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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Lech
zatytutowanej :

"Wytwarzanie i badanie nanodrutéow metalicznych modyfikowanych
powlokami tlenkowymi i organicznymi.”

Pani mgr Agnieszka Lech przygotowala swoja rozprawe doktorskg w Katedrze Technologii i
Chemii Materiatéw, Wydzialu Chemii, Uniwersytetu £.odzkiego pod opieka prof. dr hab. Grzegorza
Celichowskiego. Katedra Technologii i Chemii Materiatow jest dobrze rozpoznawalnym osrodkiem
badawczym na arenie mi¢dzynarodowym, a profesor Celichowski, ktdérego zainteresowania naukowe
wykraczaja znaczaco poza ramy nauk chemicznych, to naukowiec o ugruntowanej pozycji w
srodowisku naukowym. Niewatpliwie te szerokie zainteresowania naukowe Promotora przetozyly si¢
na interdyscyplinarny charakter recenzowanej pracy, w ktorej oprocz elementdw chemii, fizyki i
inzynierii materiatowej mozna dostrzec wyrazny rys inzynierski. To niewatpliwie mocna strona pracy
podobnie jak sama tematyka zwigzana z wytwarzaniem i modyfikacjg nanopretow/nanodrutow srebra
(AgNWs). Obecnie nanotechnologia stata si¢ pelnoprawna dziedzing wiedzy i niewatpliwie
niezaleznym od chemii, fizyki czy klasycznej inzynierii materiatowej obszarem badawczym, cho¢
oczywiscie nadal powigzanym z wymienionymi dyscyplinami i czerpiagcym z ich doswiadczen i

metodologii. Jednak kontrolowana synteza materialow o rozmiarach nanometrycznych, ich
charakterystyka i integrowanie w wigksze struktury wymagajg odmiennego od metod klasycznych
instrumentarium badawczego, jak i podejScia metodologicznego. Rozprawa p. mgr. Lech jest dowodem,
ze Doktorantka w bardzo dobrym stopniu posiadta wiedze, a przede wszystkim umiejgtnosci
praktycznego wykorzystania zaawansowanych technik badawczych w analizie zlozonych
nanomateriatldéw o réznej wymiarowosci i strukturze. Ewidentnie eksperymenty sa planowane bardzo
$wiadomie i realizowane w sposob konsekwentny, cho¢ przynajmniej w kilku miej scach Autorka mogta
si¢ pokusi¢ o bardziej systematyczne badania i glebsza analize uzyskanych wynikow, o czym jeszcze
wspomne w dalszej czgsci recenzji.

Praca p. mgr Lech ma klasyczny uktad. Dysertacja obejmujaca 136 stron podzielona zostata na
trzy zasadnicze dzialy. We wstepie przedstawiona zostata motywacja, jaka kierowata si¢ Autorka przy
wyborze tematyki badawczej na tle obecnego stanu wiedzy w zakresie syntezy i modyfikacji
nanodrutéw srebra. Z przedstawionego opisu wynika, ze tematyka ta rozwijana jest w Katedrze
Technologii i Chemii Materiatow od dluzszego czasu, a praca p. mgr Lech stanowi kontynuacje
wezesniej realizowanych projektow. Niewatpliwie tematyka pracy jest niezwykle aktualna, a
sformulowane w rozdziale 4 cele pracy stanowig duze wyzwanie syntetyczne i analityczne. Nowe
nanostruktury, szczegdlnie typu core-shell tgczace w sobie wlasnosci obu materialow sktadowych w
sposéb synergiczny stanowig przedmiot zainteresowan nie tylko z kognitywnego punktu widzenia, lecz
przede wszystkim ze wzgledu na ich potencjatl aplikacyjny w medycynie, optoelektronice, branzy
kosmicznej, transportowej i wielu innych, o czym Autorka pisze w swojej pracy kilkukrotnie.

Y o
Katedra Fizyki Molekularnej

90-924 t6dz, ul. Zeromskiego 116, budynek A27
tel. 42 631 32 05, fax 42 631 32 18, www.kfm.p.lodz.pl HR EXCELLENCE IN RESEARCH



