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Podstawg do opracowania niniejszej recenzji bylo pismo Pana Dziekana
Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej,
prof. dr. hab. inz. Jarostawa Mizery z dnia 31.07.2017 .

Uwagi ogolne

Rozprawa doktorska mgr inz. Izabeli Osicy, ktérej promotorami sg prof. dr hab. inz.
Krzysztof J. Kurzydtowski oraz prof. dr Katsuhiko Ariga, zostata zatytulowana: ,,Silica Flake
Shell-Porphyrin Hybrid Nanomaterials Sensitive to Gas Detection”. Praca byla wykonywana
w ramach wspolpracy naukowo-badawczej realizowanej na mocy porozumienia "WUT-NIMS
Joint Graduate School Program" zawartego pomigdzy Politechnikg Warszawska a National
Institute for Materials Science z Japonii. Te wzgledy spowodowaly, iz praca jest napisana w
jezyku angielskim. Jezyk 1 uktad rozprawy jest jasny. Tekst manuskryptu skiada si¢ ze 111
stron, 68 rysunkéw i 22 tabel. Calo§é manuskryptu zostala podzielona na 6 rozdziatow
tematycznych. Autorka wykorzystala do opisu stanu wiedzy oraz analizy 1 interpretacji
wynikéw 167 odsytaczy literaturowych, z ktérych 64 sa pozycjami opublikowanymi w ciggu
ostatnich 5 lat.

Merytoryczna ocena rozprawy

Postawiona w rozprawie teza dotyczyla zbadania mozliwosci wystapienia efektu
synergicznego dzieki utworzeniu hybrydowej struktury silnic rozgalezionej krzemionki
z porfiryng i jej kompleksami z metalami przejsciowymi w zakresie poprawy czulosci tych
uktadéw jako sensoréw (czujnikéw) shuzacych do oznaczania stezenia produktéw gazowych

w réznych srodowiskach.



Zakres zadan obejmowat:

— przeglad literatury dotyczacej rodzajéw sensoréw stuzacych do oznaczania stgzenia
produktow gazowych, w tym szczegblnie sensoréw, w ktérych opisano zastosowanie
krzemionki oraz pochodnych porfiryny,

~ synteze nanoczastek krzemionki o budowie sferycznej i silnie rozwinigtej powierzchni
(SFS) funkcjonalizowanych porfiryna oraz jej kompleksami z kationami wybranych
metali przejéciowych: Co(II), Ni(II), Cu(Il) i Zn(Il) (metaloporfirynami),

— scharakteryzowanie = metodami  instrumentalnymi  otrzymanych  nanoczastek
poprawiajgcych efektywnod¢ dziatania czujnikéw piezoelektrycznych stuzacych do
oznaczania stezenia oparéw i gazéw,

~ przedledzenie wplywu  wielkosci  powierzchni czgstek  funkcjonalizowanych

metaloporfirynami na efektywnoé¢ i powtarzalno$é oznaczen produktéw gazowych.

Pierwsza czesé wstepu literaturowego dotyczy podziatu sensoréw ze wzgledu na
zasade ich dziatania, co zebrano w tabeli 1. W tym miejscu wydaje mi si¢ byloby przydatne
przytoczenie odsylaczy literaturowych do pozycji, w ktérych opisane zostaly poszczegélne
typy czujnikéw. W punkcie 2.1.2. Autorka zreferowata znaczenie podjgtej tematyki pod
katem kierunkéw stosowania sensordéw, zas w kilku kolejnych podrozdziatach opisata zasadg
dziatania ,,sensoréw membranowych” (skrét SM) oraz materiaty stosowane do ich budowy.
Doktorantka zajeta sie opisem chemicznej budowy porfiryny ze szezegdlnym zwréceniem
uwagi na jej zdolnosé tworzenia komplekséw z kationami metali przejsciowych oraz
kierunkami jej wykorzystania do tworzenia sensoréw o réznym sposobie dzialania.
Nastgpnym rozwazanym materialem byla krzemionka koloidalna oraz sposéb jej
otrzymywania. Wreszcie, w ostatnim fragmencie czgéei literaturowej Autorka zajela sig
opisem otrzymywania hybrydowych sensoréw nieorganiczno-organicznych na osnowie
krzemionki koloidalnej funkcjonalizowanej porfiryna. W tym miejscu chciatbym podkreslié,
ze przeglad literatury zostal dokonany w sposéb wystarczajaco obszerny i kompetentny.
Umozliwit on takze Doktorantce, bazujagc na znajomodci obecnego stanu wiedzy,
opracowanie wiasnych sposobdéw otrzymywania hybrydowych ukladéw do wytworzenia

