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Zagadnienia zawarte w przedlozonej do recenzji pracy doktorskiej mgr. L. Marciniaka wpisuja
si¢ w nurt poszukiwan coraz doskonalszych i bezpieczniejszych technologii wytwarzania nanoczastek
plazmonicznych o kontrolowanej wielkosci i ksztalcie do zastosowan w ukladach elektronicznych
oraz optoelektronicznych nowej generacji, produktach kosmetycznych czy spozywczych, a takze
zastosowan w takich dziedzinach jak biotechnologia, medycyna czy farmakologia.

Rozprawa doktorska mgr. L. Marciniaka zawiera 99 stron i sklada ze wstgpu oraz 8
numerowanych rozdzialéw, w ktérych opisano: wybrane zagadnienia dotyczace nanotechnologii
(rozdzial 1), whasciwosci fizykochemiczne i zastosowania wybranych metali szlachetnych (rozdziat 2),
wilasciwosci i metody syntezy wybranych kwasow owocowych (rozdziat 3), cel pracy (rozdzial 4),
uzyskane wyniki i ich analiz¢ (rozdzial 5) oraz przedstawiono: podsumowanie (rozdzial 6), spis
obszernej bibliografii (128 pozycji) (rozdzial 7) i spis publikacji Autora (9 artykuléw) (rozdziat 8).
Praca zawiera takze streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz spis stosowanych skrotow.

Zasadnicza czes$¢ pracy poprzedzona zostala wstgpem, w ktorym okreslono zaréwno tematyke
podjetych badan jak i szerszy kontekst badan, dotyczacy wytwarzania nanomaterialow przy
zastosowaniu nietoksycznych substancji chemicznych w procesie ich syntezy, co jest zgodne z idea
tzw. zielonej chemii. Dynamicznie wzrastajace wytwarzanie nanomaterialéw oraz ich zastosowanie w
nowoczesnych technologiach wymusza poszukiwania metod skutecznych do otrzymania wysokiej
jakosci materiatow, przy jednoczesnym znacznym ograniczeniu lub wyeliminowaniu ich negatywnego
wplywu na zdrowie czlowieka i srodowisko naturalne. W procesie syntezy nanoczastek srebra (nAg)
badanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej zastosowano kwasy owocowe (alfa-hydroksykwasy),
naturalnie wystepujace m.in. w owocach, migdafach, czy winie. W szczegdlnosci, w pracy
przedstawiono wyniki badan wiasciwosci spektroskopowych (pomiary absorbancji w zakresie
UV/VIS) koloidéw srebra redukowanych kwasem cytrynowym, jablkowym, winowym, glikolowym i
migdalowym oraz analiz¢ morfologii (rozmiary i ksztalty) otrzymanych nAg w zaleznosci od
zastosowanego kwasu owocowego i wartosci pH.



W rozdziale 1 zatytulowanym Nanotechnologia Autor przedstawia aktualny stan wiedzy
dotyczacy wybranych zagadnien z zakresu nanotechnologii oraz zastosowan nanomaterialow. W tej
czescei pracy przedstawiono migdzy innymi:

e  opis nano-struktur 1D, 2D i 3D wymiarowych,

e opis metod syntezy nanomaterialow: top-down (mechaniczne mielenie oraz litografia) oraz
bottom-up (metody koloidalne i osadzanie elektrolityczne),

e opis wybranych metod i ukladéw eksperymentalnych wykorzystywanych do charakteryzacji
nanomaterialow, w tym miedzy innymi: skaningowego mikroskopu elektronowego SEM
(Scanning Electron Microscopy), transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM (Transmission
Electron Microscopy), spektrometru rentgenowskiego z dyspersja energii EDX (Energy-
Dispersive X-ray analysis), ukladu do badan dynamicznego rozpraszania $wiatla DLS (Dynamic
Light Scattering), spektroskopii UV-Vis, Ramana oraz FTIR (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy). W podrozdziale 1.3.5 zatytulowanym Techniki badania wlasciwosci
nanomaterialéw wymienione zostaly kolejne metody badawcze takie jak nanoindentacja, AFM
(Atomic Force Microscope), STM (Scanning Tunneling Microscope), DTA (Differential Thermal
Analysis), DSC (Differential Scanning Calorimetry) czy termograwimetria. W rozdziale tym
oméwiono takze zagadnienie zwiazane z Zagrozenim i bezpieczeristwem wytwarzania
nanomaterialéow jako waznym aspektem badan nanomaterialéw oraz wplywu nanoczastek na
zdrowie cztowieka i sSrodowisko naturalne.