Druga czes$¢ pracy stanowi ,,Czg$¢ teoretyczna”. Zdecydowanie nalezy podkresli¢, ze nazwa
tego rozdzialu nie jest odpowiednia, gdyz zawiera on jedynie przeglad obecnego stanu wiedzy, nie za$
prezentacje jakiejkolwiek rozwazan teoretycznych. Nalezaloby nazwaé go zatem ,,Cze$cig
literaturowg”, lub ,,Przegladem literatury”. W mojej ocenie, cho¢ Doktorantka odniosta si¢ w tym
miejscu do wielu bardzo ciekawych publikacji, to brakuje jednak krytycznej analizy poréwnawczej
przedstawianych wynikow prac roznych autoréw. Powoduje to liczne powtdrzenia i utrudnia czytanie,
wywoluje tez wrazenie, jakby Doktorantka nie do konca ,,panowala nad tekstem”. Oczywiscie
zastosowane w recenzowanej dysertacji podejscie kolejnego omawiania cytowanych prac nie jest
formalnie wadliwe, jednak ciekawsze i przede wszystkim bardziej efektywne jest przedstawianie
wynikow analizy stanu wiedzy na podstawie autorskich zestawien, tabel, rysunkéw, podsumowan.
Takich elementéw wyraznie w pracy brakuje. Zaproponowane przeze mnie podej$cie pozwolitoby tez
unikna¢ réwniez niezgodnosci takich jak te dotyczace podawanych wiasciwosci transmisji i
przewodnictwa elektrycznego sieci AgNWs (wartosci ze strony 38 i 40 wyraznie si¢ r6znia).

Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage rowniez na jezyk pracy. Autorka stara si¢ formulowac
ztozone zdania zawierajace trudne terminy, czgsto pochodzenia angielskiego, z czego wychodza
niekiedy trudne do zrozumienia formy stylistyczne (przyktady zawartem w koncowej czesci recenz;ji).
Znacznie lepiej byloby uzywac prostego jezyka, nawet jesli wymagaloby to troche szerszych opisow
czy wyjasnien. Nalezy pamigta¢, ze w komunikacji wazne jest to, co zrozumie odbiorca, a nie to, co
chce powiedzie¢ autor. Prace doktorskie powinny by¢ dostepne dla mozliwie szerokiego grona
odbiorcow, a co za tym idzie ich jezyk i forma powinny by¢ proste, przejrzyste i przystepne. Warto
jednak zaznaczyC, ze zawarto$¢ merytoryczna czgsci literaturowej na pewno dobrze wprowadza
czytelnika w tematyke prowadzonych prac badawczych, a zatem dobrze spetnia swoja role.

Czeg$¢ doswiadczalna pracy nie jest zbyt obszerna i przedstawia ona kolejno cel, tezg oraz
zakres pracy, zestawienie uzytych w badaniach odczynnikéw i aparatury, uzyskane wyniki oraz
podsumowanie i wnioski. Zanim przejde do szczegdlowej analizy tej czesci rozprawy, chcialbym
poruszy¢ dwie zasadnicze kwestie:

1. Czytajac prace nie sposOb oprzec si¢ wrazeniu, ze Doktorantka nie do konca wykorzystata potencjat
zaré6wno tematu pracy, jak i uzyskanych wynikéw. Dyskusja wynikéw jest powierzchowna i
rzadko przekracza prog opisu tego, co czytelnik widzi na poszczegdlnych rysunkach.
Ewidentnie brakuje gigbszej analizy i interpretacji uzyskanych wynikow, w tym wyjasnienia
przyczyn obserwowanych efektow w oparciu o wiedze z zakresu chemii i fizyki. Dodatkowo
niektoére pomiary mozna bylo przeprowadzi¢ w sposob bardziej systematyczny, co pozwolitoby
zapewne zbudowac¢ bardziej jednoznaczny obraz badanych materiatow.

2. Opis wykonanych eksperymentéw powinien by¢ na tyle wyczerpujacy by mogly one zosta¢
odtworzone w niezaleznych laboratoriach. W swojej dysertacji p. mgr Lech przynajmniej w
przypadku kilku eksperymentéw pomija istotne parametry, na przyktad:

a. W opisie eksperymentow z wykorzystaniem spektroskopii UV-vis stwierdzenie, ze pomiary
koloidow prowadzono w mikrokuwetach jest niewystarczajacy, gdyz nie zostata okre§lona
droga optyczna. Podobnie w przypadku pomiarow przezroczystosci powlok kompozytowych
nalezalo okresli¢ grubos¢ badanych warstw.

b. Przy opisie dozowania roztworu prekursora srebra do mieszaniny reakcyjnej (strona 78)
Doktorantka podaje predkos¢ obrotowa pompy perystaltycznej, czy jest mozliwo$é
oszacowania dozowania roztworu w ml/s lub mg/s?

c. Nie jest dla mnie jasne, jak rozumie¢ stezenie nanodrutow srebra wyrazone w ppm.

