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wykonanej pod kierunkiem promotora dr. hab. inz. Marcina Banacha, prof. PK i promotora
pomocniczego dr inz. Jolanty Pulit-Prociak na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej

Politechniki Krakowskiej.

Podstawg opracowania jest uchwala Rady Naukowej Wydzialu Inzynierii

1 Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej z dnia 9 grudnia 2020 r.

Ocena tematyki rozprawy

Problematyka wytwarzania nanomaterialow jest przedmiotem ciagle prowadzonych
badan, ktore sa rezultatem rosngcego zapotrzebowania na tego typu materialy. Dotyczy to
w szczegllnosci metod ich wytwarzania w procesie przeptywowym, ktéry zapewnia
mozliwos¢ uzyskania produktu o powtarzalnych parametrach w zalozonej skali. Cel ten moze
by¢ osiggniety, gdy poznane zostana jakosciowe i ilosciowe czynniki wplywajace na
charakterystyke produktu koncowego. Dla calosciowego ujecia przedmiotowego zagadnienia
istotna jest rowniez kwestia oceny efektow oddzialywania wytwarzanych nanomaterialow na
potencjalne patogeny lub otoczenie zewngtrzne w przypadku ich zastosowania. W rezultacie
ulatwia to okreslenie obszaru praktycznych aplikacji przedmiotowych preparatow.
Przedstawiona paca zawiera wspomniane wyzej elementy. Dlatego tez nalezy uznad, ze
podjecie przez Doktorantke przedmiotowej tematyki badan i ich zakres byly w pelni

uzasadnione zaréwno ze wzgledow poznawczych jak i utylitarnych.



Charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska zostala napisana w sposéb typowy dla prac badawczych
eksperymentalnych. Do zasadniczych elementow opracowania nalezg: wprowadzenie,
przeglad literatury, charakterystyka celu 1 zakresu pracy, opis czesSci badawczej wraz
z dyskusjg uzyskanych wynikéw, opis koncepcji technologii wytwarzania przedmiotowych
nanomateriatow, podsumowanie i wnioski. Calo$¢ opracowania uzupelniajg: streszczenia
w jezyku polskim 1 angielskim, wykazy stosowanych skrotow i oznaczen, spis literatury oraz
zalacznik dokumentujgcy dotychczasowy dorobek naukowy Autorki. Praca liczy 296 stron
i zawiera 141 rysunkow oraz 60 tabel.

We wprowadzeniu Doktorantka zwigzle scharakteryzowata podstawowe zagadnienia
zwigzane z podjetym problemem badawczym i uzasadnila potrzebe przeprowadzenia badan
nad syntezg nanomaterialow w procesie przeptywowym wspomaganym dziatlaniem
promieniowania mikrofalowego.

W dalszej czgsci pracy poswieconej ustaleniu stanu wiedzy, Autorka w oparciu
o dostepne publikacje przedstawila w syntetyczny sposob 1 przedyskutowata zagadnienia
dotyczace przedmiotu swoich badan. W szczegolnosci przedstawiona zostata problematyka
nanomateriatlow 1 nanokompozytow w odniesieniu do ich rynku, perspektyw rozwoju
i potencjalnych zastosowan. Obszernie omowione zostaly metody dostarczania energii do
srodowiska reakcyjnego, sposoby kontaktowania reagentow 1 szczegélowe rozwigzania
aparaturowe stosowane zakresie realizacji syntez prowadzonych w ukladach przeptywowych.
Osobne rozdziaty po$wiecono zagadnieniom obrazujgcym wplyw wybranych zmiennych
procesowych na charakterystyke produktu koncowego 1 kontrol¢ przebiegu syntezy
prowadzonej w sposob ciagly.

W analizie omawianych zagadnien Doktorantka wykorzystata 1 poddata dyskusji 503
pozycje literaturowe oraz zrédla internetowe, wsrdod ktorych ponad 65% zostalo
opublikowanych w latach 2015-2020 i jest $cisle zwigzana z tematyka pracy, co podkresla jej
nowatorski 1 rozwojowy charakter.