Komentarz do tej czesci pracy:

e zagadnienia zawarte w podrozdziatach 1.3.1 — 1.3.5, dotyczace metod eksperymentalnych SEM,
TEM, EDX, DLS, spektroskopii UV-Vis, Ramana oraz FTIR zostaly opracowane bardzo dobrze,
obszernie, sa bogato ilustrowane i w mojej opinii ten fragment pracy moze by¢ przydatny dla
studentéw zajmujacych si¢ badaniami ww. metodami pomiarowymi,

e wymienione powyzej metody badawcze nie wyczerpuja bazy technik pomiarowych
wykorzystywanych w charakteryzacji nanomaterialtow. Ponadto, podanie tak wielu metod
eksperymentalnych jest mylace i czytelnik moze oczekiwaé, ze wszystkie te metody zostaly
zastosowane do charakteryzacji materialtéw badanych w niniejszej pracy doktorskiej.

W rozdziale 2 opisano wiasciwosci fizykochemiczne i zastosowanie wybranych metali
szlachetnych (miedz, srebro, zloto, platyna) w skali makro- oraz nanometrycznej.

Komentarz do tej czesci pracy:

e w tym rozdziale mozna bylo doda¢ opis zagadnienia wzbudzen plazmonowych na powierzchni
metalicznych nanoczastek przy oddziatywaniu z falg elektromagnetyczng oraz opis mechanizmu
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego i zjawiska lokalnego wzmocnienie pola wokot
metalicznej nanoczastki, prowadzacych do zmian efektéw optycznych lub wywolujacych te
efekty. W pracy wspomniano o tych efektach w podrozdziale 1.3.3 (strona 25) oraz 2.5 (strona
34), ale w mojej opinii z duza korzyscia dla pracy byloby szersze opracowanie zagadnienia,

e na stronie 34 zawarto nastepujaca informacje: Typowe dlugosci fali, przy kidrych wystepuje
pasmo absorpcji plazmondéw, emitowane przez nanoczgstki wynosi 410nm dla srebra, 520 nm dla
zlota, 564 nm dla miedzi i 215 nm dla platyny.... proszg o podanie przedzialow energii wzbudzen
plazmonéw powierzchniowych w zaleznosci od ksztaltu, wielkosci etc. na podstawie danych
literaturowych.

W rozdziale 3 przedstawiono opis 5 kwasow (cytrynowego, glikolowego, jabtkowego, winowego
oraz migdalowego) stosowanych w pracy do syntezy koloidow srebra. W szczegolnosci,
przedstawiono wzory strukturalne i sumaryczne ww. kwasow oraz oméwiono wybrane wlasciwosci
takie jak: kwasowo$¢, temperatura topnienia, wystgpowanie w naturalnych produktach. Oméwiono
réwniez wplyw obecnosci ww. kwaséw na procesy biologiczne, a takze celowos¢ ich zastosowania w
produktach kosmetycznych, spozywczych, farmaceutycznych czy biomedycznych. W podrozdziale
3.2 Autor szczegblowo opisal synteze nAg z wykorzystaniem kwasu cytrynowego, najczescie]



stosowanego do otrzymania nAg, a takze analiz¢ badan metodami spektroskopii absorpcyjnej oraz
mikroskopii TEM nAg otrzymywanych przy zastosowaniu kwasu cytrynowego o réznych wartosciach
pH na podstawie danych literaturowych.

W rozdziale 4 zostal sprecyzowany cel podjetych badan tj. synteza nAg wedtug zmodyfikowanej
metody Lee i Meisela w szerokim zakresie pH (2,0 — 11,0), bez dodatku substancji pomocniczych i
stabilizujacych. Jako reduktory zastosowano 5 kwasow owocowych: kwas cytrynowy, jabtkowy,
winowy, glikolowy oraz migdalowy. Zachowujac te same warunki reakcji: stezenie kwasu
owocowego i jonéw srebra oraz temperatur¢ i czas ogrzewania, okreslono zaleznosci pomigdzy
rodzajem kwasu uzytego do reakcji, wartosciami pH, w ktérych przeprowadzono proces, a rozmiarem
i ksztaltem powstajacych nAg.

