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Ocena pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agaty Kaczmarek

pt.: ,Zaleznosc¢ wtasciwosci nanoczgstek weglowych syntetyzowanych
i modyfikowanych metodq ablacji laserowej w cieczy od parametréw procesu”

zrealizowanej pod kierunkiem promotora,
dr hab. Jacka Hoffmana
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i w dyscyplinie inzynieria materiatowa

Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Instytutu Podstawowych
Probleméw Techniki PAN z dnia 1 grudnia 2023 roku.

Praca doktorska Pani mgr inz. Agaty Kaczmarek pt. ,Zaleznos¢ wtasciwosci nanoczastek
weglowych syntetyzowanych i modyfikowanych metoda ablacji laserowej w cieczy od parametréw
procesu” wpisuje sie¢ w prowadzone w ostatnich dekadach badania poswigcone nanostrukturalnym
odmianom wegla. Ich wyjatkowe wtasnosci optyczne, elektryczne, chemiczne i biologiczne wptywaja
na mnogos¢ ich potencjalnych zastosowan w obszarach takich jak elektronika, energia odnawialna oraz
medycyna. Nanomaterialy weglowe w postaci nanoczastek sa z powodzeniem stosowane
w bioobrazowaniu, jako biosensory czy biomolekuty w celowanym dostarczaniu i dozowaniu lekéw.
Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy bardzo wainego zagadnienia, jakim jest poprawa
wiasciwosci optycznych nanoczastek weglowych. Aby osiagna¢ ten cel, Doktorantka wykonata szereg
proceséw syntezy naczagstek weglowych w procesie ablacji laserowej i ich funkcjonalizacji w trakcie
procesu syntezy lub po jego zakoriczeniu. Wiasciwosci wytworzonych nanoczastek charakteryzowata
przy pomocy technik badawczych takich jak: spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera,
dyfrakcja rentgenowska, skaningowy i transmisyjny mikroskop elektronowy, dynamiczne rozpraszanie
$wiatta, spektroskopia UV-Vis, spektrofluorymetria i pomiar zeta potencjatu. Jako najwazniejsze
osiggniecie Doktorantki nalezy uzna¢ pokazanie, ze dodanie niewielkiej ilosci odczynnika (takiego jak
ciektej rozgatezionej polietylenoiminy) do zawiesiny nanoczastek w wodzie prowadzi do zmiany
wiasciwosci optycznych tych nanoczastek. Przeprowadzona analiza modeli kinetyki adsorpcji pokazata,
ze zmiana emisji w czasie jest kontrolowana przez proces dyfuzji, ktérego sita napedowsq jest
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przyciaganie elektrostatyczne miedzy przeciwnie natadowanymi czgstkami. Co wazne, zmiana emisji
optycznej po dodaniu reagenta do zawiesiny nanoczastek weglowych w wodzie otrzymanych
w procesie ablacji laserowej moze stuzy¢ jako posrednia miara adsorpcji czasteczek polimeru do
powierzchni nanoczastek weglowych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Kaczmarek zostata przygotowana w klasyczny sposob.
Praca rozpoczyna sie od jej streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Nastgpnie po krétkim
wprowadzeniu Doktorantka przedstawia: tezy, cel i zakres pracy. Kolejnymi cze$ciami pracy sa: cze$¢
literaturowa, metodyka badan, wyniki badan wiasnych wraz z dyskusjg. Praca konczy sig
podsumowaniem oraz sformutowaniem wnioskéw. Na ostatnich stronach pracy Dyplomantka
przedstawita bibliografie oraz spisy rysunkéw i tabel.

Oceniajac poszczegdlne cze$ci rozprawy, nalezy podkreslic, ze tezy, cel i zakres pracy zostaty
sformutowane poprawnie (rozdziat 2). Cze$¢ literaturowa pracy (rozdzial 3) w zwiezty sposéb
wprowadza czytelnika w temat pracy. Zwieztos¢ tej czesci pracy moze by¢ uznana przez niektérych
czytelnikéw za jej wade. W mojej ocenie jest jej zaleta, gdyz Dyplomantka skupita sig¢ na
najwazniejszych problemach jakie towarzysza wytwarzaniu nanoczastek weglowych (w szczegélnosci
w procesach ablacji laserowej). Pokazata, ze w literaturze naukowej brakuje jednoznacznego
stanowiska dotyczqcego mechanizmu powstawania nanoczqstek weglowych i wplywu
poszczegdlnych parametréw procesu ablacji na ich wiasnosci. Tym samym uzasadnifa sformutowane
w rozdziale 2 tezy, cel i zakres pracy.