Pewien niedosyt budzi brak informacji o rozwigzaniach aparaturowych
wykorzystujacych promieniowanie UV-Vis lub rozwigzaniach hybrydowych, lgczacych
rownoczesne oddzialywanie promieniowania mikrofalowego 1 nadzwigkawianie mieszaniny
reakcyjnej. Nie do konca mozna zgodzi¢ si¢ tez ze sformulowaniem zawartym w Tabeli 3.4,
ktore stwierdza, ze zaletg ogrzewania konwekcyjnego jest brak mozliwosci wystgpienia
miejscowego przegrzewania materiatu. Specyfika tak realizowanego procesu czgsto moze

prowadzi¢ do nadmiernego wzrostu temperatury na granicy faz mieszanina reakcyjna —
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scianka reaktora, zwlaszcza w przypadku mieszania o niskiej intensywnosdci. Uwagi te nie
obnizajg jednak pozytywnej oceny tej czesci pracy.

Przeprowadzony szczegdtowy przeglad bibliografii dal podstawe do sformulowania
ambitnego celu pracy, ktorym bylo opracowanie metod wytwarzania nanoczastek srebra,
miedzi, ich polaczen bimetalicznych, tlenkéw c¢ynku, miedzi, cyrkonu, cyny oraz
kompozytow z wybranymi zwigzkami nieorganicznymi w procesie przeplywowym oraz
ocena ich wiasciwosci. Osiagnigeie tak postawionego celu wymagalo zaplanowania
i zrealizowania obszernego zakresu badan, ktéry uwzglednial przeprowadzenie syntez
nanomateriatdéw, analiz¢ wplywu wybranych zmiennych procesowych na wiasciwosci
fizykochemiczne iuzytkowe produktu koncowego. Zakres prac rozszerzylo dodatkowo,
wykorzystanie w niektorych przypadkach zréznicowanych prekursorow nanoczgstek.

Czes¢ doswiadczalna stanowi najobszerniejszy rozdzial przedstawionej pracy.
Wczesci tej Doktorantka przedstawila i scharakteryzowata: uzyte materiaty, uklady
eksperymentalne wykorzystane do wytwarzania nanomaterialdw, warunki prowadzenia
syntez oraz metody analizy instrumentalnej stosowane w analizie ilosciowej i jakosciowej
produktow syntez. Zastosowane metody stanowia obecnie standard w zakresie
zaawansowanych badan nanomaterialdw. W omawianej czgsci pracy zawarte zostaly réwniez
opisy metodyki oceny wlasciwosci bakteriobdjezych, wirusobojczych, cytotoksycznych,
fitotoksycznych 1 fotokatalitycznych produktow koncowych. Doktorantka docenita
1 uwzglednita potrzebe wykorzystania metod statystycznych stosowanych do planowania
1analizy wynikow eksperymentow oraz do predykcji whasciwosci produktu koncowego.
Znalazto to swoj wyraz w osobnych rozdzialach charakteryzujgcych wspomniane metody.

Niedosyt budzi brak podania bardziej szczegotowej charakterystyki zastosowanego
w badaniach jednomodowego reaktora mikrofalowego, ktory stanowi zasadniczg czgsé
instalacji badawczej. Mankamentem jest réowniez brak danych dotyczacych wartosci
temperatur osigganych na wlocie i wylocie z ukltadéw badawczych oraz sposobu ich pomiaru
1 stabilizacji. Sama Autorka zauwaza na stronie 213 w rozdziale 11 dotyczacym kontroli
stabilnej pracy ukladu, potrzebe osiggni¢cia zadanych temperatur na etapie rozruchu
instalacji. Znajomos$¢ tych wielkosei umozliwitaby rowniez oszacowanie ilosci energii
faktycznie dostarczanej do ukladu reakcyjnego oraz oceng¢ sprawnosci energetycznej
stosowanego reaktora mikrofalowego. Brakuje tez petniejszej charakterystyki pomp
zastosowanych podczas prowadzenia eksperymentow oraz podanych w sposob jawny nat¢zen

przeptywu mieszaniny reakcyjnej. W mojej opinii wskazane byloby réwniez przedstawienie



