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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr Lukasza Mateusza Marciniaka zatytutlowane;j:

Wplyw pH na wielko$¢ nanoczastek srebra otrzymanych w reakcji redukcji

chemicznej

Podstawa opracowania recenzji: pismo prof. dr. hab. Macieja Kubickiego
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny
z dnia 18 grudnia 2020 roku

Nanotechnologia jest interdyscyplinarng dziedzing nauki z pogranicza fizyki, chemii, inzynierii
materialowej 1 nauk technicznych, ktéra znajduje swoje praktyczne zastosowanie w wielu dziedzinach zycia.
Dzigki niej wytwarza si¢ produkty o zupelie innych, czesto nowych wlasciwosciach uzytkowych
w porownaniu z mikro- i makrometrycznymi materiatami. Wtasciwosci nanomateriatow, takie jak twardosc,
wytrzymato$¢, biokompatybilnos¢, hydrofilowo$¢ czy zdolnosci adsorpcyjne i absorpcyjne odrdzniajg je od
materiatow makrometrycznych. Wyjatkowe wlasciwosci nanostruktur powoduja, iz badania nad nimi
wzbudzaja coraz wigksze zainteresowanie chemikdéw i fizykow. Trzeba jednak pamigtac, Ze nanomateriaty
moga by¢ rownie skuteczne, jak 1 niebezpieczne. Umiejetnos¢ wytwarzania nanomateriatow o S$cisle
zdefiniowanej strukturze, umiejetno$¢ ich analizowania, a nastepnie wykorzystania wiedzy o nanostrukturach
do zaproponowania praktycznego i jednoczesnie bezpiecznego ich zastosowania to aktualne wyzwania
stawiane naukowcom na catym $wiecie. Autor recenzowanej pracy doktorskiej wpisuje si¢ w wyzej
przedstawiony nurt badan naukowych. Mgr Lukasz Marciniak zajmuje si¢ tematyka nie tylko istotng
naukowo, ale pozwalajacg na praktyczne wykorzystanie rezultatow badan do modyfikacji/udoskonalania
obecnie istniejacych technologii wytwarzania nanoczastek srebra, co jest warte podkreslenia.

Praca doktorska zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Koordynacyjnej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza pod kierunkiem preznie rozwijajacego si¢ naukowca, Pani dr. hab. Renaty Jastrzab,
prof. UAM.

Rozprawa doktorska mgr Lukasza Marciniaka liczy 99 stron, zilustrowana jest 55 rysunkami

I 19 tabelami. Napisana jest w uktadzie z podziatem na nast¢pujace rozdziaty:
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e streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim i angielskim (4 strony)

e wykaz stosowanych skrotow (1 strona)

e wstep i czgs$¢ teoretyczna (30 stron);

e cel pracy (1 strona);

e uzyskane wyniki i ich analiza (45 stron);

e podsumowanie (2 strony).
Dysertacja konczy si¢ bibliografia (128 pozycji) oraz wykazem publikacji Kandydata (9 publikacji
naukowych), w tym jednej dotyczacej bezposrednio tematyki recenzowanej pracy, Co potwierdza, ze wybrane
zagadnienia rozprawy zostaly juz opublikowane.

Celem pracy byta analiza wptywu pH na wielko$¢ nanoczastek srebra otrzymywanych w reakcji redukcji
chemicznej jonow srebra wedtug zmodyfikowanej metody Lee i Meisela, syntezowanych w szerokim zakresie
pH od 2,0 do 11,0; bez dodatku substancji pomocniczych i stabilizujacych oraz przy zastosowaniu jako
reduktorow kwasow owocowych: kwasu cytrynowego, kwasu jabtkowego, kwasu winowego, kwasu
glikolowego oraz kwasu migdatowego. Doktorant zdecydowat si¢ zachowac te same warunki reakcji: stezenie
kwasu owocowego i jondw srebra, temperature i czas ogrzewania, aby okresli¢ zalezno$¢ pomiedzy rodzajem
kwasu uzytego do reakcji, wartoSciami pH, w ktorych przeprowadzit reakcje a rozmiarem 1 ksztaltem
powstajacych nanoczastek srebra.

