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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Agaty Kaczmarek ., Zaleznos¢ wiasnoéci nanoczastek weglowych

syntezowanych i modyfikowanych metoda ablacji laserowej w cieczy od parametréw procesu”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Kaczmarek stanowi podstawe w
procedurze nadania stopnia doktora w dyscyplinie inzynieria materiatowa. Praca zostata wykonana
pod kierownictwem dr hab. Jacka Hoffmana z Zaktadu Mechaniki Doswiadczalnej Instytutu
Podstawowych Probleméw Techniki w Warszawie. Oryginalne wyniki przedstawione w rozprawie
nawiazuja i sg kontynuacja prac badawczych prowadzonych i intensywnie rozwijanych przez
Promotora.

Celem pracy doktorskie] przedstawionej mi do recenzji sg watki zwigzane z syntezg
nanoczgstek weglowych metoda ablacji laserowej, badaniem ich wiaéciwosci optycznych oraz wnikliwa
inspekeja ich wiasciwosci fizykochemicznych. Pierwsza czedé pracy obejmuje syntetyczny opis wiedzy
podstawowe] na podstawie najnowszych danych literaturowych. Drugi, obszerny fragment rozprawy
to szczegotowy opis uktadu uzywanego do syntez oraz szczegdtowe omowienie uzyskanych wynikow

bardzo obszernych i systematycznych badarn.

Sylwetka Doktorantki

Pani mgr inz Agata Kaczmarek ulkonczyta studia inzynierskie zwigzane z nanotechnologig i
nanomateriatami na Politechnice Gdarskiej w 2017 r. Nastepnie na tej same] uczelni cbronita prace
magisterskg w 2018 r. Od 2019 rozpoczgta studia doktoranckie w Instytucie Podstawowych Problemow
Technixi Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem dr hah. Jacka Hoffmana. Aktywnos¢ naukowa mgrinz.
Agaty Kaczmarek obejmuje m.in. wspotautorstwo  pigciu oryginalnych prac naukowych
opublikowanych w czasopismach punktowanych, ktérych to profil nawiazuje do szerako pojetej chemii
i inzynierii materiatowej. Nalezy podkresli¢, ze p. Kaczmarek byta pierwszym lub drugim wspotautorem

wspomnianych opracowan, co wskazuje na jej znaczacy wktad w przygotowanie tych publikacji. Analiza
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zalgcznika nr 6 do dokumentacji wyraznie i jasno wskazuje wklad Doktorantki w przebieg prac
eksperymentalnych i powstawanie manuskryptéw. Ponadto Kandydatka wygtosita cztery prezentacje
ustne na konferencjach miedzynarodowych, a w jednym przypadku prezentowata swoje wyniki badan
w formie plakatu. Jej aktywnos¢ publikacyjna zostala dostrzezona takze przez redaktorow periodykow
naukowych, gdzie dwukrotnie recenzowata przestane manuskrypty. Na uwage zastuguje fakt, ze p.

Kaczmarek uzyskata nagrode Dyrektora IPPT PAN za osiggnigcia naukowe w 2021 1.

Uldad pracy doktorskiej

Praca doktorska p. mgr inz. Agaty Kaczmarek obejmuje tacznie 107 stron. Jej ukiad jest typowy, tj. po
streszczeniu i wstepie czytelnik przechodzi do czesci literaturowej. Nastepnie Autorka przedstawia
metody otrzymywania nanoczgstek weglowych, opisuje techniki, ktore stosowata do charakteryzacji
otrzymanych przez siebie produktow, a nastgpnie w obszernej czesci eksperymentalnej szczegotowo
przedstawiono proces syntezy i wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke. Catos¢ pracy
koriczy podsumowanie, wraz z bibliografig, wykazem rysunkdw i tabel. Praca jest napisana poprawng
polszczyzng, zdania sg formutowane w poprawnym szyku. Na uwage zasluguje takzie estetyka
edytorska. Recenzent nie dostrzegl sig (pomimo starannosci podczas lektury) nadmiarowych spacji
oraz braku znakéw interpunkcyjnych. Spis literaturowy zostal wykonany w sposob poprawny,
uwzgledniajgcy nie tylko koordynaty bibliograficzne, ale takze tytuly cytowanych prac i odniesien do
ksigzek. W przypadku cytowania obszernych wolumindw ksigzkowych Autorka mogtaby dodatkowao
doda¢ informacji dotyczacg stron, ktorych cytowanie dotyczy, np. pozycja 93, ,Spektroskopowe
metody identyfikacji zwigzkdw organicznych”. Nie jest to uwaga krytyczna z mojej strony, a jedynie

wskazowka udoktadniajgca.

