (Czy Autorka stosowata wode dejonizowang czy destylowang? W rdéznych czesciach pracy
mozna odnalezé rézne informacje w tej kwestii.

e W pracy zabrakto mi opisu analizy statystycznej wynikow, co dotyczy m.in. pokazywanych na
wykresach odchylen standardowych. W jaki sposéb byty obliczane, dla ilu powtérzen?

e  Str. 87: Czy pH roztworu (5,7), w ktérym badano stabilnosé nanoczastek w funkcji sity jonowej
zostato wybrane na podstawie jakichs$ przestanek?

e Co statlo za wyborem przetwornikéw (QSX 301 vs. QSX 303) do poszczegdlnych
eksperymentéw? Kwestia ta zostata w pracy przemilczana.

e Str. 107: Linie kropkowane (RSA) na rysunku 6.23 sg ledwo widoczne.

e  Str. 109: Obliczone wartosci maksymalnego pokrycia podane zostaty w kolejnosci odwrotnej
niz tez wynikajgce z eksperymentow.

e  Str. 134: Nie moge sie zgodzi¢ z Autorka, ze otrzymane struktury moga by¢ zastosowane jako
biosensory. Aby takowe skonstruowac nalezy zastosowal jeszcze warstwy receptorowe

pochodzenia biologicznego. Co Autorka miata na mysli formutujac taki wniosek?

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa doktorska zawiera niekwestionowany aspekt
nowosci (rowniez aspekt praktyczny) i pomimo pewnych niedociggnieé stanowi znaczgcy wktad w poszerzanie wiedzy
na temat witasciwosci nanoczastek ztota i tworzenia ich warstw na powierzchniach statych. Autorka przeprowadzita
synteze nanoczastek ztota o réznych rozmiarach i ujemnym oraz dodatnim tadunku powierzchniowym i okreslita
wptyw ich stezenia, jak rowniez sity jonowej i pH na kinetyke procesu ich osadzania. Potwierdzita dominujgcy wptyw
oddziatywan elektrostatycznych na maksymalny stopien pokrycia. Ponadto Autorka wykazata trwatosé osadzonych
monowarstw i biwarstw stosujgc odpowiednio dobrane techniki badawcze.

Wg bazy Scopus wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke i opisanych w ramach recenzowanej
rozprawy zostaty opublikowane w 4 artykutach z listy JCR w bardzo dobrych czasopismach dotyczacych koloidéw i
fizykochemii powierzchni (Doktorantka jest autorkg i wspétautorka 7 publikacji obecnych w tej bazie).

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Julii Maciejewskiej-Pronczuk spetnia
warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki

z dn. 14 marca 2003 roku (wraz z pézniejszymi poprawkami) podanymi w Ustawie "Prawo o szkolnictwie wyzszym” i
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whioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego i do publicznej dyskusji nad

rozprawa.

dr hab. inz. Mariusz Pietrzak, prof. uczelni

Ui Qat
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