sensordéw o pozadanych whasciwosciach analitycznych.



Rozdziat 3. 1 4. poswiecony jest zreferowaniu do$wiadczalnej czgsei pracy, to jest
opisowi przygotowania hybrydowych sensoréw, scharakteryzowania ich budowy zaréwno
fizycznej, jak i chemicznej oraz zbadania skutecznosci ich dziatania w oznaczaniu stezenia
produktéw gazowych (acetonu i tlenku azotu(II)) za pomocg czujnikéw membranowych.

Doktorantka syntezowata nanokapsutki krzemionki o budowie sferyczno-,ptatkowe;j”
(SFS) metodg opisang przez zespdt prof. Arigi w artykule opublikowanym w czasopi$mie
Small, 8 (15), 2345-9 2012. Uzyskane czastki SFS scharakteryzowata metodami: HR TEM,
TEM-EDS oraz FTIR, a analiz¢ rozwinigcia powierzchni metodg BET. Uzyskane czgstki
SFS mialy wymiar rz¢du od 29-500 nm, a w ich widmach FTIR pojawil si¢ znaczny przyrost
intensywnosci i przesunigcie w kierunku nizszej liczby falowej sygnatu charakterystycznego
dla drgan walencyjnych grupy -O-H (3400-3600 cm™) w poréwnaniu do czastek ,,zwyktej”
krzemionki (SP). Autorka shisznie zwraca uwage, ze towarzyszgce temu obniZenie
intensywnoéei sygnatu charakterystycznego dla mostkéw -O-Si-O-, $wiadczy o bardziej
»zdefektowane;j” budowie czastek SFS. SFS wykazuja takze znacznie wieksze w stosunku do
SP rozwinigcie powierzchni (okoto 8-krotne). Obrazy SFS uzyskane metoda HR TEM
potwierdzajg sferyczno-,,platkows” budowg czastek o wyraznie zwiekszonej obecnoéci
atoméw tlenu (rys. 20) na platkach o grubosci <<10 nm (rys.19). Sprzyja to zaplanowanemu

na wstepie przeznaczeniu tych produktéw i uzasadnia przyjeta tezg rozprawy doktorskie;.

Funkcjonalizacja powierzchni czastek SFS pochodnymi porfiryny odbywala sie
typowa w tym przypadku metodg ~ po wstgpnym wprowadzeniu do uktadu porfiryny
pochodnej silanowej. Funkcjonalizacja SFS zachodzita pézniej dzieki utworzeniu wiazan
siloksanowych pomigdzy grupami -OH obecnymi na jej powierzchni i podobnymi grupami
wprowadzonymi do czgsteczek porfiryny. Przeprowadzone oznaczenia instrumentalne:
MALDI-ToF, H NMR i "*C NMR, FTIR potwierdzily budowe chemiczng produktéw
uzytych do funkcjonalizacji SFS. Funkcjonalizowane badanymi pochodnymi porfiryny SFS
scharakteryzowano metodami EDS, XPS FTIR i UV-vis. Uzyskane wyniki potwierdzaja
obecnos¢ wprowadzanych do SFS ugrupowan. Zebrane na rys. 43 zdjgcia wykonane metodg
SEM i STEM potwierdzaja, ze morfologia czastek SFS funkcjonalizowanych pochodnymi
porfiryny jest zblizona do tej, obserwowanej dla czastek oméwionych w poprzedniej czesci
recenzji dla rys. 19. Jest to istotna konstatacja, gdyz potwierdza, Ze podczas prowadzenia
funkcjonalizacji nie dochodzi do aglomeracji czastek SFS, a ich rozmiary pozostajg nadal