Pozostajac przy czesci literaturowej pracy mam do niej kilku uwag. Najwazniejszg z nich jest
fakt, ze Doktorantka nie definiuje co to jest fluencja i nie podaje jak jest ona wyznaczana w przypadku
pracy z réznymi stanowiskami laserowymi. Zwracam na to uwage, gdyz parametr ten towarzyszy
czytelnikowi przez lekture catosci pracy, a proba wyjasnienia od czego ona zalezy w pracy pojawia sig
dopiero na 67 stronie (rozdziat 5.2.1). Uzytem stowa ,préba” gdyz jednostka fluencji jest J/em?,
apodany w pracy wzér 5.12 sugeruje inna jednostke. Szkoda takie, ze Dyplomantka w kilku
przypadkach zamiast opisywania pewnych zaleznosci z doniesieri literaturowych nie przedstawita ich
w formie wykreséw. Dodanie np. dwdch wykresow do tej czesci pracy byto by dobrym przerywnikiem
miedzy lektura kolejnych akapitéw tekstu. Kolejna uwaga jaka mam do tej czesci pracy, bedzie wbhrew
rozwijanej zasadzie, ze powinno sie cytowac najnowsza literature. W wykazie cytowanej literatury
brakuje mi odniesieri do literatury z przed 2000 roku (znalaztem tylko jedna taka publikacje). Np. wiele
waznych publikacji dotyczacych materiatéw weglowych i ich badaniu przy pomocy spektroskopii
Ramana ukazata sie przed 2000 rokiem. Zwracam uwage na tg technike badawcza uzywang w badaniu
réznych materialéw weglowych, gdyz zostato ona catkowicie pominigta w czesci literaturowej jak
i w cze$ci badawczej rozprawy, a mogta by by¢ ona (wyniki z niej) dobrym potwierdzeniem wycigganych
w pracy czastkowych wnioskéw.

W rozdziale 4 po$wigconym metodyce, Doktorantka przedstawia uzyte materiaty do procesu
wytwarzania nanoczastek weglowych, parametry syntezy oraz uzyte w pracy metody badawcze do
charakteryzacji otrzymanych produktéw syntezy. Niestety, brakuje mi w tej czg$ci pracy przedstawienia
i doktadnego opisu stanowiska do syntezy nanoczastek. Poza nazwa i producentem uzytego w pracy
lasera nie ma przedstawionych parametréw jego pracy (jest tylko informacja, ze ,laser ten generuje
impulsowa wiazke o czestotliwosci repetycji 10 Hz i dtugosci impulsu 10 ns”). Nigdzie tez nie znalaztem
informacji, czy ablacja targetu grafitowego byta wykonywana w jednym ,punkcie”, czy w wielu
punktach na jego (fragmencie) powierzchni.



Czeé¢ badawcza rozprawy zostata podzielona na trzy zadania badawcze. Pierwsze zadanie
dotyczy zastosowania metody ablacji laserowej do otrzymywania nanoczastek weglowych z uzyciem
odczynnikéw z grupami aminowymi stosowanymi jako prekursory w reakcjach chemicznych syntezy
nannoczastek weglowych. W drugim zadaniu Doktorantka skupita sie na uzyskaniu wigkszej kontroli
nad mechanizmem ablacji tarczy grafitowej w wodzie, by otrzymac stabilng i jednorodng zawiesing
nanoczastek weglowych w wodzie (w wyniku kondensacji par wegla) o okreslonych rozmiarach.
W trzecim zadaniu zajeta sie zmiang wtasnosci optycznych nanoczastek weglowych poprzez dodanie
niewielkiej ilosci odczynnika do zawiesiny nanoczastek w wodzie. Prezentowane wyniki badar sa
szeroko dyskutowane przez Doktorantke na tle literatury. Kazda z czgsci badawczych konczy sig
podsumowaniem, ktére uzasadnia podjecie kolejnego zadania. Fakt, ze pierwsze zadanie jest
najbardziej obszerne pod wzgledem zastosowanych metod badawczych, a otrzymane wyniki nie w petni
satysfakcjonujace, $wiadcza, ze realizujac kolejne zadania badawcze Doktorantka chciata pokazac, ze
mozna w sposob nieprzypadkowy (wptyw wigzki lasera na uzyte odczynniki z grupami aminowymi
i wynikajace z tego problemy we wiasciwej ocenie wtasnosci optycznych wytwarzanych w procesie
ablacji struktur nanoczastek) sterowaé wtasciwosciami optycznymi otrzymywanymi w procesie ablacji
laserowej nanoczastek weglowych. Tym samym, Doktorantka wykazata sie¢ samodzielnosciq
w prowadzeniu badan naukowych oraz w dochodzeniu do wazinych wnioskéw o charakterze
poznawczym.

