Szczecin 17.08.2017
prof. dr hab. inz. Urszula Narkiewicz
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Instytut Technologii Chemiczne]j Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska

OCENA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. l1zabeli OSICY
pt. ,Silica Flake Shell-Porphyrin Hybrid Nanomaterials Sensitive to Gas
Detection”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Krzysztofa J. Kurzydtowskiego
oraz prof. dr. Katsuhiko Ariga
Recenzjg wykonano dla Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie; (pismo z
dn. 31.072017)

Wybdr tematyki pracy

Wzrost troski o $rodowisko oraz coraz wieksze rozpowszechnienie “zielonych”
procesow wytworczych wymaga stosowania nowoczesnych, efektywnych i selektywnych
metod oznaczania i monitorowania zanieczyszczen. W ciagu ostatnich dwéch dekad
obserwuje si¢ intensyfikacje prac nad réznego rodzaju czujnikami zanieczyszczen, do czego
w duzej mierze przyczynit sig rozwdj nanotechnologii.

Praca doktorantki wpisuje sie w ten trend, Autorka podjeta sie w swojej rozprawie
opracowania, wykonania hybrydowych organiczno-nieorganicznych czujnikéw gazowych na
bazie krzemionki oraz metaloporfiriny i przetestowala je w stosunku do dwadch

zanieczyszczen gazowych — tlenku azotu oraz par acetonu.

Cel i zakres rozprawy

Celem pracy bylo otrzymywanie i scharakteryzowanie hybrydowych nanosystemow
na bazie krzemionki oraz porfiryn i metaloporfiryn, o wysokiej czutosei detekcji w stosunku do
wybranych zanieczyszczen powietrza, Doktorantka postawita teze, ze osadzenie porfiryny na
powierzchni sfer krzemionkowych o wysokiej powierzchni wiasciwej zwiekszy gazoczutogé
porfiryny. Doktorantka badala w pracy dwa rodzaje sfer krzemionkowych — kapsuly oraz state
czgstki krzemionki o idealnie kulistym ksztatcie.

Otrzymywane przez Doktorantke uklady hybrydowe byly charakteryzowane pod
wzglgdem morfologii i sktadu chemicznego powierzchni. Przetestowano zdolnosci gazoczule



otrzymanych uktadow w stosunku do par acetonu i tlenku azotu stosujgc w tym celu

nanomechaniczny czujnik naprezen powierzchniowych typu membranowego (MSS).

Strona edytorska rozprawy

Recenzowana rozprawa Pani mgr inz. lzabeli Osicy liczy 105 stron i odnosi sie do
166 pozycji literatury, co Swiadczy o tym, ze Autorka przeprowadzita staranne studia
literaturowe. W rozprawie zamieszczono 65 rysunkéw i 22 tabele. Rysunki pochodzg z
literatury albo ilustrujg wyniki badan Autorki, a zdjecia mikroskopowe zamieszczone w pracy
sg wujatkowo dobrej jakosci.

Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim, w sposob jasny i konkretny, ma
prawidtowa strukture i zawiera tylko niezbedne informacje, co $wiadczy o tym, ze Autorka
dokonala starannej selekcji uzyskanych wynikéw. Praca ma posta¢ monografii skladajacej
si¢ z 6 rozdziatow, traktujgcych kolejno o teorii czujnikéw gazowych i materiatow
sensorycznych, technikach badawczych stosowanych w pracy, uzyskanych wynikach,

wnioskach z przeprowadzonych badan i na koricu — o perspektywach na przysziosé.

Strona merytoryczna rozprawy

We wprowadzeniu do rozprawy Autorka pisze o biezacym rozwoju mimetycznych
metod sensorycznych, imitujgcych dziatanie ludzkich zmysiow. Analizuje wymagania
stawiane czujnikom gazowym oraz znaczenie postepu w nauce o materiatach dla rozwoju
czujnikéw, ze szczegolnym uwzglednieniem nanokompozytow, taczacych rozwinietg
powierzchnig wiasciwg z kombinacjg réznych klas materialow. Rozdziat poswiecony
literaturze tematu rozpoczyna sig od definicji czujnikéw i zasad ich dziatania oraz réznych
sposobow ich klasyfikacji. Dalej omawiany jest rynek czujnikéw gazowych i obszar ich
zastosowan, w tym roéwniez w diagnostyce medycznej, poniewaz w wydychanym z piuc
powietrzu sg setki lotnych zwigzkow organicznych i nieorganicznych, a skfad tego powietrza
moze $wiadczy¢ o dolegliwo$ciach, na ktére cierpi pacjent.

