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Tlenek cynku stosowany od dawna w wielu galgziach przemystu (m.in. przemyst
farmaceutyczny, kosmetyczny, elektroniczny, farb i lakieréw, chemiczny, ceramiczny), ze
wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, w dalszym ciggu jest przedmiotem zainteresowania
wielu jednostek naukowych na calym $wiecie. Szczegoélne zainteresowanie wzbudza przede
wszystkim nano-ZnO, o czym $wiadczy rosngca z kazdym rokiem liczba publikacji na temat
tego tlenku. W ciagu ostatnich 10 lat liczba publikacji naukowych zwigzanych z nano-ZnO
wzrosta o okolo 500%. Gléwnym problemem, ktéry dotyczy syntezy i zastosowania réznego
typu nanoproszkéw, w tym oczywiscie takze nano-ZnO, jest problem powtarzalnosci
parametrow takich proszkow. Wigkszo$¢ tzw. metod mokrych stosowanych do otrzymywania
nanoproszkéw ceramicznych nie pozwala na Scisla kontrolg ich parametréw co prowadzi do
uzyskania proszkow o szerokim rozkladzie wielkosci ziarna, niewystarczajgcym stopniu
krystalicznosci, zmiennej morfologii oraz niedostatecznej czystosci. Powoduje to szereg
probleméw z ich aplikacja do wielu zastosowan w szeroko rozumianym przemysle, gdzie
powtarzalno$¢ parametrow surowcoéw jest kluczowym i decydujagcym parametrem wyrobu
otrzymanego z udziatem tego surowca. Pomimo ogromnej liczby publikacji naukowych
poswieconych nano-ZnO, problematyka syntezy, wlasciwosci i zastosowania tego typu

proszkow w dalszym ciggu sg intensywnie badane. Tematyce tej poswigcona jest rozprawa



doktorska mgr inz. Jacka Wojnarowicza wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Witolda

Lojkowskiego.

Celem rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Jacka Wojnarowicza bylo opracowanie
metody otrzymywania nano-ZnO z wykorzystaniem mikrofalowej syntezy solwotermalnej
(MSS) o zaprojektowanej wielkos$ci czgstek i agregatéw oraz udowodnienie postawionej na
poczatku tych badan tezy, iz mikrofalowa synteza solwotermalna umozliwia otrzymanie

homogenicznego nanoproszku o regulowanej wielkosci czgstek i ich agregatow.

Na recenzowang rozprawe doktorska sktada si¢ cykl 6 powigzanych tematycznie publikacji, z
ktorych 5 opublikowanych zostalo w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej (Journal
Citation Report), w ktorych mgr inz. Jacek Wojnarowicz byl pierwszym autorem i autorem
korespondencyjnym. Jak wynika z o$wiadczenia wspolautorow tych publikacji udziat
Doktoranta w 4-ech tych publikacjach wynosi 70% a w pozostalych dwoch 50 i 67,5%, co
swiadczy o decydujgcej roli Pana mgr inz. J. Wojnarowicza w przygotowaniu tych publikacji.
Sumaryczny impact factor tych czasopism wynosi 14,227 a liczba punktow MNiSW wynosi
157. Chociaz prace te ukazaly si¢ glownie w ostatnich dwdch latach byly juz cytowane 29
razy. Swiadczy to o aktualnosci problematyki przedstawionej w tych publikacjach i
zainteresowaniu $wiata naukowego tymi artykulami. Czasopismami tymi byly Journal of
Nanomaterials, Nanotechnology, Nanomaterials, Journal of Nanotechnology oraz Crystals.
Sg to bardzo dobre czasopisma zwigzane z nanotechnologig i nanomateriatlami. Oprocz wyzej
wymienionych czasopism z listy JCR niektére wyniki badan opublikowane zostaly takze w
czasopi$mie Szklo i Ceramika, polskim czasopismie istniejagcym od 1935 roku i zwigzanym

Scisle z szeroko rozumianym przemystem ceramicznym.