Czg$¢ doswiadczalna pracy zostata poprzedzona przegladem literatury, w ktorym Pan mgr Lukasz
Marciniak w bardzo przystepny i interesujgcy sposob przedstawil najwazniejsze zagadnienia z zakresu
nanotechnologii: zaprezentowat podziat nanostruktur i ich wlasciwosci, metody syntezy nanomateriatow,
metody charakteryzowania nanomateriatow, techniki stosowane do okres$lania ich wiasciwosci oraz
zagrozenia 1 bezpieczenstwo ich wytwarzania. Nastgpnie omoéwit najistotniejsze  wiasciwosci
fizykochemiczne wybranych metali szlachetnych (miedz, srebro, ztoto platyna) w skali nano oraz ich
zastosowanie. Ostatni rozdzial poswiecit tematyce kwasow owocowych, omoéwit ich wilasciwosci
| zastosowanie oraz metody Syntezy nanoczastek srebra z udzialem kwasow owocowych. Nieliczne uwagi
dotyczace tego rozdziatu, jak i kolejnych w dysertacji, przedstawi¢ nieco pozniej.

Cze$¢ doswiadczalna potaczona z dyskusjg wynikoéw (45 stron) rozpoczyna si¢ od wykazu stosowanej
aparatury, programow wykorzystanych do odrobki danych oraz wykazu odczynnikoéw oraz materiatow
uzywanych w trakcie badan. W rozdziale 5.3. Preparatyka koloidow srebra, Doktorant podat sposob
modyfikacji metody Lee i Meisela, ktorg zastosowat.

Przyjete przez Doktoranta warunki preparatyki koloidéw srebra byty nastepujace:
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e W pierwszym etapie wodne roztwory kwasow owocowych doprowadzat do pH od 2,0 do 11,0 poprzez
dodawanie odpowiedniej ilosci 0,2 M NaOH lub 0,1 M HNOg;

e W drugim etapie okreslong objetos¢ roztworu danego kwasu owocowego 0 wybranym pH umieszczat
w kolbie okraglodennej, doprowadzat do wrzenia, dodawat statg objetos¢ 0,05 M AgNO3 i ogrzewat
przez 60 minut pod chtodnicg zwrotng. Nastepnie roztwor, caly czas mieszajac, powoli Schiadzat do
temperatury pokojowe;j.

Stezenie azotanu(V) srebra i kwasu owocowego w probee wyniosto odpowiednio 5-104M i 2,5-10° M,
natomiast stosunek soli metalu do reduktora 1:5. Jak wspomniatam, do mieszaniny reakcyjnej nie wprowadzat
zadnych dodatkowych stabilizatorow ani reduktoréw. Podane powyzej warunki preparatyki koloidow srebra
zastosowatl do wszystkich syntez: roznity si¢ one jedynie rodzajem stosowanego kwasu owocowego oraz
warto$cig pH, natomiast temperatura i czas reakcji byty takie same.

Sposéb charakteryzowania otrzymanych koloidow srebra byt rowniez ujednolicony. Doktorant
rejestrowat widma UV-Vis i wyznaczat takie parametry spektroskopowe jak maksimum absorpcji Amax (nm),
warto$¢ absorbancji (j.u.), szeroko$¢ potowkowa (nm) w dniu syntezy. Nastepnie badat stabilno$¢ koloidow
za pomocg cotygodniowych pomiaréw na spektrometrze UV-Vis przez okres 7 tygodni. W celu okreslenia
wielkosci 1 ksztaltu uzyskanych nanoczagstek srebra wykonywal pomiary za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM). Dla nanoczastek kulistych wyznaczat §rednig $rednicg nanoczastek (nm),
odchylenie standardowe (nm), wspotczynnik zmiennosci (%), rozktad wielkosci sterycznych otrzymanych
naoczastek; dla nanoczastek o ksztalcie pateczek $rednig dtugos¢ oraz $rednig szeroko$¢ pateczek, odchylenie
standardowe i wspotczynnik zmiennosci tych parametrow, jak rowniez rozktad dhugosci i szerokosci tych
nanoczastek.