Ocena czesci literaturowe;j

Czesc literaturowa, poprzedzona wstgpem, to razem ok. 17 stron, w ktorej Doktorantka opisuje
nanoczastki weglowe (wraz z ich probg klasyfikacji), istote i nature ablacji laserowej w cieczy, a catosc
zakonczona jest syntetycznym podsumowaniem 2z najwazniejszymi wnioskami. Autorka dysertacji
porusza najwazniejsze kwestie zwigzane ze strukturg, morfologig, wtasciwosciami optycznymi i

metodami syntezy nanoczastek weglowych. Pani mgr inz. Kaczmarek szczegotowo opisuje sam proces

ablacji laserowej w cieczy, mechanizmy powstawania nanoczastek metoda ablacji oraz przedstawia



najwainiejsze parametry procesu na szeroko pojete wlasciwosci fizykochemiczne nanoczgstek
weglowych.

Btedy i niescistosci we Wstepie i Czesci literaturowej

Strona 4, streszczenie, ,dodawano niewielkg ilos¢ odczynnika”, zdanie wymaga uzycie dopetnienie,
gdyz nie wiadomo o jaki zakres odczynnikow chodzi;

Strona 8, ,wegiel jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow na Ziemi”; zdanie
dyskusyjne gdyz najbardziej powszechnym pierwiastkiem jest krzem, a nastgpnie glin;

Strona 16, Autorka wymienia wady metod chemicznych uzywanych do syntezy nanoczgstek
weglowych, wskazujac na konieczno$¢ zapewnienia wysokich temperatur i cisnieft. Czytelnik moze
mie¢ niedosyt, poniewaz nie podano chocby rzedu wielkoéci tych dwoch parametrow procesowych;
Strona 22, Doktorantka uzywa sformutowania ,utlenionych/nieutlenionych form nanoczgstek”.
Pojecie utlenione lub nieutlenione jest zazwyczaj uzywane do czgsteczek dobrze strukturalnie
zdefiniowanych pojedynczych czasteczek chemicznych, w przypadku nanoczastek skfaniatbym sig do
terminu utlenienia powierzchniowego;

Strona 23, rys. 3.2; Diagram przestawia raczej sie¢ wzajemnych polgczen procesu ablacji niz zaleznosci,

naturalnie jest to kwestia czystej semantyki i wtasnej oceny recenzenta;

Ocena Metodyki Badan Eksperymentalnych

Rozdzial rozpoczyna sie od opisu materiatow wyjéciowych oraz tabelarycznego zestawienia
parametréw procesowych, ktore byly zmieniane podczas syntez. Nastepnie Autorka w sposob bardzo
skrocony opisuje zastosowane przez nig metody badan produktow z podaniem podstawowej
charakterystyki uzywanych aparatow i urzgdzen badawczych. Zastosowane techniki analityczne sg
typowe dla charakterystyki ciata stalego, i obejmujg one szeroki wachlarz, od analizy sktadu
chemicznego, morfologii, wiasciwosci optycznych i na badaniu stopnia dyspersji konczac. Nie jest to
sarzut w kierunku Doktorantki, tylko podkreslenie poprawnego doboru metod badawczych. W tabeli
4.1 podana jest m.in. fluencja impulsu laserowego, wyrazona w jednostkach J/cm?. Nie jest wyjasnione
czy fluencja dotyczy $rednicy tarczy, zlewki czy samej wigzki laserowej. Recenzent oczywiscie domysla

sie (z prawdopodobienstwem dazacym do pewnoéci), ale mozna bylo dodac jedno zdanie komentarza

gwoli klarownosci przekazu.