d. Brakuje szczegotéw prowadzenia procesu odladzania probek.

e. Wrozdziale 9.2 brakuje informacji jaka metoda okreslono gestos¢ powierzchniowag
naniesionego ligandu.

f. Na stronie 99 Autorka pisze o ilosci PEG uzytego do pokrycia nanodrutéw srebra o
srednicy
60 m inieskonczonej dlugosci — odsyltajac czytelnika do tabeli. Jesli druty sg nieskonczenie
dhugie, to j ak policzy¢ potrzebng do ich pokrycia ilos¢ polimeru? Wydaj e si¢ tez, ze
istotniejsze, niz oszacowanie ile czasteczek PEG przypada na nm2 powierzchni nanodrutu,
jest okreslnie w ilu procentach powierzchnia metalu pokryta jest polimerem.

g. Jak mierzono opor AgNWs modyfikowanych organicznymi ligandami?
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Przechodzac do szczegolow pragne zacza¢ od uwagi, iz w mojej ocenie naduzyte zostato
okreslenie ,,optymalizacja” w kontekS$cie syntezy nanodrutow srebra. Oczywiscie istnieje pojecie
optymalizacji jednokryteriowej, jednak w kontekscie proceséw chemicznych o optymalizacji méwimy
zazwyczaj wowczas, gdy dobor warunkow obejmuje kilka kryteriow, gdyz zmiana jednego parametru
nie pozwala na osiggni¢cie najwigkszej wydajnosci procesu, przy najmniejszych naktadach (co jest
istota optymalizacji). Wydaje sie, ze bardziej trafnym byloby okreslenie ,,wpltyw masy czasteczkowe;j
stabilizatora PVP na proces syntezy nanodrutow srebra”.

Na stronie 17 Autorka powotuje si¢ na definicje nanomaterialéw zalecana przez Komisje
Europejska, oczywiscie nie neguje tej definicji, jednak wydaje si¢, ze chemicy powinny w zakresie
nazewnictwa i definicji odnosi¢ si¢, tam gdzie to mozliwe, do propozycji IUPAC. Zgodnie z sugestiami
IUPAC, definicja nanomaterialow uwzglednia kluczowa ich ceche, to jest réznice ich wlasciwosci
fizyko-chemicznych w porownaniu z wlasciwosciami tego samego materiatu w masie ("nanomateriat' in
IUPAC Compendium of Chemical Terminology, 5th ed. International Union of Pure and Applied
Chemistry; 2025. Online version 5.0.0, 2025. https://doi.org/10.1351/goldbook.08188; dostep
02.01.2026). Warto jeszcze zauwazy¢ pewien brak konsekwencji Autorki, ktora w rozdziale 1 (na
stronie 23) pisze, ze $rednice nanodrutow srebra mieszcza si¢ w zakresie od kilku do kilkuset nm, za$
dhugosci dziesiatki a nawet setki gm. To oznacza, ze moga by¢ nanodruty srebra, ktore nie maja zadnego
wymiaru ponizej 100 nm, czyli nie mieszcza si¢ w definicji nanomateriatu przytoczonej na stronie 17.

Z racji pelnienia funkcji recenzenta nie moge dos¢ poming¢ licznych btedow interpunkcyjnych
i edycyjnych pojawiajacych si¢ w pracy (np. pozostawienie na stronie 112 uwagi ,,Dopisa¢ z publi 740
i pelne nazwy”) , ktére niewatpliwie negatywnie wptywaja na jej odbior. Najwicksze zdziwienie budza
jednak we mnie pojawigjace si¢ notorycznie btedy ortograficzne! W literaturze polskojezycznej, w
przeciwienstwie do jezyka angielskiego, okreslenia ,,rysunek”, ,,schemat”, ,,tabela” piszemy matg litera,
gdyz nie sa to nazwy wlasne, nawet w potaczeniu z liczebnikiem.

Lektura pracy nasungta mi kilka pytan i uwag merytorycznych, ktére chetnie przedyskutuje w
czasie obrony pracy:

1. Na stronie 54 czytamy o poprawie stabilno$ci nanoczastek Ag modyfikowanych Sn02 pod
wptywem mikrofal. Czy Autorka moze wyjasni¢ jaki mechanizm stoi za ta poprawa
stabilnosci omawianych nanostruktur?

2. Na stronie 57 Autorka pisze o PEG, jako polimerze rozbudowanym przestrzennie. Nie jest
jasne, co Doktorantka miata na mysli, gdyz PEG jest polimerem liniowym?