Prezentacje wynikow rozpoczat od przedstawienia rezultatow badan koloidow srebra uzyskanych
w wyniku redukcji jonéw srebra przy uzyciu kwasu cytrynowego, a zakonczyt ten rozdziat opisujac wyniki
uzyskane przy zastosowaniu kwasu migdatowego.

Doktorant ustalit zakres wartosci pH, przy ktorych najbardziej efektywnie zachodzita reakcja redukcji
jondw srebra przy uzyciu pieciu kwasow owocowych, a nastgpnie na podstawie widm UV-Vis
zarejestrowanych dla otrzymanych koloidow srebra wykazat, ze zdecydowanie mniejsza ilo$¢ nanoczastek
srebra powstaje na drodze redukcji jonow srebra przy uzyciu kwasu winowego i kwasu migdatowego niz przy
zastosowaniu kwasu cytrynowego oraz kwasu jabtkowego. Wartos¢ pH reakcji redukcji jondw srebra
wplywata na efektywnos¢ syntezy koloidow srebra, a efekt ten byt najbardziej widoczny przy zastosowaniu

kwasu cytrynowego oraz kwasu jabtkowego. Okreslit kierunek zmian maksimum absorpcji Amax oraz
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szerokos¢ potéwkowa widm UV-Vis zarejestrowanych dla koloidow otrzymanych przy zastosowaniu
badanych kwasoéw w okreslonych warto$ciach pH. Ponadto, widma UV-Vis koloidow rejestrowane
w odst¢pach cotygodniowych przez okres siedmiu tygodni pozwolity Panu mgr. Lukaszowi Marciniakowi
sprawdzi¢ stabilno$¢ nanoczastek srebra. Doktorant dokonat tego poprzez okreslenie roznic absorbancji (AA),
maksimum absorpcji (AAmax) oraz szerokosci potowkowej (Afwhm) pomiedzy wartosciami odnotowanymi w
dniu syntezy oraz po 7 tygodniach.

Pan mgr Lukasz Marciniak stwierdzit, iz koloidy srebra uzyskane w wyniku redukcji kwasem cytrynowym
przy pH od 7,0 do 11,0 s stabilne, natomiast zmiany te byty znaczace przy pH 6,0. Uznal, Ze przy tej wartosci
pH w uktadzie wciaz znajdowaly si¢ niezredukowane jony srebra, stad reakcja ich redukcji trwala nadal
i generowata zmiany w parametrach spektroskopowych.

Koloidy srebra uzyskane w wyniku zastosowania kwasu jabtkowego rowniez byly trwate, a najbardziej
stabilnym okazal si¢ koloid uzyskany przy pH 9,0. Odmienne wyniki uzyskat dla koloidéw srebra
otrzymanych w wyniku redukcji kwasem winowym, ktore byty niestabilne, podobnie jak koloidy srebra
uzyskane na skutek zastosowania kwasu glikolowego.

Doktorant wyznaczat takze czas od dodania AgNOs do pojawienia si¢ pierwszej zmiany barwy roztworu.
Stwierdzil, ze przy zastosowaniu kwasu cytrynowego reakcja redukcji zachodzi szybciej niz przy uzyciu
kwasu jabtkowego, co $wiadczy o silniejszych wlasciwosciach redukujgcych kwasu cytrynowego. Podczas
testowania kwasu winowego i glikolowego nie okreslit czasu, po jakim nastgpita zmiana koloru roztworu, ze
wzgledu na niskg absorbancje i trudnosci w zaobserwowaniu zmiany barwy roztworu.