schematow przebiegu reakcji strgcania tlenkow i soli nieorganicznych, tym bardziej, ze
schemat taki zostal opisany w przypadku stosowania kwasu taninowego jako reduktora.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka szczegdtowo scharakteryzowala produkty
wytworzone podczas syntez kolejnych kategorii nanomaterialow. Do tego celu postuzyly
wyniki analiz przeprowadzonych z uzyciem technik DLS, EDX, UV-Vis, FTIR, XRD, ASA,
metod potencjometrycznych oraz metod obrazowania SEM, TEM i STEM. Wykorzystujac
narz¢dzia analizy statystycznej Autorka ocenita powtarzalnosé¢ przeprowadzonych syntez oraz
wytypowala zmienne procesowe odpowiedzialne za przecigtny rozmiar nanoczastek,
krystalitow oraz efektywnosci osadzania nanoczastek metali na powierzchni tlenkow i soli
nieorganicznych. W oparciu o przeprowadzone testy statystyczne zidentyfikowana zostala
istotno$¢ wspomnianych zmiennych, a ich wplyw skwantyfikowano z wykorzystaniem
wielomianu drugiego stopnia, z uwzglednieniem wzajemnych interakcji. Uzyskane funkcje
wraz z analizg stabilnos$ci procesu opartg o tzw. karty kontrolne stanowia cenne uzupelnienie
koncepcji  technologicznej wytwarzania nanoczgstek w  procesie  przeplywowym
przedstawionej w koncowej czesci pracy.

Za mankament tej czesci opracowania mozna uznac brak podanej definicji i sposobu
wyznaczania wielkosci opisujgcych efektywno$¢ osadzania nanoczgstek metalu na
powierzchni tlenkéw metali oraz efektywnos¢ laczenia nanoczgstek metalu z solami
nieorganicznych. Nie podano roéwniez szczegoétowych wartosci stalych  Scherrera
wykorzystywanych w obliczeniach rozmiarow krystalitow tlenkow metali. W rozdziale 8.3.4
przedstawiony zostal tylko zakres i ogdlne zasady stosowalnosci wspomnianych statych.

W kolejnych rozdzialach, niezaleznie od przedstawionych charakterystyk
wytwarzanych nanomateriatow, Autorka w oparciu o uzyskane wyniki badan przeanalizowata
wlasciwosci przeciwmikrobiologiczne wybranych produktow. Uzupelnieniem tej czesci
badan jest ocena wilasciwosci cytotoksycznych i fitotoksycznych nanoczastek srebra, miedzi
iich kompozytow dajgca informacje o mozliwych skutkach niewlasciwego lub
niekontrolowanego ich uzycia. W mojej opinii rozdzial ten stanowi potrzebng i istotna czes¢
pracy, ktéra umozliwia okreslenie kierunkow przysztego wykorzystania rezultatow badan
z uwzglednieniem zasad bezpieczenstwa i ochrony srodowiska.

W rozdziale 13 Doktorantka przedstawila oceng wlasciwosci fotokatalitycznych
wybranych nanomaterialdéw opartg o wyniki badan nad fotodegradacjg blekitu metylenowego
w srodowisku wodnym, inicjowang promieniowaniem UV o dlugosci fali 365 nm. Autorka,

bazujgc na wyznaczonych eksperymentalnie stalych szybkosci i pomiarach efektywnosci



fotodegradacji, potwierdzila korzystny wplyw zastosowania polaczen kompozytowych
nanomaterialdéw na wlasciwosci fotokatalityczne.

Warto podkresli¢, ze we wszystkich rozdzialach zawierajacych analiz¢ wynikow
Autorka odniosta rezultaty swoich badan do wynikdéw uzyskiwanych przez innych autordw.
W wigkszosci przypadkow analiza zostala uzupetniona o samodzielng interpretacje
rozpatrywanego zagadnienia.

W osobnym rozdziale zawarta zostala wspomniana wczesniej, wstepna koncepcja
technologiczna wytwarzania nanoczastek w procesach przeptywowych, oparta o badania
laboratoryjne przedstawione w =zasadniczej czegsci pracy. Element ten moze stanowié
w przyszlosci punkt wyjsciowy dla udoskonalenia zaprezentowanej technologii, jak réwniez
komercjalizacji wynikow badan. Cze$¢ do$wiadczalng pracy konczy rozdzial, w ktérym
przedstawione zostaly podsumowanie i wnioski wynikajgce z przeprowadzonych badan.