3. Na stronie 73 czytamy o zastosowaniu polaryzatora w celu selektywnego wzmocnienia

niektorych sygnatow. Jakie zjawiska fizyczne stoja za wspomnianym wzmocnieniem, oraz
jakie kryteria wyboru musza by¢ spetnione by dane pasmo zostalo wzmocnione?

4. Nastronie 74 Autorka pisze, ze w przypadku duzych réznic w rozmiarach czgstek obecnych
w probce mniejsze nanoczastki mogg nie by¢ wykrywane nawet jesli wyst¢puja w znacznej
liczebnos¢”. Jak sobie poradzi¢ z takim problemem pomiarowym?

5. W rozdziale 8.2 Doktorantka pisze, ze opracowata procedure kontroli potozenia maksimum
rezonansu plazmonowego AgNWs@Sn02. W zwigzku z powyzszym stwierdzeniem

oczekiwalbym w pracy wykresow, ktore pokazywalyby jak maksimum rezonansu
plazmonowego dla badanych nanokompozytéw zalezy od parametréw pozwalajacych na

kontrolowanie potozenia maksimum rezonansu.

6. Warto bylo zamiesci¢ w pracy wykres zalezno$ci rzeczywistych grubo$ci warstw Sn02 w
funkcji zaktadanych (teoretycznych) grubosci — taka zaleznos¢ bytaby na pewno bardziej
czytelna niz sam opis.

7. Warto porowna¢ wyniki jedno- i wieloetapowej modyfikacji AgNWs tlenkiem cyny pod katem

ich wydajnosci (rzeczywistej grubosci Sn02 w funkcji ilosci uzytego prekursora).

Czy uzyskane warstwy Sn02 byty krystaliczne?

9. Jak Doktorantka wyobraza sobie w praktyce odladzanie z wykorzystaniem promieniowania
laserowego? Czy rzeczywiScie uzycie lasera (biorac pod uwage efektywnos¢ konwersji
prad _swiatto w takich urzadzeniach) moze by¢ uznane za metod¢ energooszczedng? Czy
takie rozwigzania sg obecnie stosowane/testowane, a jesli tak to jak osiggnigcie Doktorantki
wyglada na tle podobnych rozwigzan? '
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10. Na podstawie obrazow STEM Autorka przedstawia zdolnos¢ AgNWs do organizowania si¢
w uporzadkowane struktury. Brakuje mi w tym miejscu glebszej dyskusji — jakie
mechanizmy decydujg o takim, a nie innym, wzajemnym, utozeniu AgNWs. Zastanawia
mnie tez czy PEG jest rzeczywiscie zdolny do tworzenia wigzan wodorowych o czym
Autorka pisze na stronie 101.

11. W przypadku badania przezroczystych elektrod nie jest dla mnie jasne jak gesta sie¢

.....

si¢ ona do progu perkolacji.

Wypunktowujac btedy edytorskie nalezy wspomnieé, ze w ostatnim rzgdzie tabeli 4 ewidentnie blednie
podane sg masy cynianu sodu. Nie s3 tez spojne warto$ci stezen koloidu AgNWs zawarte w tabeli 4 1 5
oraz w opisach proces6w modyfikacji nanodrutéw przedstawionym na stronach odpowiednio 86 i 89. Na
stronie 89 Autorka odnosi si¢ do podrozdzialu 9.2.1 , podczas gdy w rzeczywistosci chodzi o rozdziat
8.2.1. Rysunek 49 zawiera chyba widma transmitancji modyfikowanych tlenkiem cyny AgNWs, a nie
absorbancji.

Na koniec pragne wylistowac kilka wyimkow z pracy, ktora budza moje watpliwosci od strony
j ezykowej :

1. We wstepie strona 15 czytamy:

a. Nanodruty srebra (. . . ) nalezg do najbardziej obiecujacych ( . . . ) nanostruktur (. co
wynika z ich (. . . ) kompatybilno$ci z technikami wytwarzania
wielkopowierzchniowego. Na czym taka kompatybilnos¢ miataby polegac?

b. »Celem (. . .) bylo uzyskanie kontrolowanego dostrajania wtasciwosci
fizykochemicznych i plazmonicznych AgNWs Czy rzeczywiscie celem prowadzonych

prac byto uzyskanie kontrolowanego dostrajania? I do czego miatyby by¢ te wlasciwosci
dostrajane?
2. Na stronie 19 Autorka pisze o . . .degradacji ich (nanodrutdow srebra przyp. recenzenta)
wiasciwosci elektrycznych i optycznych”. Mam watpliwosci, czy wlasciwosci moga
ulega¢ degradacji.