Ocena Wynikéw Wiasnych Badan Eksperymentainych

Rozdziat poswiecony badaniom wtasnym zajmuje ok 70% catej pracy doktorskiej. Jest on podzielony na
dwa gtéwne podrozdziaty. Pierwszy z nich opisuje syntezg nanoczgstek w odczynnikach z grupami
aminowymi, tj. ukladem polimerowym (polietylenoimina, PEl) oraz czgsteczkowym (etylenodiamina,
EDA,). Drugi podrozdziat dotyczy badan nad ablacja tarczy grafitowej w wodzie dejonizowanej oraz w
roztworach réznych substancji o zréznicowanym potencjalne kwasowo-zasadowym (od mocznika,
poprzez PEl, woda amoniakalna, NaOH, na kwasie azotowym (V) konczac). Doktorantka bardzo
szczegbdlowo charakteryzuje otrzymane produkty, zwracajgc szczegolng uwage na ich wiasciwosci
optyczne, ktdre ilosciowo bada rejestrujgc zarowno widma absorpcyjne jak i emisyjne. W czesci
przypadkow produkty sg charakteryzowane pod katem morfologii (mikroskopia elektronowa
transmisyjna), dyspersji rozmiaru czastek (DLS), charakterystyki chemicznej powierzchni (FTIR) czy
skiadu fazowego {rentgenowska dyfraktometria proszkowa). Na pozytywng uwage zastuguje fakt, ze
Autorka zauwaza, e oddziatywanie wiazki laserowej z czystym odczynnikiem zawierajacym azot, moie
doprowadzi¢ do jego czeéciowego rozktadu i skutkiem tego jest otrzymanie konglomeratow
zawierajacych fluorofory, odpowiedzialne za emisjg oromieniowania. Doktorantka wykazata, ze dobor
dwéch kluczowych parametrow procesowych, tj. temperatury plazmy oraz ci$nienia w strefie
plazmowej sg niezbedne do otrzymania nanoczastek o poiadanych wiasciwosciach optycznych.
Autorka wskazuje na efekty niepozadane, takie jak kruszenie tarczy grafitowej. Kruszenie prekursora
grafitowego jest takze znane i zawsze wystgpuje w podobnej metodzie otrzymywania nanomateriatow
weglowych, tj. plazmie weglowe;j generowanej w wytadowaniu elektrofukowym. Akurat w tym
przypadku nie jest to tak problematyczne, bo proces nie odbywa sie w cieczy tylko w atmosferze
gazowej i wykruszone kawatki elektrody skupione sg na dnie reaktora i nie zanieczyszczajg produktow,
ktore kondensujg na $cianach ukiadu reakcyjnego. W przypadku ablacji laserowej w cieczy, jak Autorka
stusznie zauwaza, nierzadko nalezy uzy¢ metod membranowo-dializacyjnych by otrzymac produkt na
satysfakcjonujgcym poziomie czystosci.

Bledy i niescistosci w Wynikach Badan Wtasnych

Uwaga ogolna, cze$¢ rysunkdw, szczegolne te zestawiajace widma optyczne jest trudna w interpretacji
ze wzgledu na zbyt drobng czcionke i niewielki rozmiar przedstawionych widm;

Strona 39, Doktorantka analizuje zdjecia wysokorozdzielcze, na ktorych widac obszary o wysokim

stopniu krystalicznosci (otoczone jasnymi okregami). Powolujgc sie m.in. na pracg w Nature



Communications z 2017 (odnos$nik nr 80) sugeruje przypisanie ich do ptaszczyzn sieciowych (100).
Ponizej przedstawiam poglagdowy diagram pokazujgcy m.in. plaszczyzny sieciowe w ptaszczyinie
grafitowej. Po pierwsze rozdzielczos¢ zdje¢ na rys. 5.5 nie pozwala na okreslenie odlegtosci
miedzyptaszczyznowej z takg duza dokiadnoscia. Po drugie to co Autorka zaobserwowata na zdjeciach
to obszar typowy dla obiektow wykazujacych sie wysoka grafityzacjg i to co wida¢ na obrazie
mikroskopowym to najprawdopodobnie] ptaszczyzny sieciowe (002) charakteryzujgce sig odlegtoscia

miedzyptaszczyznowg ok. 0.35 nm.

(1000) graphite

d(100)graphite = 0.246 nm

Strona 48, Autorka przyjeta gestosc grafitu na 2:10° kg/m?. Gestosé monokrystalicznego grafitu to ok.
2,2-10% kg/m?, podczas gdy wysokogatunkowe detale wykonane z grafitu dostgpne komercyjnie majg

gestos¢ na poziomie 1.8-10% kg/m’;




Strona 52, Doktorantka wspomina o problemach obrazowania nanoczgstek powstatych w obecnosci
mocznika. Powotuje sie tutaj na proces krystalizacji mocznika podczas suszenia. Recenzent prosi o
wyjasnienie, czy ilos¢ mocznika po procesie byta tak duza, ze _maskowata” obecnos¢ produktow
weglowych i to uniemozliwiato obserwacje mikroskopowe?