nanometryczne.
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Otrzymane w toku prac eksperymentalnych funkcjonalizowane SFS Doktorantka
uzyla do wytworzenia warstw adsorpcyjnych, na ktérych podezas pomiaréw analitycznych
nastgpowato osadzanie czasteczek przepltywajacego gazu. Powodowalo to wytworzenie
naprezefi powierzchniowych charakterystycznych dla czujnikéw typu membranowego
(MSS). Pomiar zmiany stanu powierzchni MSS, a zatem ilosci zaadsorbowanych czgsteczek
gazowych odbywat si¢ za pomocg piezorezystoréw. Ten fragment rozprawy ma szczegélne
znaczenie praktyczne, poniewaz pozwolil oceni¢ mozliwo$é zastosowania uzyskanych
produktéw do oznaczen analitycznych. Autorka zbadala wplyw jonéw kilku metali
przejsciowych: Co(II), Ni(Il), Cu(ll) i Zn(II) na czulo$é uzyskanych hybrydowych
adsorbentéw podczas oznaczen stezenia oparéw acetonu oraz tlenku azotu(Il), a takze
maksymalng wartos¢ rejestrowanych sygnatéw analizowanych substancji i poziom
obserwowanych sygnatéw szumoéw. Najefektywniejszym materiatem podczas oznaczen
zawartoci acetonu w analizowanym strumieniu gazu okazal si¢ hybrydowy adsorbent
zbudowany z SFS oraz kompleksu porfiryny z Co(ll), chociaz skuteczno$é podobnego
adsorbentu z Zn jako jonem centralnym jest niewiele mniejsza (Tabela 21). Skutecznosé
adsorbentu zbudowanego jedynie z komplekséw profiryny z jonami badanych metali uklada
si¢ jednak w nieco zmienionym szeregu, gdyz ,.adsorbent cynkowy” przesuwa si¢ znacznie

ponizej nie tylko ,,adsorbentu kobaltowego”, ale réwniez ,,niklowego”,

W przypadku oznaczen stgzenia tlenku azotu(Il) najskuteczniejszy okazat sie réwniez

hybrydowy adsorbent kobaltowy.

W tym miejscu nasuwa si¢ pytanie o wyjaénienie takiego wyniku badan. Autorka
podkresla w tym momencie duzg trudnosé w udzieleniu odpowiedzi na to pytanie. Wynika to
zapewne z wplywu wielu czynnikéw na proces uzyskiwania sygnatu analitu.  Réznice w
uzyskanych szeregach to by¢ moze wynik konkurencyjnego oddzialywania pomiedzy
grupami silanolowymi SFS i jonu centralnego kompleksu porfirynowego z tlenem grupy
karbonylowej acetonu. Wyjasnienie tego problemu wymagaé bedzie dodatkowych badan i
skorzystania z modelowania oddziatywan miedzyczasteczkowych na poziomie mechaniki

kwantowe;j.

Prositbym réwniez Doktorantke o odpowiedZ na pytanie o wiele prostszej natury —
jakie czynniki zadecydowaly, ze do badan wybrano dwa zelazowce: kobalt i nikiel, a
pominigto zelazo? Jest to pytanie tym bardziej uzasadnione, Ze sugerowane i planowane sg

zastosowania przysztych sensoréw dotyczy diagnostyki medycznej. W takim przypadku
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wazng rolg odgrywa nietoksycznos§é stosowanych metali cigzkich, a to powinno preferowaé
wiasnie ten pierwiastek. Ponadto zelazo tworzy fatwo kompleksy z licznymi ligandami, w

tym takze z porfiryna.

Doktorantka potwierdzita takze bardzo istotny wplyw powierzchni wiasciwej
adsorbentu na wielko$¢ sygnatu analitu stosujac SFS/porfiryna+Zn(Il) o malejacej od 556 do
29 nm srednicy czastek.