Cykl publikacji bedgcych przedmiotem rozprawy poprzedzony zostal syntetycznym
omoéwieniem otrzymanych wynikéw badan. Omowienie to poprzedzone zostato wstepem, w
ktérym Doktorant krétko opisal whasciwoscei tlenku cynku ze szczegdlnym uwzglgdnieniem
wlasciwo$ci nano-ZnO oraz jego zastosowan. W kolejnych punktach oméwione zostaty
gtéwne metody otrzymywania nanoczastek ZnO a przede wszystkim metody hydro- i
solwotermalnej. W dalszych rozdzialach tej czgsci rozprawy Doktorant poréwnal metode
hydrotermalng oraz solwotermalng podkreslajac zalety metody solwotermalnej w poréwnaniu
do metody hydrotermalnej, do ktorych nalezy mozliwos¢ stosowania roztworéw reagentéw a
nie zawiesin jak w przypadku syntez hydrotermalnych. Pozwala to unikna¢ niejednorodnosci i

niepowtarzalnosci sktadu prekursora wynikajgcego z procesu sedymentacji zawiesiny oraz



utatwionego procesu mieszania w trakcie syntezy w reaktorze mikrofalowym. Czynniki te w
bezposredni sposéb wplywaja na jako$¢ otrzymywanych nanoproszkéw ceramicznych.
Dotyczy to w szczegolnosci domieszkowanych réznymi kationami nano-ZnO. Omdwienie to
zakonczone zostalo krotkim podsumowaniem i wnioskami wyplywajgcymi z tych badan.
Zamieszczona bibliografia zawiera 124 pozycji literaturowych zwigzanych $cisle z tematem

recenzowanej rozprawy.

Badania przedstawione w recenzowanej rozprawie doktorskiej mozna podzieli¢ na 5 etapow a

mianowicie:

1. opracowanie metody otrzymywania nano-ZnO o regulowanej wielkoéci czgstek z
wykorzystaniem mikrofalowej syntezy solwotermalnej (MSS);

2. wyjasnienie mechanizmu reakcji otrzymywania nano-ZnO w roztworze glikolu
etylenowego ze scisle okreslong i zmienng iloscig wody;

3. opracowanie metody regulacji wielkoSci agregatow nanoczastek ZnO;

4. opracowanie metody otrzymywania domieszkowanych jonami Mn*' i Co®"

nanoczastek ZnO o wysokiej zawarto$ci domieszki bez wtracen faz obeych;

5. opracowanie metody otrzymywania domieszkowanych nanoczastek ZnO o

regulowanej wielkosci czastek i ich agregatow.

W pierwszym etapie swoich badan z uzyciem metody MSS, ktérych celem bylo opracowanie
metody otrzymywania nano-ZnO o okreslonej wielkosci ziarna, wybrane zostaly odpowiednie
odezynniki chemiczne umozliwiajgce realizacjg tego celu. Kryteriami tego wyboru byly niska
cena, tatwa dost¢pno$¢ oraz zalozenie, iz jedynym produktem statym bedzie nano-ZnO, za$
produkty uboczne tej syntezy powinny by¢ produktami cieklymi rozpuszczalnymi w wodzie
lub produktami gazowymi. Odczynnikami wybranymi do badan byl uwodniony octan cynku
oraz glikol etylenowy. Proces syntezy polegal na rozpuszczeniu octanu cynku w glikolu
etylenowym w temperaturze 70°C, a nastgpnie przeprowadzeniu syntezy nano-ZnO w
reaktorze mikrofalowym w temperaturze 220°C w czasie 25 min. Po ostudzeniu i
sedymentacji otrzymanego nanoproszku byt on trzykrotnie przemywany wodg dejonizowana,
odwirowany i suszony. W trakcie tych badan udowodnione zostato, iz zmiana st¢zenia wody
w zakresie 1-4% wag. w roztworze prekursora pozwala sterowaé wielko$cig ziarna w zakresie
25-50nm o waskim rozkfadzie wielkosci ziaren. Ziarna te zbudowane byly z pojedynczych

krysztatow, ktorych ksztatt zmieniat si¢ (wraz ze wzrostem ilosci wody) ze sferycznego na



heksagonalny. Doktorant wykazal takze, ze zwickszenie ilosci wody w roztworze prekursora

pozwala uzyskaé nanoczgstki proszku ZnO o wielkosci dochodzacej nawet do 120 nm.