3. Ponownie na stronie 19 czytamy: ,,. . .niniejsza rozprawa podejmuje probe rozwinigcia
korelacji pomigdzy . Czy mozliwe jest rozwijanie korelacji?

4. Na stronie 23 mozna znalez¢ stwierdzenie "produkty o wysokiej wydajnosci”, za$ na

stronie 31 ,,zastosowanie urzgdzeniowe”.

5. Na stronie 34 pojawia si¢ rowniez trudne do zrozumienia zdanie: ,,Zmiana morfologii (z
kulistej przyp. recenzenta) na struktury o bardziej ztozonej geometrii takie jak trojkatne
nanopryzmy ...”. Jakie kryterium przyjeto jako miare ztozono$ci geometrii

6. Na stronie 34 Autorka uzywa okreslenia ,,krotsze dlugosci fali”, za$ na stronie 37 ,,dtuzsze
dtugosci fali, podczas gdy poprawnie nalezatoby napisa¢ krotsze/dtuzsze fale.

7. Na stronie 48 uzyte jest niezrozumiale dla mnie poj ¢cia ,,uniwersalnos¢ koncepcyjna tego
typu materialow” oraz ,,wieloaspektowe funkcje ochronne i funkcjonalne”.

8. Czym sg ,.tekstylia z inteligentnym zarzadzaniem termicznym”, o ktoérych pisze Autorka
na stronie 547

9. Na stronie 55 czytamy, ze ,,Zhao i wspotpracownicy zaproponowali eleganckg metode
opartg na roztworze . . .”. Nie wiadomo na czym polega elegancja tej metody i dlaczego
inne metody, o ktorych pisze Doktorantka nie sg eleganckie.

10. Na stronie 57 pada sformutowanie ,,. . .probki niemodyfikowane ulegaty szybkiemu
pogorszeniu parametrow.”

11. Na stronie 59 Autorka pisze o tym, ze transformacja ta prowadzita do ostabienia ostrych

cech plazmonicznych prymatoéw.” Czy w zwigzku z tym moga by¢ rowniez tgpe, lub mnie;j
ostre cechy plazmoniczne? Jak okre$li¢ ,,0stro$¢” cechy?
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12.

Na stronie 65 dowiadujemy sie, zZe:

a. Ellman mierzy st¢zenie . . . ", podczas, gdy pomiarow dokonywat zapewne kto$ z grona Autoréw
cytowanej w tym miejscu pracy, za pomocg metody opracowanej przez Ellmana.

b. Ocena liczby czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni moze by¢ konserwatywna. Na czym
polega ten konserwatyzm? Czy zatem moze by¢ rowniez ocena liczby czgstek bardziej
liberalna/awangardowa?

13.

14.
15.

16.

17.

18.

Warto réowniez wspomnie¢ o naduzywanych w pracy anglicyzmach typu ,Jednoosiowa
elongacja”, ,,nanorodsy”, ,.elekronika rozciagliwa i ubieralna”, ,.elektrody pikselowane”. Na
stronie 53 nazwy barwnikéw tez maja charakter anglicyzméw (,,malachitowa zielen”,
,»metylowy bfekit”).

Na stronie 76 Autorka uzywa stwierdzenia ,,podtuzne nanodruty srebra”.

W podpisie rys. 36 pojawia si¢ pojecie: ,,nanodrutdOw srebra o zréznicowanej masie VP”.

Tytut rozdziatu 9.3 powinien brzmie¢ ,,Modyfikacja AgNWs poli(glikolem etylenowym)”
obecny tytut sugeruje, ze to polimer modyfikowany by} nanodrutami srebra.

W podpisach rysunkow 56 i 57 zamiast ,,w stosunku do temperatury” powinno by¢ ,,w funkcji
temperatury”

Na stronie 1 1 8 czytamy o ,,napryskaniu nanodrutow srebra”.

Mimo uchybien j ezykowych i edytorskich nalezy podkres§lic duza warto$¢ merytoryczna
przedstawionej do recenzji pracy i jej oryginalno$¢. Duzemu wyzwaniu jakim byta synteza, a
szczegolnie modyfikacja nanomaterialow o $cisle pozadanych whasciwosciach i jednoczesnie dobrej
stabilnosci Doktorantka podotata w stopniu co najmniej dobrym.

Whioski koncowe

Przedstawiona do recenzji praca p. mgr Agnieszki Lech wnosi niewatpliwie istotny wktad

w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne. Zawarte w recenzji uwagi krytyczne nie podwazaja gléwnych
osiggnig¢ przedstawionych w rozprawie.
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