Nanoczastki srebra otrzymane w wyniku zastosowania kwasu cytrynowego przy pH 7,0 do pH 11,00 miaty
ksztalt pateczek, co bylo zgodne z doniesieniami literaturowymi. Wraz ze wzrostem pH roztworu udziat
nanoczastek o ksztalcie pateczek zwiekszat si¢, przy czym srednia dtugos¢ pateczek malata wraz ze wzrostem
wartosci pH; podobnie jak ich $rednia szerokos$¢, ale spadek ten byt mniejszy. Przy pH 6,0 Doktorant nie
obserwowat nanoczastek srebra o ksztalcie pateczek ze wzgledu na zbyt szybki przebieg reakcji.

Rozmiar nanoczgstek srebra otrzymanych w reakcji redukcji kwasem jablkowym wzrastat przy pH od 7,0
do 9,0, po czym gwaltownie malat przy pH 10,0 i 11,0.

Rozmiar koloidow srebra uzyskanych przy uzyciu kwasu winowego zmieniat si¢ znaczaco w zaleznosci
od zastosowanego pH, ale bez wyraznej tendencji w tym zakresie.

Nanoczastki o najmniejszym $rednim rozmiarze (ponizej 11 nm) zostaly otrzymane w reakcji redukcji

z wykorzystaniem kwasu glikolowego; ich rozmiar wzrastat wraz ze wzrostem wartosci pH.
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Analiza warto$ci wspotczynnika zmiennosci dla nanoczastek srebra wykazata, ze najwigksza
monodyspersyjnoscig charakteryzowaly si¢ nanoczastki srebra uzyskane w wyniku redukcji kwasem
cytrynowym oraz kwasem glikolowymi, a poziom tej monodyspersyjnosci podnosit si¢ wraz ze wzrostem
pH. W przypadku uzycia kwasu winowego najbardziej jednorodne byty koloidy srebra otrzymane przy pH
6,0 1 11,0; najbardziej zmienne przy pH 9,0. Dla nanoczastek srebra otrzymanych w reakcji redukcji kwasem
jabtkowym najwigkszg monodyspersyjnos¢ zaobserwowat przy pH 9,0.

Catos¢ badan przeprowadzonych przez Pana mgra Lukasza Marciniaka wykazata, ze najbardziej
efektywnym sposobem otrzymywania stabilnych nanoczastek srebra na drodze redukcji jonéw srebra jest
zastosowanie do tej reakcji kwasu cytrynowego (oprocz pH 6,0) oraz kwasu jabtkowego. Najbardziej stabilne,
a jednoczesnie jednorodne koloidy uzyskat przy wykorzystaniu kwasu cytrynowego przy pH 11,0 oraz kwasu
jabtkowego przy pH 9,0. Zbadanie wptywu pH na wielko$¢ nanoczastek srebra otrzymanych w reakcji
redukcji chemicznej dostarczylo cennych, praktycznych informacji w jakim kierunku powinna zmierza¢
modyfikacja istniejacej procedury syntezy nanoczastek przy uzyciu kwasow owocowych, aby z duza
efektywnoscig wytworzy¢ stabilne, jednorodne i cechujace si¢ pozadanymi parametrami fizykochemicznymi

nanoczastki srebra.
Do najwazniejszych osiagni¢¢ pracy doktorskiej Pana mgr. Lukasza Marciniaka zaliczam:

1. Sprawdzenie efektywnos$ci syntezy nanoczgstek srebra na drodze redukcji jonow srebra przy uzyciu
kwasu jabtkowego, kwasu winowego, kwasu glikolowego oraz kwasu migdatlowego jako jedynych

reduktorow 1 stabilizatorow powstajacych nanoczastek.

2. Ustalenie wartosci pH, przy ktorych synteza nanoczastek srebra byla najbardziej efektywna przy
zastosowaniu kazdego testowanego kwasu owocowego.

3. Okreslenie rozmiarow nanoczastek srebra wytwarzanych na skutek dziatania poszczegdlnych kwasow
przy réznych warto$ciach pH.

4. Wytypowanie warto$ci pH, przy ktorych stabilno$¢ nanoczastek srebra byta najwigksza.

5. Zbadanie jednorodnos$ci nanoczastek generowanych na skutek dziatania poszczegdlnych kwasow

przy roznych wartosciach pH.