Bardzo wazna czgscig recenzowanej rozprawy doktorskiej byto podjecie proby wyjasnienia
mechanizmu wzrostu wielkosci ziarna wraz ze wzrostem ilosci wody w roztworze prekursora.
Wyniki tych badan opublikowane zostaly w artykule ,.Size control mechanism of ZnO
nanoparticles obtained in microwave solvothermal synthesis” w lutowym (z 2018 roku)
numerze czasopisma ,,Nanotechnology”. Artykut ten wyrézniony zostal przez Redakcje tego
czasopisma poprzez umieszezenie na oktadce tomu 29 (6) zdjgcia proszku otrzymanego przez
mgr inz. Jacka Wojnarowicza wraz tytulem artykutu, nazwiskami ich autoréw i z adnotacja
wartykul polecany”. Jest to bardzo duze wyréznienie dla wynikéw zamieszczonych w tym
artykule 1 ktdry stanowi bardzo wazng czgs¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej. W
pierwszym etapie badan okreslone zostaly posrednie produkty reakcji zachodzgcej w
reaktorze, natomiast drugi etap mial na celu okreslenie roli wody w procesie powstawania
nanoczastek ZnO poprzez zastosowanie a nastepnie Sledzenie ,losow” cigzkiej wody
zastosowanej w syntezach. Byl to bardzo dobry pomyst stosowany najczesciej w badaniach
mechanizméw reakcji w chemii organicznej. Uzyskane bardzo interesujace i niezwykle
istotne, takze z technologicznego punktu widzenia, wyniki badan wykazaty, ze MSS nano-
Zn0O przebiega w czterech etapach m. in. poprzez dekompozycj¢ produktu posredniego
Zns(OH)s(CH3COO)2 xH>0. Produktami posrednimi byty estry powstajace w reakeji glikolu
etylenowego z kwasem octowym i woda. Jak podkresla Doktorant, regulacja rozmiaréw nano-
Zn0 uzyskana dzigki zmianie ilosci wody w prekursorze jest mozliwa dzigki przesuwaniu sie
stanu roéwnowagi reakcji estryfikacji, gdyz tylko woda, ktéra powstaje w wyniku reakcji
estryfikacji, bierze udziat w reakcji syntezy i wzrostu ilosci Zns(OH)s(CH3COO), xH>0. W
momencie osiggnigcia stanu réwnowagi reakcji estryfikacji produkt posredni, czyli
Zns(OH)3(CH3COO), xH2O rozpada si¢ gwaltownie pod wplywem temperatury na
jednorodne czastki ZnO o wielkosci okolo 16 nm, ktére rosng nastepnie do az do momentu
wyczerpania si¢ nieprzereagowanego octanu cynku. Wigksza ilos$¢ wody w prekursorze
powodowala przesunigcie stanu rownowagi na lewo, czyli w kierunku substratow, czego
koncowym efektem jest wzrost nano-ZnO. Bardzo podoba mi si¢ to wyjasnienie poparte
bardzo duzg iloscig bardzo dobrze zaplanowanych eksperymentow, gdyz tylko zrozumienie
mechanizméw reakcji chemicznych zachodzacych w reakiorze pozwala na precyzyjne i
swiadome sterowanie wielkoscig czgstek i ich agregatow. Regulacj¢ wielkosci agregatow