Podsumowanie wynikéw pracy zawarte w rozdziale 5. jest syntetyczne i celne, nie
wnosz¢ zadnych uwag do jego tresci. Mogg takze stwierdzié, ze dzieki zastosowaniu
zaproponowanych hybrydowych nanoczgstek krzemionkowych o silnie rozwinietej
powierzchni funkejonalizowanych porfirynowymi kompleksami jonéw metali przejsciowych,
przyjeta teza pracy o wystapieniu synergicznego ich dziatania jako sensoréw produktéw

gazowych zostata potwierdzona.

Zgadzam si¢ z zaproponowanymi w rozdziale 6. kierunkami przysztych badah w
ramach rozwijanej tematyki. Ze swej strony uwzglednitbym jeszcze w aspekcie poznawczym
dalszych badai zagadnienie wyja$nienia roli i wplywu rodzaju atomu centralnego na
efektywno$¢ dziatania tego typu sensor6w. Jedli za$ chodzi o praktyczny aspekt prac mozna
t¢ perspektywe uzupetni¢ o sprawe zwiekszenia selektywno$ci przyszlych sensoréw

w przypadku analizy mieszanin gazowych.

Plonem dziatan Doktorantki w sferze dorobku naukowego sa dwa artykuly w czasopismach z

listy JCR, z ktérych w pierwszym jest autorem do korespondencji:

1. Osica I, Mello A. F. A. A., Immamura G., et al. Fabrication of Silica-Protein
Hierarchical Nanoarchitecture with Gas-Phase Sensing Activity, J. Nanosci.
Nanotechnol., 17 (8), 5908-5917, (5-letni IF=1,134)

Osica L., Immamura G., Shiba K., et al., Highly Nerworked Capsular Silica-Porphyrin

~

Hybrid Nanostructures as Efficient Materials for Acetone Vapor Sensing, ACS Appl.
Mat. Interfaces, 2017 (9), 9945-54, (5-letni IF=7,823)



Konkluzja

Podsumowujac recenzj¢ potwierdzam duze znaczenie badan przeprowadzonych w
ramach rozprawy doktorskiej dla reprezentowanej dziedziny wiedzy, bardzo wnikliwy i
dojrzaly merytorycznie opis uzyskanych wynikéw. Podkre§lam takze, ze Doktorantka
podczas wykonywania rozprawy korzystala z wielu zaawansowanych metod badawczych i
umiejgtnie je zastosowata zar6wno w sferze eksperymentalnej, jak i interpretacyjnej.

Pragng stwierdzi¢, ze oceniana praca spelnia wymagania ustawowe i zwyczajowe
przynalezne rozprawom doktorskim, zatem prosze Rade Wydziatu Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej o dopuszezenie mgr inz. Izabeli Osicy do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Uwzgledniajac wezedniej wymienione istotne elementy, jakie wnosi recenzowane
opracowanie do dotyczacego jego tematyki obszaru inzynierii materiatowej w zakresie:

— opracowania nowych sensoréw dla oznaczania produktéw gazowych do
piezoelektrycznych uktadéw pomiarowych,

— bardzo precyzyjnego opisu przeprowadzonych badat,

— uzyskania warto$ciowych wynikéw eksperymentéw okreslajacych wptyw rozwiniecia
powierzehni hybrydowych SFS/pochodne porfiryny i rodzaju zastosowanego jonu
centralnego w kompleksie z porfiryng

~ wnikliwej interpretacji wynikéw badan stanowigcej prébe zrozumienia mechanizmu
proceséw zachodzacych na powierzchni czujnikow,

— opracowania sensoréw, ktére okazaly sie produktami o bardzo duzej czutoéci w
stosunku do acetonu, gdyz prég wykrywalnodei tego ketonu siggat 400 ppb, co po
odpowiedniej adaptacji moze postuzyé do zastosowan w diagnostyce medycznej,

kieruj¢ do Wysokiej Rady wniosek o wyrdznienie omawianej rozprawy doktorskie;.
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