W rozdziale 5 zatytulowanym Uzyskane wyniki i ich analiza zestawiono parametry techniczne
stosowanej aparatury badawczej, a takze przedstawiono spis programéw stosowanych do opracowania
danych oraz zestawienie odczynnikéw i materialéw stosowanych w trakcie badan. W podrozdziale
5.3 przedstawiono procedur¢ postgpowania oraz etapy syntezy koloidow srebra redukowanych
kwasami owocowymi z zastosowang w pracy metoda Lee i Meisela. W kolejnych podrozdzialach 5.4
- 5.8 przedstawiono wyniki syntezy koloidow srebra redukowanych kwasem cytrynowym,
jabtkowym, winowym, glikolowym i migdalowym; wyniki pomiarow ww. koloidow srebra metoda
spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV/VIS i transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM oraz
analize otrzymanych wynikéw. W szczegolnosci, przedstawiono widma absorbancji ww. koloidow
srebra w funkcji pH stosowanych kwasow. Przedstawiono takze analiz¢ parametrow spektralnych
takich jak: dlugos¢ fali odpowiadajagca maksimum absorbancji (Amax), szerokosci potowkowych
krzywej absorbancji (FWHM) oraz intensywnosci absorbancji w maksimum w funkcji pH
stosowanych kwasow oraz w funkcji czasu (8 pomiaréw absorbancji w odstgpach tygodniowych). Na
podstawie tej analizy wnioskowano odnosnie ,.dyspersyjnosci” (poli- lub mono-dyspersyjnos¢) oraz
stabilnosci otrzymanych koloidéw srebra w czasie. Ponadto, na podstawie obrazow TEM okreslono
wielkoscei i ksztalt uzyskanych nAg; wykonano rozklady wielkosci nAg w badanych koloidach srebra;
okreslono $rednia wielko$é sferycznych nAg w funkcji pH oraz srednig dtugos¢ i szerokos¢ pateczek
nAg w funkcji pH koloidéw srebra redukowanych kwasem cytrynowym, a takze $rednia Srednice
sferycznych nAg i wspolczynnik zmiennosci w zaleznosci od pH roztworu dla koloidow srebra
redukowanych kwasem jabtkowym, winowym oraz glikolowym. W przypadku zastosowania kwasu
migdalowego nie otrzymano koloidalnych roztworéw, ze wzgledu na bardzo stabe zdolnosci
stabilizujace, jak i redukujace kwasu migdalowego. Stwierdzono natomiast, ze przy wartosci pH
rownej 10,0 i 11,0 kwasu migdatowego powstaje klarowny, przezroczysty roztwor, a na sciankach
kolby osadza si¢ zredukowane srebro w rozmiarach makro. W podrozdziale 5.9 zawarto analizeg
poréwnawcza oraz dyskusje otrzymanych wynikow. Reakcje redukceji jonow srebra zaobserwowano
przy zastosowaniu kwasu cytrynowego (6,0 — 11,0 pH), kwasu jabtkowego (7,0 — 11,0 pH), kwasu
winowego (6,0 — 11,0 pH), kwasu glikolowego (7,0 — 9,0 pH) oraz kwasu migdatowego (dla 10,0 i
11,0 pH). Przedstawiono wykresy zaleznosci intensywnosci absorbancji w maksimum (Rys.50), Apax
(Rys.51) oraz FWHM (Rys.52) widm absorbancji w zakresie UV/VIS w funkcji pH roztworu, dla
koloidéw srebra otrzymanych w reakcji redukcji ww. kwasami. Ponadto, przedstawiono zaleznos¢
czasu, po ktorym zaobserwowano pierwsza zmiang koloru od pH dla nAg otrzymanych w reakcji
redukcji kwasem cytrynowym oraz jabtkowym (Rys.54) i zaleznos¢ wielkosci nAg od pH roztworu
dla koloidéw redukowanych kwasem cytrynowym, jabtkowym, winowym i glikolowym (Rys.55). W
celu sprawdzenia stabilnosci otrzymanych koloidow przeanalizowano zmiany ich parametrow
spektroskopowych w dniu syntezy oraz po 7 tygodniach od jej wykonania. Pod uwagg wzigto réznice:
intensywnosci absorbancji (AA), maksimum absorpcji (Akmay) oraz szerokosci potowkowej (Afwhm).
Przedstawiono takze zestawienie wspolczynnika zmiennosci dla sferycznych nAg otrzymanych w
reakcji redukcji kwasem cytrynowym, jabtkowym, winowym i glikolowym.