realizowano poprzez zastosowanie reaktora mikrofalowego typu stop-flow, ktory umozliwiat



zamrozenie przebiegu syntezy poprzez gwattowne schlodzenie zawiesiny reakcyjnej. Wyniki
badan nad zagadnieniem otrzymywania agregatéw o zalozonej i kontrowanej wielkosci
wykazaly, ze zmiana mocy promieniowania mikrofalowego, przy stalej ilosci wody w
prekursorze wynoszgcej 1,5% wag., pozwala otrzymac agregaty nano-ZnO o wielkosci w

zakresie 60-120 nm skladajgcych si¢ z krystalitow o wielkosci 27+3nm.

W kolejnej czesci swojej rozprawy doktorskiej mgr inz. Jacek Wojnarowicz przeprowadzil
badania nad domieszkowaniem nano-ZnO jonami Mn?' oraz jonami Co?'. Jak podkresla
Doktorant w komentarzu do opublikowanych wynikéw swoich badaf, domieszkowane
czgstki ZnO ciesza si¢ duzym zainteresowaniem badaczy ze wzgledu na mozliwo$¢ zmiany
ich wlasciwosci magnetycznych. Podjecie tych badan wynikalo takze z istniejacych w
literaturze naukowej sprzecznych doniesien dotyczacych sktadu chemicznego i fazowego
produktow reakcji powstajacych podczas domieszkowania tlenku cynku jonami Mn** oraz
jonami Co?'. Wg Doktoranta, wynika to prawdopodobnie ze zmiennego stopnia utlenienia
jonéw Mn** oraz Co®" oraz mozliwo$cig zachodzenia rownolegle konkurencyjnych reakcji
prowadzacych do otrzymania nie tylko Zn;xMnxO czy Zn;-xCoxO ale takze tlenk6w manganu
i kobaltu o réznej stechiometrii czy spineli typu ZnMn2Os 1 ZnCo204. Uzyskane wyniki
wykazaty brak obecnosci obeych faz w otrzymywanych domieszkowanych jonami Mn?* oraz
Co?" nano-ZnO co jest tlumaczone przez Doktoranta stabymi wlasciwosciami redukujgcymi
glikolu etylenowego, ktory stabilizowat te jony na drugim stopniu utlenienia. Brak obecnosci
obeych faz w otrzymywanych domieszkowanych nano-ZnO Swiadczy takze o braku
konkurencyjnych reakcji zachodzacych podczas syntezy takich tlenkow. Na przykladzie
Nano-Zno9Coo,10 Doktorant wykazal uzyteczno$¢ metody MSS do otrzymywania
domieszkowanych nanoczgstek ZnO o zalozonych wielkosciach czgstek cechujgcych sie duzg

jednorodnoscig wielkosci i ksztattu.

Po analizie przedstawionych wynikoéw badan, ich dyskusji z wynikami dostgpnymi w
literaturze oraz zastosowanej metodyki badan z calym przekonaniem stwierdzam, ze uzyskane
wyniki badafi sg, moim zdaniem, tak wazne i interesujgce, Ze powinny by¢ przedmiotem
zainteresowania nie tylko naukowcow i technologéw zajmujgcych si¢ syntezg nano-ZnO ale
takze technologdow =zajmujacych si¢ synteza 1 zastosowaniem innych nanoczgstek
ceramicznych. Praca ta jest dla mnie takze przyktadem, jak perfekcyjnie przemyslana i
zrealizowana praca doktorska moze by¢ praca nie tylko o charakterze naukowym ale takze o

charakterze praktycznym, wyniki ktorej mogg mie¢ szybkie i znaczace przelozenie na



zastosowanie w wielu dziedzinach. Pozwolily one takze Doktorantowi na pelne zrealizowanie

zalozonego celu pracy.

