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Wybar tematyki pracy

Nanoczgstki weglowe ze wzgledu na swoje wyjgtkowe wtasnosci optyczne, elektryczne,
biochemiczne i mechaniczne nalezg do nanomateriatéw interesujacych zaréwno ze wzgledéw
badawczych, jak i aplikacyjnych. Przy stosowaniu nanoczgstek weglowych istotny jest dobér metody
ich otrzymywania, zapewniajgcy odpowiednig wydajnosé, powtarzalnos¢ wtasnosci, wielkosc¢ i ksztatt
czastek oraz rozrzut wielkosci.

Doktorantka wybrata do otrzymywania nanoczastek weglowych metode ablacji wigzkg
laserowq tarczy grafitowej zanurzonej w cieczy, kierujgc sie miedzy innymi checig wyjasnienia
sprzecznych informacji literaturowych dotyczgcych wptywu parametrow procesu na wtasnosci

otrzymywanych tg metodg nanoczastek.

Cel i zakres rozprawy
Gtéwnym celem pracy byto zbadanie wptywu warunkdw procesu ablacji tarczy grafitowej w

cieczy na ksztatt, rozmiar, stabilno$¢, strukture krystaliczng i wtasnosci optyczne otrzymywanych



zawiesin nanoczgstek weglowych. Doktorantka postawita teze, ze mozliwy jest taki dobér parametréw
procesu ablacji laserowej, zeby otrzymac¢ nanoczastki weglowe o $rednicy ponizej 10 nm, a
kontrolowanie ich wtasnosci jest fatwiejsze przy oddzieleniu etapu syntezy od etapu modyfikacji
powierzchniowej w celu uzyskania okreslonych wiasciwosci optycznych, do czego wystarczy niewielka
ilos¢ odczynnika modyfikujgcego.

Zakres rozprawy obejmowat oprdécz doboru optymalnych parametréw procesu syntezy
nanoczastek weglowych réwniez dobdr najlepszego sposobu ich modyfikacji w celu uzyskania
okreslonych wtasciwosci optycznych oraz okreslenie mechanizmu emisji promieniowania z
nanoczastek.

Do scharakteryzowania otrzymywanych materiatéw weglowych Doktorantka stosowata szereg
adekwatnych metod instrumentalnych, jak dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia w podczerwieni z
transformacjg Fouriera, skaningowa oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa czy dynamiczne
rozpraszanie Swiatta. Doktorantka analizowata réwniez wifasciwosci optyczne (UV-Vis i

spektrofluorymetria) i elektryczne (zeta potencjat) otrzymywanych nanoczgstek weglowych.

Strona edytorska rozprawy

Recenzowana rozprawa Pani Agaty Kaczmarek liczy 107 stron, a Autorka odnosi sie do 117
pozycji literatury.

Rozprawa napisana jest starannie pod wzgledem edytorskim, przejrzystym, prostym i
konkretnym jezykiem. Na koricu rozprawy Autorka zamiescita spis 33 rysunkéw oraz 14 tabel.

Praca sktada sie z trzech czesci — wprowadzenia (w ktérym przyblizono tematyke rozprawy,
sformutowano tezy i przedstawiono cele pracy), czesci eksperymentalnej oraz podsumowania
wynikéw uzyskanych w pracy.

Na poczatku rozprawy Autorka zamiescita streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Jest to
bardzo wazny fragment kazdej pracy, zwtaszcza, ze niektdrzy czytelnicy na nim poprzestajg, dlatego
trzeba sie szczegdlnie staraé o precyzje uzywanych tu sformutowan. | tak na przyktad, zamiast
»mechanizm emisji nanoczastek” lepiej bytoby napisa¢ ,,mechanizm emisji $wiatta/promieniowania
przez nanoczastki, poniewaz w pierwszym przypadku niezorientowany czytelnik mégtby zaktadaé, ze
chodzi o emisje nanoczastek wegla z tarczy grafitowej w trakcie ablacji. Czyli ,,Swiecenie nanoczastek”,
emisyjnos¢ nanoczastek”, ale ,emisja promieniowania z nanoczastek (lub przez nanoczastki)”.