W rozdziale 6 podsumowano otrzymane wyniki oraz zweryfikowano realizacj¢ tez badawczych
stanowigcych integralna i zasadnicza czg$¢ przediozonej rozprawy doktorskiej. Na podstawie
przeprowadzonych badan wykazano, ze pH jest czynnikiem determinujacym wielkosé, jak i ksztalt
otrzymanych nAg, a odpowiednio dobrana wartos¢ pH zastosowanych kwasoéw (cytrynowy, jabtkowy,
winowy i glikolowy) pozwalaja projektowa¢ nAg o oczekiwanych rozmiarach i ksztaltach dla
konkretnych zastosowan.

Struktura i kompozycja pracy jest dobrze przemyslana. Praca jest napisana dobrze pod wzglgdem
stylistycznym i poza nielicznymi wyjatkami pozbawiona jest edytorskich bledéw. Zauwazono
natomiast niescistosci terminologiczne, wynikajagce czgsto z zastosowania ,skrétu myslowego™,
przyktadowo: Zmianie moze ulec nie tylko ich kolor (np. nanoczgstki zlota sq czerwone) (strona 12);
Spektroskopia UV-Vis jest szczegolnie przydatna w badaniu nanoczgstek metali, gdyz wiele z nich
posiada barwe, zalezng od ich wielkosci i ksztaltu (strona 25); Jednoczesnie wiele nanoczgstek metali
posiada barwe, odmienng od swojego makroskopowego odpowiednika, zalezng nie tylko od rodzaju
metalu, ale przede wszystkim od wielkosci i ksztaltu nanoczgstek (strona 34), ,.zdjgcie TEM” lub
nieprecyzyjnych danych: Platyna jest stosunkowo migkka, ale twardsza od miedzi i srebra (strona 31).
Ponizej przedstawiono takze komentarz oraz pytania dotyczace przedstawienia wynikow
pomiarowych na wykresach oraz zestawienia wynikéw z blgdami pomiarowymi.

Komentarz oraz p_\'lill]iﬂ:

e Rysunki 22, 23, 24, 27, 33, 34, 36, 40, 42, 46, 48, 50, 51, 52, 54, 55 punkty nie powinny by¢
automatycznie taczone.

e Strony 49, 50, 51, 60, 67, 74, 85 oraz 86 zestawienia wartosci sredniej wielkos¢ sferycznych
nAg (lub sredniej dlugosci/szerokosci paleczek) wraz z blgdem pomiarowym powinno by¢ ze
standardowo przyjetym okresleniem bledu pomiarowego (do 2 miejsc znaczacych lub do 1
miejsca znaczacego o ile zaokraglenie nie spowoduje zwigkszenia bledu o wigcej niz 10%).

e Strona 47/ Absorbancja koloidow srebra wzrasta wraz ze wzrostem pH, a w zakresie pH od
7,0 do 11,0 wzrost ten ma charakter liniowy (Rys. 23.). Czy zastosowano dopasowanie funkcja
liniowg?

e Strona 47/ Redukcja jonow srebra przez kwas cytrynowy przy pH 6,0 zachodzi dopiero po 45
minutach, a przy pH 7,0 juz po 20 minutach. Wraz ze wzrostem pH czas ten malal (spadek ten
mial charakter wykladniczy (rys. 24.)). Czy zastosowano dopasowanie funkcja wyktadnicza?

e Strona 58/ Absorbancja koloidow srebra wzrasta wraz ze wzrostem pH, a w zakresie pH od
7,0 do 11,0 wzrost ten ma charakter liniowy (Rys. 23.). Czy zastosowano dopasowanie funkcja
liniowa?

e Strona 58/ Zaleznos¢ czasowa, po ktorej zaobserwowano reakcj¢ w funkcji pH, ma stabo
widoczng zaleznos¢ wykladniczg i zostala przedstawiona na rys. 34. Czy zastosowano
dopasowanie funkcja wykladnicza?

e Strona 78 / W przypadku koloidow srebra redukowanych kwasem cytrynowym absorbancja
rosnie liniowo w zakresie pH od 7,0 do 11,0...Czy zastosowano dopasowanie funkcja liniowa?

e Strona 78, Tabela 17 /dane zawarte w tabeli przedstawione sa powtornie w formie graficznej
na Rys. 50.

e Strona 79 / W przypadku koloidow srebra redukowanych kwasem cytrynowym absorbancja
rosnie liniowo w zakresie pH od 7,0 do 11,0.... Czy zastosowano dopasowanie funkcja
liniowa?

Powyzsze uwagi nie umniejszaja wartosci merytorycznej pracy.