Nie jest celem recenzenta przytoczenie wszystkich bardzo interesujgcych i waznych z
zardwno z punktu widzenia badan podstawowych jak i z technologicznego punktu widzenia
wnioskow. Chciatbym jednak zaznaczy¢, ze wnioski te sg na tyle dobrze udokumentowane, ze
jesli znana jest zawartos¢ wody w prekursorze i w innych reagentach stosowanych do
otrzymywania nanoczgstek ZnO mozliwe jest sterowanie ich wielkoscig jak i wielkoscig ich
agregatow w zakresie od 15 do 120 nm. Czastki te charakteryzowaly si¢ wysoka czystoscia,
waskim rozkladem ich wielkosci oraz jednorodnoscig ksztattu. Podkreslenia wymaga takze

fakt, iz czastki te byly w pelni krystaliczne.

Jak w kazdej tego typu pracy sa takze pomylki, uchybienia czy tez niejasnosci. Ze
wzgledu na fakt, iz przedmiotem recenzowanej rozprawy jest cykl opublikowanych juz w
bardzo dobrych czasopismach artykuléw, ktore musialy przej$¢ przez ,sito” edytoréw i
recenzentow, recenzent tej rozprawy ma juz znacznie ulatwione zadanie w poréwnaniu do
sytuacji, gdy przedmiotem recenzji jest typowa praca doktorska o objetosci najczgsciej w
zakresie 120-200 stron. Moim obowigzkiem jako recenzenta jest takze ustosunkowanie si¢ do
niektorych zagadnien majacych charakter zardwno bardzo ogélny jak i szczegdlowy. Juz w
pierwszym zdaniu streszczenia poprzedzajacego syntetyczne 36 stronicowe omowienie
wynikow badan Doktorant napisat: ,, Celem niniejszej pracy bylo opracowanie technologii
syntezy nanoczgstek (NC)tlenku cynku (ZnO) o regulowanym rozmiarze”. Zdaniem
recenzenta opracowanie technologii oznacza nie tylko opracowanie danego procesu
technologicznego polgczonego z kontrola jakosci na poszczegélnych etapach procesu ale
takze z doborem odpowiednich maszyn i urzadzen. Technologia powinna zawiera¢ analize
zapotrzebowania na media (woda, prad, gaz, Scieki ifp.), analize¢ zatrudnienia niezbednej
ilosci pracownikéow jak i analize kosztow otrzymywania danego produktu lub wyrobu. W
przypadku rozprawy Pana mgr inz. Jacka Wojnarowicza lepiej oddajgcym cel tej pracy
byloby, zdaniem recenzenta, uzycie zamiast stowa ,technologia” sformutowania
»opracowanie metody syntezy nanoczastek (NC) tlenku cynku (ZnO) o regulowanym
rozmiarze w skali laboratoryjnej”. Powstanie, na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach
recenzowanej rozprawy  doktorskiej mozliwosci  produkcyjnych ~ nano-ZnO
(niedomieszkowanych jak i domieszkowanych) w skali 100 graméw dziennie jest juz
znaczacg skala dla takiego produktu jakim jest nano-ZnO lub nano-Zn;«MnyxO czy nano-Zn;.

«Cox0. Mimo to jest to raczej technologia jedynie w skali cwieré-technicznej. Zresztg tytul
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rozprawy mowi o opracowaniu metody syntezy nanoproszku tlenku cynku co moim zdaniem

jak najbardziej oddaje sens tego co zawarte jest w tej rozprawie.

Inne drobne uwagi, ktére zauwazylem podczas czytania syntetycznego omowienia

uzyskanych wynikoéw badan napisanego w jezyku polskich to:

o .20, 7 wiersz od gory: zamiast sformulowania ,, manipulowac rozmiarem NC ZnQO”,
ktore w jezyku polskim ma raczej negatywne skojarzenie moze lepiej uzy¢ stowa
»Sterowac™;

e .24, 8 wiersz od dotu: ,, Domieszkowane czgsteczki ZnQ... ”: to sa czastki ZnO;

e .28, 5 wiersz od dotu: ,,...w skali 100 gram dziennie”, powinno by¢: ,,w skali 100

gramow dziennie”.