Doktorantka opisuje materiaty stosowane na czujniki gazowe, zwracajac szczegding
uwage na porfiryny i krzemionke, po czym przechodzi do omowienia zalet hybrydyzaci
materiatowej jako metody poprawy jakosci czujnikéw, a nastepnie hybrydowych materialow
porfirynowo-krzemionkowych jak czujnikow.

Trzeci rozdziat rozprawy poswiecony jest procedurom i metodom eksperymentalnym.
Doktorantka funkcjonalizowata porfiryng poddajac jg silanizacji w celu otrzymania pochodne;j
zawierajgcej grupe trimetylosilanowg zdolnej do tworzenia trwalych wigzan kowalencyjnych z
krzemionkg. Otrzymata tez kompleksy porfiryny z jonami metali przejsciowych (Co?, Ni?*,
Cu?', Zn?*). Otrzymane funcjonalizowane porfiryny charakteryzowano metodami NMR, MS |

UV/Vis. Ptatkowe nanokapsutki krzemionkowe otrzymano za pomocy samo-szablonujgcego



procesu hydrotermicznego, a sfery krzemionkowe — przy zastosowaniu procesu Stdbera
potgczonego ze zmodyfikowanym podejsciem mikrofiuidalnym. Otrzymano sfery o
srednicach 29, 376 | 556 nm. Nawet najmniejsze z tych sfer mialy powierzchnie wlasciwa
kilkakrotnie mniejszaq od nanokapsutek ptatkowych.

Kompozyty hybrydowe wytwarzano {gczac silanizowane i metalizowane pochodne
porfiryny z powierzchnig kapsutek | sfer krzemionkowych, Otrzymane kompozyty byly
charakteryzowane metodami SEM, HRTEM, UV-Vis, IR, XPS i pomiaru potencjalu zeta.

Kompozyty nanoszono na membrany nanomechanicznego czujnika naprezen
powierzchniowych wyprodukowanego w National Institute of Material Science w Japonii i
testowano na wykrywanie 50 ppm acetonu lub tlenku azotu w strumieniu azotu,

Zastosowanie kompozytéw hybrydowych znacznie poprawito zdolno$é detekji tych
gazow, na przyklad sygnat od acetonu uzyskany przy uzyciu kompozytu kompleks
miedziowy porfiryny — krzemionkowe nanokapsutki platkowe byt ponad dziesieciokrotnie
wigkszy niz sygnat od samej porfiryny miedziowej i dwukrotnie wigkszy, niz sygnat od
samych kapsutek krzemionkowych. Czuto$¢ otrzymanych kompozytéw hybrydowych zalezy
od ich powierzchni wiasciwej i od rodzaju metalu przejéciowego. Pomysiny przebieg testow
prowadzonych w temperaturze 37 °C predestynuje czujniki do zastosowania w diagnostyce

medycznej.

Uzyskano znakomite wyniki, niemniej jednak, poniewaz we wszystkich
eksperymentach badano tylko 3 cykle adsorpcji/desorpcii i za kazdym razem w trzecim cyklu
mozna zaobserwowa¢ nieznaczny, ale jednak widoczny spadek intensywnosci sygnatu, to
nasuwa si¢ pytanie o stabilno$¢ pracy czujnikéw. Mozliwe, ze po wiekszej liczbie cykli trzeba
by stosowat regeneracje termiczng. Inna watpliwosé dotyczy selektywnosci czujnikéw,
poniewaz porfiryny sg czute wobec wielu réznych zwigzkow.

Powyzsze watpliwosci nie wplywajg na mojg oceng rozprawy, ktéra jest bardzo
wysoka. Doktorantka znakomicie poradzila sobie z trudng interdyscyplinarng tematykg |
catkowicie zrealizowata postawione w pracy cele.

Ocena koricowa
Pani mgr inz. l|zabela Osica w pei zrealizowala zamierzone cele badawcze,
opracowujgc efektywne hybrydowe czujniki do oznaczania zanieczyszczen gazowych.
Doktorantka w spdjny i logiczny sposob opisata zaplanowane i zrealizowane eksperymenty.
Za najwigksze osiggniecie rozprawy uwazam jej nowatorski charakter i wysoki

potencjat komergjalizacyjny.
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Podsumowujac, poniewaz przediozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Panig mgr inz. |zabelg OSICE spetnia w mojej opinii wymogi aktualnie obowigzujgcej ustawy
+O stopniach naukowych itytule naukowym oraz o stopniach itytule w zakresie sztuki”,
wnioskuje zatem do Rady Wydzialu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej o jej
dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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