Zamiast ,,po dodaniu odczynnika” dobrze bytoby tu juz napisaé, jakich odczynnikdéw uzywano i
w jakim celu, poniewaz samo stowo ,,odczynnik” nie niesie za sobg zadnych informac;ji. Doktorantka
stosowata w ramach realizacji pracy dwie grupy odczynnikéw — aminy i mocznik w trakcie syntezy

nanoczastek weglowych, a dodatkowo inne odczynniki w trakcie modyfikacji kropek weglowych w celu



poprawy ich witasnosci optycznych, wdéwczas mozna je nazwaé na przyktad ,odczynnikami

aktywujgcymi’ albo ,,aktywatorami”.

Strona merytoryczna rozprawy

We wprowadzeniu do rozprawy Doktorantka opisuje wtasciwosci nanoczgstek weglowych oraz
metody ich otrzymywania, skupiajgc sie na ablacji laserowej oraz sprzecznych informacjach
literaturowych na ten temat, co stanowito motywacje do podjecia badan w tym obszarze. W opisie
aktualnego stanu wiedzy opracowanego na podstawie analizy literatury przedmiotu Autorka
przedstawita klasyfikacje materiatéw weglowych i opisata kontrowersje zwigzane z badaniem
struktury, toksycznosci oraz wtasciwosci optycznych nanoczastek weglowych. We wnioskach z opisu
stanu wiedzy Doktorantka stwierdzita miedzy innymi, ze wtasnosci strukturalne i optyczne nanoczastek
weglowych w znacznym stopniu zalezg od metody ich wytwarzania, a szczegdlnie od powstajgcych w
trakcie syntezy produktéw ubocznych majgcych istotny wplyw na wiasnosci otrzymanych
nanostruktur. Z opisu stanu wiedzy wynika tez, ze istnieje réznorodnosc¢ pogladéw co do mechanizmu
powstawania nanoczastek weglowych w procesie ablacji laserowej i wptywu poszczegdlnych
parametréw procesu ablacji na ich wtasnosci.

Doktorantka rozpoczeta opis przeprowadzanych syntez nanoczastek weglowych od proceséw
prowadzonych w obecnosci etylenodiaminy (EDA), polietylenoiminy (PEI) oraz mocznika. Proces byt
dwuetapowy, przy czym w pierwszym etapie procesu przeprowadzano ablacje tarczy grafitowej, a w
drugim (juz bez tarczy grafitowej) zawiesine nanoczastek uzyskanych po ablacji poddano wtérnej
obrdbce wigzkg laserowga. Oczyszczanie i frakcjonowanie otrzymanej mieszaniny prowadzono metoda
membranowg. Dla pordwnania proces ablacji prowadzono tez w wodzie, a wedtug innowacji
wprowadzonej przez Doktorantke — do powstatej zawiesiny nanoczastek weglowych w wodzie dodano
mocznika i takg zawiesine naswietlano wigzkg laserowg. Doktorantka zaproponowata rdwniez obrébke
otrzymanej w wodzie zawiesiny nanoczgstek weglowych poprzez odwirowanie wiekszych frakcji, a
nastepnie dodaniu 1 % obj. takich odczynnikéw, jak kwas azotowy(V), woda utleniona, woda
amoniakalna, wodorotlenek sodu, alkohol izopropylowy, mocznika i PEI.

W celu wyjasnienia, jak proces ablacji wptywa na wtasnosci optyczne otrzymywanych zawiesin,
Autorka przeprowadzita réwniez symulacje tego procesu bez uzycia tarczy grafitowej i stwierdzita, ze
wtasnosci cieczy (aminy lub roztworu mocznika) ulegajg modyfikacji wskutek jej oddziatywania z wigzkg
laserowgq oraz ze mogg w ten sposéb powstawac molekuty swiecace.