Na zakonczenie stwierdzam, ze rozprawa spelnia trzy podstawowe warunki stawiane pracom

o charakterze eksperymentalnym, a mianowicie pozwolita Doktorantowi na:

e wlasciwe rozpoznanie stanu wiedzy w zakresie objetym badaniami, przez zapoznanie
si¢ z wigkszoscig publikacji na ten temat;

e wykazanie si¢ umiejetnoscia wlasciwego doboru i przeprowadzenia odpowiednich
badan umozliwiajgcych uzyskanie w miar¢ jednoznacznej odpowiedzi na pytania
postawione w trakcie realizacji celu pracy;

e wykazania si¢ umiejetnoscia pozbawionego istotnych bledéw przedstawienia

wynikow uzyskanych badan.

Wszystkie wyzej wymienione warunki recenzowana rozprawa spetnia w calej rozciggloscei.
Jak wspomniatem juz powyzej, ale chciatbym to jeszcze raz podkredli¢, rozprawa ta jest dla
mnie przyktadem, w ktdrej bardzo jasno postawiony cel pracy realizowany jest wrgcz
modelowo z wykorzystaniem najnowszych narzedzi shuzacych do realizacji tego celu, a ktorej
wysokie walory naukowe powiazane sg z praktyka i ktorej wyniki mogg by¢ bardzo szybko
wykorzystane. Zastosowane metody badawcze, sposéb przedstawienia otrzymanych wynikéw
badan i sposob ich dyskutowania sa, moim zdaniem, nie tylko prawidlowe ale wregcz
wzorowe. Uwazam takze, Zze uzyskane wyniki pracy mogg mie¢ takze bardzo istotne
znaczenie praktyczne i moga by¢ wykorzystane nie tylko przez producentow nano-ZnO ale

takze innych nanoproszkéw ceramicznych.



Reasumujge, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr
inz. Jacka Wojnarowicza pt. ,,Opracowanie metody syntezy nanoproszku tlenku cynku
pozwalajgcej na regulowanie wielkosci czqstek i aglomeratow” spetnia w catej rozciaglosci
warunki stawiane przez ustawe rozprawom doktorskim (Rozporzagdzenie Prezesa Rady
Ministrow z dnia 15 stycznia 2004r. w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania
przewodow doktorskich i habilitacyjnych - tekst jednolity: Dz. U. nr 65, poz. 596 z 2004 r.),
Wwnosze wige o przyjecie rozprawy i dopuszezenie mgr inz. Jacka Wojnarowicza do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Z uwagi na walory naukowe i technologiczne rozprawy, jej kompleksowy a
zarazem praktyczny charakter, dobrze przemySlana i prawidlowo zastosowang
metodyke badan, a takze pogl¢biong dyskusje¢ uzyskanych wynikéw, wnosz¢ do Rady
Wydzialu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej o jej wyrodznienie.
Dodatkowym argumentem przemawiajagcym za wyrdznieniem tej rozprawy jest fakt, iz na
podstawie wynikow uzyskanych w ramach tej pracy, opublikowanych zostalo 14 artykutow
w czasopismach naukowych, z czego wigkszo$¢ artykulow w czasopismach z tzw. listy
filadelfijskiej oraz jednego rozdzialu w monografii. Dodatkowo Doktorant ma rzadko
spotykany na tym etapie kariery naukowej dorobek naukowy: jest wspoétautorem w sumie 27
publikacji w bardzo dobrych czasopismach (z tego w 10 jako pierwszy autor) oraz 35
wystapien na konferencjach krajowych i zagranicznych. Jest wspétautorem 1 patentu oraz 2
zgloszen patentowych. W latach 2016-2017 kierowal projektem NCN z programu Preludium

oraz uczestniczyt w realizacji 9 innych projektéw badawczych.