Doktorantka zawarta réwniez w formie zalacznika prezentacje swojego
dotychczasowego dorobku naukowego. Na uwage zastuguje 16 publikacji w czasopismach
zlisty JCR o sumarycznej wartosci wspolczynnika wplywu 48,6, z ktorych cze$é jest
zwigzana z przedmiotem przedstawione] pracy. W wigkszosci publikacji Doktorantka
wystepuje jako pierwszy Autor. Zaprezentowane osiggniecia uzupelniajg: jedna publikacja
w czasopiSmie nieujgtym w bazie JCR, udzial w pieciu konferencjach naukowych

1 sympozjach oraz wspoludziat w jedenastu zgloszeniach patentowych.

Ocena pracy i uwagi krytyczne

Recenzowana praca podejmuje istotny z punktu naukowego i aplikacyjnego temat
syntezy nanoczastek 1 ich nanokompozytow w procesie przeptywowym wspomaganym
dzialaniem pola mikrofalowego. Podjeta tematyka zostala potraktowana przez Autorke
kompleksowo z uwzglednieniem zagadnien zwigzanych z wytwarzaniem, oceng wilasciwosci
i zastosowaniem produktu koncowego, co stanowi mocna stron¢ przedmiotowej pracy.
W mojej opinii do waznych osiggnie¢ nalezy zaliczyc:
1. Wykazanie, ze uzyte do syntezy uklady przeplywowe -charakteryzuja si¢ duza
elastycznoscig i umozliwiajg tatwe przestawienie produkcji jednego rodzaju nanomaterialu na
inny.
2. Wykazanie, ze przecigtny rozmiar nanoczastek Ag i Cu jest uzalezniony od rodzaju

zastosowanego prekursora.



3. Opracowanie metodyki obliczeniowej, umozliwiajacej zaplanowanie syntezy wybranych
nanomaterialdéw o zatozonym przecigtnym rozmiarze na podstawie zadanych wartosci
zmiennych procesowych.
4. Wykazanie, ze uzycie polaczen kompozytowych nanoczastek metali daje mozliwosé
modyfikowania i kontroli wiasciwosci biobojczych produktu koncowego.

Lektura dysertacji sklania rowniez do przedstawienia kilku dyskusyjnych uwag:
1. Wytwarzanie nanoczastek metali i ich nanokompozytow moze byé realizowane
z zastosowaniem roznorodnych substancji redukujacych. Uwazam, Zze w przedstawionej pracy
brakuje osobnego rozdzialu analizujacego stosowane substancje redukujace wraz z krotka
dyskusjg na temat tego zagadnienia i podaniem przyczyn wykorzystania w badaniach kwasu
taninowego.
2. Zarbwno w Streszczeniu, jak i Podsumowaniu pracy (str. 259, wiersz 10 od gory),
stwierdza sig, ze: ,,Zastosowanie jako Zrodla energii promieniowania mikrofalowego skraca
czas otrzymywania nanoczastek do kilkudziesigciu sekund (...)”. Czy byly prowadzone
badania porownawcze z wykorzystaniem innych sposobow ogrzewania, np. konwekeyjnego
lub oporowego wskazujace, Zze zastosowana metoda ogrzewania umozliwia istotne skrécenie
czasu syntezy badanych nanomaterialow?
3. Na stronie 259, wiersz 14 od gory, stwierdzono, ze: ,,Przeplywowy ukfad reakcyjny
zwigksza stopien wymieszania mieszaniny reakcyjnej, co umozliwia otrzymanie
jednorodnego w calej objetosci produktu (...)”. Z szacunkowych obliczen liczby Reynoldsa
wynika, ze w zastosowanych ukladach liczba ta osiagata wartosci nie przekraczajgce 1000, co
Jest charakterystyczne dla przeptywu laminarnego. Zatem burzliwo$¢ takiego przeplywu jest

niska 1 moze nie zapewnia¢ intensywnego wymieszania.