Uwagi/pytania/watpliwosci, ktore nasunety mi si¢ podczas czytania niniejszej rozprawy doktorskiej sa

nastepujace:
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e Skréty zawarte w wykazie Lista stosowanych skrotow nie sg podane w porzadku alfabetycznym,
co mogloby utrudni¢ znalezienie poszukiwanego skrotu/akronimu gdyby istniata konieczno$¢
wydtuzenia listy. Dlaczego Autor zdecydowat si¢ na takg formute?

e Tekst jest napisany tadnym, merytorycznie poprawnym jezykiem, cho¢ czasami zdarzajg si¢
niepoprawne sformutowania, bledy stylistyczne czy bledy edytorskie. Jako przyktad podam zdanie
na stronie 17 ,,Kluczowym zagadnieniem w przypadku nanomateriatow jest ich charakteryzacja,
wynikajgca z faktu, Ze posiadajg one odmienne wiasciwosci od swoich makroskopowych
odpowiednikow.” lepiej pasowaloby stowo “charakterystyka”; na stronie 30 .,....ktére pozwolg
poszerzy¢ wiedze¢ na temat wptywu nanoczgstek na zdrowie czlowieka i sSrodowiska [61]”; strona 55
»Rys. 30. Rozklad szerokosci nanpczgstek....”.

e  Watpliwo$¢ budzi powszechnie stosowany termin/okreslenie ,,Koloidy srebra redukowane kwasem
..... . Kwas owocowy redukuje jony srebra obecne w roztworze azotanu(V) srebra, a nie koloidy
srebra.

e Strona 87. Autor podaje ze ,,Zaobserwowano, zZe wartos¢ pH reakcji znacznie wphywa na kazdy z tych
parametrow dla kazdego 7 zastosowanych kwasow” Czy na pewno na kazdy z tych parametrow i dla
kazdego z zastosowanych kwasow? Dla kwasu migdalowego takze?

e Rozdziat 5.9. Dyskusja wynikow. Doktorant rzetelnie przedyskutowat wyniki badan whasnych, ale w
bardzo ograniczony sposob odniost si¢ do doniesien literaturowych. Jednoczesnie podatl,
ze preparatyka nanoczastek srebra z udziatem kwasu cytrynowego jest dobrze poznana, a W cze¢sci
teoretycznej opisat wlasciwosci fizykochemiczne innych metali w skali nano. W dysertacji brakuje
omoéwienia wynikow taczacych badania whasne z doniesieniami literaturowymi.

Oceniajgc prace doktorskg nalezy jednak podkresli¢, iz badania zostaly poprawnie zaplanowane
I przygotowane, a warsztat analityczny nie budzi zastrzezen. Przedstawione uwagi nie umniejszaja wartosci
naukowej rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Lukasza Marciniaka w pelni odpowiada wymogom

i warunkom okreslonym w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowym i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r., poz. 1789 z p6zn. zm.).
Praca zawiera elementy nowosci naukowej, a takze posiada potencjalng wartos¢ aplikacyjna wynikajaca
z przedstawionych w rozprawie doktorskiej rozwigzan praktycznych. Napisana przez Pana mgr. Lukasza
Marciniaka rozprawa $wiadczy, ze posiada wiedze i umiejetnosci wymagane dla doktora nauk chemicznych.
Wobec powyzszego wnioskuje o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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Wyroznienie rozprawy doktorskiej

Majgc na uwadze praktyczny aspekt ocenianej pracy doktorskiej, znaczacy dorobek publikacyjny
Doktoranta (9 publikacji ujetych w bazie Scopus; indeks Hirscha 5, cytowalno$¢ bez autocytowan 73) oraz
fakt, ze czg$¢ wynikoéw zostata juz opublikowana w renomowanym czasopismie z listy JCR - co stanowi
niewatpliwe niezalezne potwierdzenie waznosci wybranej tematyki badawczej - wnosze o jej wyrdznienie w

sposob przewidziany regulaminem Uczelni.
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