Strona 57, Autorka sugeruje, ze przesuniecie refleksu z 26° do 22° jest zwigzane ze zwiekszeniem
rozmiaru krystalitow. Jest to nie prawda. Zmiana dyspersji rozmiaru krystalitow wigze sig z
poszerzeniem lub ze zwezeniem refleksu (najczesciej wyrazanym jako szeroko$¢ w potowie wysokosci
profilu refleksu), z minimalnym przesunigciem jego piku. Przesuniecie o ktorym pisze p. Kaczmarek
zwigzane jest ze zmiang odleglosci migdzypfaszczyznoweyj;

Strona 68, analiza obrazu TEM, rys. 5.21. Autorka pisze, ze ,wida¢ oprocz sferycznych czastek o
rozmiarach ok. 3-5 nm..". Wedtug recenzenta jest to nadinterpretacja, ze wzgledu na to, ze
przedstawione zdjecie mikroskopowe nie byto rejestrowane w trybie wysokiej rozdzielczosci, tj.
HRTEM;

Strona 71, Autorka wspomina o rozbieznosci pomiedzy pomiarami DLS i TEM otrzymanych nanoczastek
i lumaczy to w sposdb niejasny powotujac sie na obecnosc lub nieobecnos¢ warstwy hydratacyjnej.
Czy nie wzieto pod uwage faktu, ze w przypadku DLS nanoczastki znajduja sie w postaci zawieszonej w
cieczy podczas gdy do pomiaréw w mikroskopie elektronowym probki musza by¢ suche co moze
doprowadzi¢ do wtdrnej aglomeracji? Obecno$c warstwy hydratacyjnej bardzo silnie zalezy od
obecnoéci tlenowych lub azotowych powierzchniowych grup funkcyjnych na nanoczgstkach
weglowych;

Strona 75, Doktorantka zauwaia, Ze zawiesiny otrzymane z dodatkiem HNO; wykazywaty niskg
stabilnodé. Szkoda, ze nie rozwinieto tego watku w oparciu O posiadang charakterystyke
fizykochemiczng;

Strona 87, drobna uwaga semantyczna, Autorka pisze o procesie sorpcji, podczas gdy powinna sie
odnieé¢ do zjawiska stricte powierzchniowego, czyli adsorpcji. Sorpcja to pojecie znacznie bardziej
ogolne obejmujgce zardwno adsorpcje i absorpcjg;

Strona 87, Kandydatka wspomina o procesie elektrostatycznego faczenia PEl z czgstkami weglowymi.
Nastepnie pisze, e ,nowo utworzone czgsteczki (molekuty)”. Te uktady, bedace wynikiem potgczenia

polimeru z nanoczgstkami nie moga by¢ nazywane jako molekuty tudziez czasteczki;



Podsumowujac, z petnym przekonaniem stwierdzam, ze cel postawiony przez Autorke pracy
zostal osiggniety. Miarg tego jest niniejsza rozprawa doktorska oraz opublikowane oryginalne prace
naukowe w czasopismach rozpoznawalnych na éwiatowe] arenie. Podkreslam, ze p. mgr inz. Agata
Kaczmarek wtozyta ogrom pracy, zeby uzyskac i zrealizowac zakiadane cele badawcze. Praca przynosi
szereg cennych wynikow stanowigcych podstawe do syntezy, udoskonalania i projektowania
nowoczesnych nanomateriatow weglowych o ciekawych wilasciwosciach optycznych, ktére mogg miec
zastosowanie w wielu dziedzinach naszego zycia.

Przedstawiona do oceny praca, pomimo uwag krytycznych i dostrzezonych niedociagnigc,
spetnia wszelkie zardwno zwyczajowe, jak i ustawowe wymagania stawiane tego typu opracowaniom
(Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce, tekst jednolity: Dz. U. z 2022
r. poz. 574 z poin. zm). Konkludujgc informuje Rade Naukowg Instytutu Podstawowych Problemow
Techniki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczeniu p. mgr inz. Agaty Kaczmarek do kolejnych etapow

przewodu doktorskiego.
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