W rezultacie przeprowadzonych badarn Doktorantka zaproponowata nowa, dwuetapowg
metode otrzymywania nanoczgstek weglowych. W pierwszym etapie prowadzono ablacje wigzkg

laserowq tarczy grafitowej w wodzie, a nastepnie w kolejnym etapie do otrzymanej zawiesiny



nanoczastek weglowych dodawano niewielka ilos¢ (1% obj.) odczynnika modyfikujgcego. Otrzymanej
w ten sposdb mieszaniny nie poddawano juz dziataniu wigzki laserowej. Przyjecie takiej procedury
preparatywnej umozliwito bardziej skuteczne kontrolowanie rozmiaru, struktury i wfasnosci
optycznych otrzymywanych nanoczastek weglowych.

W rozdziale 5.3.1, gdzie Autorka opisuje wptyw rodzaju zastosowanego odczynnika na
wiasnosci optyczne powstatej mieszaniny, zabrakto drugiej ze stosowanych amin, EDA, podczas gdy
najlepsze wyniki uzyskano dla PEI. Prosze o wyjasnienie na obronie, dlaczego pominieto EDA.

Doktorantka stwierdzita, ze najbardziej korzystne warunki ablacji to jak najnizsza temperatura
plazmy przy jej jak najwyzszym cisnieni. Niskg temperature ablacji uzyskuje sie przy niskich wartosciach
fluencji impulsu laserowego. Po zastosowaniu optymalniej wartosci fluencji réwnej 4 J/cm? dla procesu
ablacji tarczy grafitowej w wodzie otrzymano zawiesine jednorodnych sferycznych nanoczastek
weglowych o wielkosci 3- 5 nm.

Doktorantka stwierdzita, ze zmiana wifasnosci optycznych zawiesiny czgstek po dodaniu
odczynnika modyfikujgcego jest spowodowana oddziatywaniem nanoczastek weglowych z grupami
funkcyjnymi zastosowanego reagenta. Z przeprowadzonych badan wynika ponadto, ze mechanizm
emisji Swiatta przez nanoczastki weglowe nie jest zwigzany z rodzajem przytgczonych do nich grup
funkcyjnych, ale z agregacjg czastek w obecnosci odczynnika modyfikujgcego i zwigzanym z tym
wzrostem intensywnosci emisji $wiatta. O szybkosci zmian wtasnosci optycznych mieszaniny decyduje
proces dyfuzji dodatnio natadowanych czastek odczynnika modyfikujgcego do powierzchni ujemnie
natadowanych czastek weglowych. Doktorantka doszta do takich wnioskdw na podstawie badan
ukfadu z polietylenoamina.

Podkresli¢ nalezy, ze ramach realizacji pracy doktorskiej Pani Agata Kaczmarek opublikowata
pie¢ artykutéw w czasopismach o szerokim obiegu, przy czym w czterech z nich jest pierwszg i/lub
autorka korespondencyjna.

Chciatam prosié¢, zeby w trakcie obrony Doktorantka w oparciu o uzyskane w ramach realizacji

pracy wyniki zarysowata mozliwe perspektywy kierunkdw badawczych na przysztosé.

Ocena korcowa

Pani mgr inz. Agata Kaczmarek z powodzeniem i w petnym zakresie zrealizowata zamierzone
cele badawcze, a mianowicie udowodnita teze, ze poprzez dobdér odpowiednich parametréw procesu
ablacji laserowej mozna otrzymac tg metodg bardzo mate sferyczne czastki wegla (3-5 nm).

W trakcie realizacji pracy Doktorantka wykazata duzg samodzielnos¢ i inwencje witasng, co

przyczynito sie do zaproponowania nowatorskich, a jednoczesnie prostych rozwigzan.



Podsumowujac, poniewaz przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez Panig mgr
inz. Agate Kaczmarek w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplinie naukowej inzynieria
materiatowa, spetnia w mojej opinii ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
whnioskuje zatem do Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki PAN o jej
dopuszczenie do obrony.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage nowatorski charakter i wysoka jako$¢ rozprawy, znaczny
wspotczynnik wptywu publikacji wchodzgcych w sktad rozprawy oraz aktywnos¢ naukowg Doktorantki,
whnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Problemoéw Techniki PAN o wyrdznienie tej

rozprawy.

Nobeee

Urszula Narkiewicz