Jako czytelnik mam do tej czesci pracy uwage, a konkretnie do kolejnosci prezentacii
realizowanych zadan badawczych. W mojej ocenie bardziej naturalne byto by przedstawienie na
poczatku zadania badawczego pos$wigconego otrzymywaniu stabilnej i jednorodnej zawiesiny
nanoczastek weglowych w wodzie, a nastepnie dwdch kolejnych zadan polegajacych na dodaniu
modyfikatorow przed procesem ablacji i po jego zakoriczeniu.

Tak jak wspomniatem powyzej, prezentowane przez Doktorantke wyniki badan sa dobrze
dyskutowane na tle literatury. Niemniej jednak bede krytyczny w kilku aspektach. W rozdziale 5.1.4.1
dyskutujac wplyw uzytej podczas procesu ablacji dtugosci fali emitowanej przez laser. Za cytowang
publikacja podaje progowe wartosci fluenncji dla lasera o diugosci fali 1064 nm i 355 nm, podczas gdy
w swoich badaniach uzywata laseréw o dtugosci fali 1064 nm i 532 nm - przytoczone w pracy wzory
pozwalaly w szybki sposéb obliczy¢ dyskutowana wielkos¢ dla dtugosci fali 532 nm. Powyzej
wspomniatem juz o niescistosci w podanym wzorze na fluencje (rozdziat 5.2.1). Wracam do niego gdyz
wystepuje w nim parametr A oznaczajacy powierzchnie przekroju wiazki laserowej, podczas gdy kilka
stron wczesniej (rozdziat 5.1.4.1) jako A zostato oznaczone pole rzutu czastki na ptaszczyzne prostopadta
do wigzki laserowej. Wida¢ tutaj mate zaniedbanie, ktérego mozna bylo unikng¢ przygotowujac na
poczatku, czy tez na koricu pracy wykaz stosowanych oznaczen (podczas jego przygotowywania na
pewno tg nieicistosé udato by sie znalei¢). Wykaz ten byly na pewno pomocny podczas lektury
przygotowanej przez Doktorantke dysertacji. Ostatnim watkiem jaki chciatbym w tym miejscu poruszy¢
jest brak w pracy wynikéw z analiz przy uzyciu spektrometru Ramana. Wyniki z niego byty by swietnym
zobrazowaniem np. zdania ze strony 53 (rozdziat 5.1.4.3), ze ,Pasmo pochtaniania przy 290 nm
przypisywane jest strukturom grafenowym i grafenopodobnym ...".

Ostatnig cze$cig pracy jest rozdziat 6 w ktérym Doktorantka podsumowuje catos¢ pracy
i przedstawia wnioski koricowe. Uwaga jaka moge mie¢ do niej to to, ze Doktorantka nie pokusita sig
na koniec o zwiezte wypunktowanie swoich najwazniejszych osiggnie¢, pamietajgc o tym, aby pojawity
sie w ramach tego podsumowania takze informacje ilosciowe.



Podsumowujagc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest interesujgcym
opracowaniem naukowym poswigconym wytwarzaniu nanoczgstek weglowych w procesach ablacji
laserowej. Jest ona oryginalnym rozwiqzaniem problemu naukowego, w ktérym Doktorantka
wykazata sie duzq dojrzatosciq w prowadzeniu badari i wycigganiu na ich podstawie wnioskow.
Zaproponowata nowq metode otrzymywania nanoczqstek weglowych, ktéra umozliwia kontrolg nad
rozmiarem, mikrostrukturqg i wlasnosciami optycznymi tych nanoczqstek. Metode polegajqcq na
ablacji wiqzkq laserowq tarczy grafitowej w wodzie w jej pierwszym etapie, a nastepnie na dodaniu
niewielkiej ilosci odczynnika do otrzymanej w procesie ablacji zawiesiny nanoczqstek weglowych.
Pokazata, ze zmiana emisji w czasie jest kontrolowana przez proces dyfuzji, ktérego sitg napgdowsg jest
przycigganie elektrostatyczne miedzy przeciwnie natadowanymi czastkami. Przedstawione powyzej
uwagi nie wptywajg na bardzo wysokg ocene rozprawy jako catosci.

Wynikiem prac badawczych Doktorantki, obok przedtozonej do recenzji rozprawy doktorskiej,
s3 3 wspotautorskie publikacje w czasopismach naukowych poswiecone nanoczastkom weglowym,
w ktérych jest pierwszym Autorem. Jej taczny dorobek naukowy to 5 wspétautorskich publikacji.

W $wietle powyiszej opinii, stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr
inz. Agaty Kaczmarek zatytutowana: ,Zalezno$¢ whasciwosci nanoczastek weglowych syntetyzowanych
i modyfikowanych metoda ablacji laserowej w cieczy od parametréw procesu”, spetnia wszystkie
warunki przewidziane ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187,
Dz.U.z2022 ., poz. 574, z pdin. zm.). Wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Agaty
Kaczmarek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego w dyscyplinie inzynieria materiatowa oraz
publicznej obrony.
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