Podsumowanie

Analizujac powyzej opisang zawartos¢ rozprawy doktorskiej mgr. L. Marciniaka nalezy zauwazy¢, ze
zaréwno pod wzgledem technologicznym jak i charakteryzacji wybranych wlasciwosci fizycznych
koloidow srebra, zsyntetyzowanych wedtug zmodyfikowanej metody Lee i Meisela przy zastosowaniu
5 kwasow owocowych: cytrynowego, jabtkowego, winowego, glikolowego i migdalowego, praca
stanowi bardzo obszerny materiat badawczy. Preparatyka nAg z udzialem kwasu cytrynowego jest
dobrze poznana, ale w literaturze nie wystgpowaly do tej pory doniesienia na temat syntez z udziatem
pozostalych kwaséw jako jedynych reduktorow i stabilizatoréw powstajacych nAg. Widaé¢ duze
doéwiadczenie Doktoranta w zakresie dzialan technologicznych. Takze istotnym aspektem badan bylo
kompleksowe podejscie do zagadnienia z zastosowaniem wybranych technik pomiarowych
(spektroskopia absorpcyjna oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM). Zastosowanie wWw.
zaawansowanych metod eksperymentalnych wymaga nie tylko sprawnej obstugi ukladow
pomiarowych, ale solidnej znajomosci wybranych zagadnien teoretycznych, umiejgtnosci opracowania
wynikéw pomiarowych z wykorzystaniem odpowiednich metod analizy numerycznej i wreszcie
analizy i interpretacji wynikow dotyczacych zlozonych zagadnien, co jest sporym wyzwaniem, z
ktorym Doktorant znakomicie sobie poradzit.

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy doktorskiej mozna zaliczy¢:

e zsyntetyzowanie koloidéw srebra wedhig zmodyfikowanej metody Lee i Meisela przy
zastosowaniu 5 kwaséw owocowych: cytrynowego, jablkowego, winowego, glikolowego i
migdalowego,

e opracowanie syntezy koloidow srebra przy zastosowaniu nietoksycznych substancji
chemicznych/ kwaséw owocowych (alfa-hydroksykwasy), naturalnie wystepujace m.in. w
owocach, migdatach, czy winie, zgodnie z ideg tzw. zielonej chemii,

e  okreslenie optymalnych warunkéw syntezy koloidéow srebra, w szczegblnosci  okreslenie
optymalnych wartosci pH reduktoréw (kwasu cytrynowego, jabtkowego, winowego i
glikolowego), prowadzacych do otrzymania nAg o pozadanych wielkosciach i ksztalcie,

e kompleksowa charakteryzacja koloidow srebra oraz nAg z zastosowaniem wybranych technik
pomiarowych: spektroskopii absorpcyjnej (badania absorbancji w zakresie UV/VIS) oraz
transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (analiza rozmiaréw i ksztattu otrzymanych nAg w
zaleznosci od zastosowanego kwasu owocowego i wartosci pH).

Ponadto, do przediozonej do recenzji rozprawy doktorskiej zalaczono spis wszystkich publikacji
Doktoranta, tj. 9 prac opublikowanych w czasopismach z listy Journal of Citation Report (JCR).
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Sposréd 9 artykutéw Doktoranta opublikowanych w dobrych lub bardzo dobrych czasopismach z
listy JCR, 5 publikacji dotyczy tematyki rozprawy doktorskiej. Prace te zostaly opublikowane w
nastepujacych czasopismach: Materials 1, Applied Surface Science 1, Physical Sciences Reviews 1,
Polymer Engineering 1, Journal of Applied Physics 1. Szczeg6lnie znaczaca w kontekscie rozprawy
doktorskiej jest publikacja (1), w ktorej mgr L. Marciniak jest pierwszym autorem.
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Nalezy podkreslié, ze tak liczny dorobek publikacyjny przekracza wymagania stawiane
rozprawom doktorskim oraz warunki uzyskania stopnia doktora.

Reasumujac pragne podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zawiera bardzo
obszerny material badawczy bedacy wynikiem pracochtonnych dziatan technologicznych i
pomiarowych. W podsumowaniu pracy Doktorant przedstawia wnioski, ktére dowodza, ze zalozone
cele pracy zostaly osiagnigte. Pracg oceniam bardzo pozytywnie a podj¢ta tematyka uwazam za bardzo
1stotng.

W zwiazku z powyzszym, z przekonaniem mogg stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgr. Lukasza
Marciniaka w pelni spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2016 r. poz. 882, wraz z pozniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie mgr. Lukasza
Marciniaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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