Uwagi redakcyjne

W swojej pracy Doktorantka nie ustrzegta sie nielicznych blgdow edycyjnych
i niezrecznych sformutowan, ktore jednak nie pogarszaja w istotny sposob odbioru pracy.
Ponizej przedstawiono list¢ dostrzezonych podczas recenzowania usterek:
- str. 42, wiersz 4 od gory, jest: ,, Transport energii i masy przez taki uklad zmienia si¢
z dlugoscig reaktora przy stalym czasie (...)”, powinno by¢: ,.Dla ustalonego czasu warunki
transportu energii i masy w takim ukladzie zmieniajg si¢ wraz z dlugos$cig reaktora (...)",
- str. 63, wiersz 4 od gory, jest: ,Wodne roztwory AgNO; i ekstraktu wprowadzano do

reaktora (...)”, nie podano pochodzenia lub sktadu uzytego ekstraktu,



- str. 177, wiersz 4 od dolu, jest: ,(...) poniewaz zarowno przeplyw, jak i gradient energii

podczas syntezy nanoczastek CuO, sa wyzsze w pordwnaniu do ukladéw otrzymywania

nZn0O 1 nSnO (...)", uzycie pojecia gradient energii w tym kontekscie nie jest najwlasciwsze,

rowniez w tym samym zdaniu powinno by¢: ,(...) w pordwnaniu do uktadéw, w ktérych

otrzymywano nZnO i nSnO (...)",

- str. 178, tytul rozdzialu 10.3.2.2, jest: ,,Wplyw stezenia stabilizatora na wielkos¢

nanoczgstek tlenkéw metali”. Nie jest do konca jasne czy chodzi tu o wielko$¢ nanoczastek

tlenkow metali, czy tez wielkosé ich krystalitow, ktérych zalezno$s¢ od wybranych

parametroéw procesowych byla omawiana we wczesniejszych rozdziatach,

- str. 200, wiersz 8 od dotu, jest: ,Rysunki 10.75-3.77 (...)”, powinno by¢: ,,Rysunki 10.75-

10.77 (...)",

-str. 260, wiersz 16 od dolu, jest ,,Kwas tanionowy (...)”, powinno by¢ ,,Kwas taninowy (...)”.
Nalezy podkresli¢, ze zauwazone niedoskonatosci maja charakter redakcyjny i nie

wplywaja na uzyskane wyniki.

Podsumowanie

Opracowanie koncepcji badan, budowa ukladow eksperymentalnych przedstawionych
wpracy 1 analiza uzyskanych wynikéw wymagaly od Doktorantki bardzo dobrego
przygotowania teoretycznego z zakresu inzynierii i technologii chemicznej, nanotechnologii
oraz biotechnologii. Osiagnigcie wyznaczonego celu bylo mozliwe dzieki wihasciwemu
zaplanowaniu i zrealizowaniu obszernego zakresu badan zwigzanych z podjeta tematyks.
Réwniez pod tym wzglgdem Doktorantka wykazala si¢ dobrym przygotowaniem do
prowadzenia prac eksperymentalnych. Rezultaty badan, ktérych wyniki przedstawiono
w dysertacji, zaowocowaly opracowaniem koncepcji technologicznej wytwarzania
nanomaterialow w procesie przeplywowym wspomaganym dzialaniem promieniowania
mikrofalowego. Niezaleznie od skrupulatnej analizy wynikow przeprowadzonych
eksperymentéw, Autorka przedstawila ocene oddzialywania otrzymanych produktow na
potencjalne patogeny, otaczajgce srodowisko oraz scharakteryzowata ich wilasciwosci
fotokatalityczne. Jest to kluczowe z punktu widzenia mozliwoscei zastosowania omawianych
nanomateriatow w przysztosci. Nalezy tez dodac, ze czes¢ z uzyskanych wynikow zostala juz
opublikowana w recenzowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i wysokiej
wartosci wspolczynnika wplywu, co potwierdza posrednio trafnos¢ przyjetego kierunku

badan i jakos¢ uzyskanych wynikow.



Uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska Pani mgr inz. Olgi Barbary Dhugosz
spetnia warunki stawiane pracom doktorskim w Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U.
22003 r. Nr 65, poz. 595 wraz z pézniejszymi zmianami). W zwiazku z powyzszym skladam
wniosek do Rady Naukowej Wydziatu Inzynierii 1 Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej o przyjgcie rozprawy i dopuszezenie jej do dalszego postepowania.

Majac na wzgledzie jakos¢ realizacji obszernego zakresu badan, przeprowadzong
analizg¢ uzyskanych wynikéw oraz istotny dorobek publikacyjny Doktorantki stawiam

wniosek o wyrdznienie pracy.
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