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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Olgi Malgorzaty Labedz
»Synteza wysokotemperaturowa i badanie wlasciwosci

hybrydowych magnetycznych nanomaterialéw weglowych”

Rozprawa doktorska Pani mgr Olgi Labedz dotyczy magnetycznych nanomaterialow
weglowych odkrytych w roku 1993. Rozprawa dobrze wpisuje si¢ w tematyke syntezy i
testowania uzyteczno$ci nowych materiatow, ktorych rdzen zawierajacy zelazo lub jego tlenki
jest szczelnie otoczony warstwg np. grafitu. Ta nowa klasa nanomaterialow jest przedmiotem
intensywnych badaf prowadzonych w wielu laboratoriach ze wzgledu na potencjalne
zastosowania w réznych dziedzinach od terapii i diagnostyki medycznej po katalize. Z
powodu wysokiej reaktywnosci nanokrystalicznego zelaza w celu zachowania i polepszenia
jego superparamagnetycznych wilasciwosci nanoczgstki zelaza sa obudowywane przez
roznego rodzaju niemagnetyczne warstwy buforowe, ktore redukujg oddzialtywania
magnetyczne 1 zapobiegaja aglomeracji, utlenianiu i korozji zelaza. Wybrany temat pracy jest
zatem interesujacy naukowo zard6wno ze wzgledéw technologicznych j‘ak i aplikacyjnych.

Rozprawa doktorska ‘mgr Olgi LabedZz zostala przygotowana pod kierunkiem
naukowym prof. dr hab. Huberta Lange w Pracowni Fizykochemii Nanomateria}é\# Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Rozprawa przedstawiona do recenzji liczy 171 stron i
zawiera 5 rozdzialow. W wykazie literatury znajduje si¢ 159 pozycji. Zamieszczone wykresy
i fotografie zostaly starannie przygotowane. Tekst rozprawy ma logiczny ukiad i jest
starannie zredagowany. Rt;zprawa ma charakter doswiadczalny a znaczna cze$¢ wynikéw
zostala juz opublikowana w 4 publikacjach w renomowanych czasopismach naukowych oraz
byla prezentowana na konferencjach naukowych.

Pierwszy rozdziat syntetycznie wprowadza w zagadnienie nanokapsulek weglowych
wypelnionych materialem magnetycznym, ktére od swego odkrycia w roku 1993 w dalszym
ciggu skupiajg uwage badaczy. Przejrzyscie zostaja przedstawione aktualny stan badan w tej



dziedzinie i szczegblowe =zagadnienia dotyczace alotropowych odmian wegla 1
nanomateriatow weglowych, nanomaterialow magnetycznych, nanokapsulek zelazowo —
weglowych oraz procedur ich produkcji. Ogodlne informacje o badanych materiatach dobrze
pokazujg jak tematyka pracy odpowiada na potrzeby materialowe wspolczesnej terapii
medycznej. Na tym tle zostaja jasno sformulowane cel 1 zakres badaf. Ambitnym celem jest
parametrycina analiza korelacji pomiedzy warunkami syntezy i obrébki nanokapsutek:
weglowych a ich wlasciwosciami, prowadzaca do opracowania 1 optymalizacji
wysokowydajnej i selektywnej metody syntezy nanokapsulek weglowych wypelnionych
zelazem.

Interesujaco napisany drugi rozdzial rozwija dwa glowne aspekty podjetych badan,
opisujac alotropowe odmiany wegla oraz nanomaterialy magnetyczne, ich specyficzne
wlasciwosci 1 rézne metody ich stabilizacji. Dalsze rozwazania zostajg zawezone do
nanokapsulek weglowych wypelnionych zelazem oraz ich zastosowan biomedycznych.
Dopelnieniem tego tematu jest krytyczny przeglad rdznorodnych nisko- i
wysokotemperaturowych metod wytwarzania nanokapsulek weglowych wypelnionych
zelazem.

Podziw  budzi znajomoéé szerokiego widma komplementarnych  metod
eksperymentalnych zastosowanych w badaniach i ogélnie przedstawionych w rozdziale
trzecim. Obok metod analizy plazmy wykorzystanej do produkcji probek mgr Olga Labedz
opanowata 1 skutecznie zastosowala metody charakteryzacji materialtéw: mikroskopie
elektronows oraz spektroskopie rentgenowska, ramanowska, Moessbauera i magnetometrie.

Czwarty rozdzial systematycznie przedstawia wartosciowe wyniki szczegoétowych
badan wiasnych mgr Olgi Lab@dz" i wykazuje pelne wykorzystanie zakresu mozliwosci
badawczych. Zgromadzone wyniki sg prawidlowo analizowane, interpretowane i
dyskutowane.

Mgr Olgi Labedz rozwingta swojg eksperymentalng aktywnos$é w dwoéch dziedzinach.
Pierwsza koncentruje si¢ na wysokoenergetycznej syntezie magnetycznych nanomateriatéw
weglowych przy pomocy wyspecjalizowanych technologii: w stacjonarnym wytadowaniu
elektrolukowym i w strumieniu plazmy elektrolukowej generowanym przez plazmotron,
Druga $ciSle powigzang dziedzing jest dokladna strukturalna i magnetyczna charakteryzacja
wytworzonych materiatow.

Glownym sukcesem technologicznym mgr™ Olgi LabedZz jest wytworzedie
nanokapsulek o stosunkowo wysokiej zawartosci zelaza. Kapsulki pochodzace z luku

weglowego wykazuja odpowiednio wysokie namagnesowanie nasycenia oraz umiarkowana



koercje. Petle histerezy sg waskie a stosunek remanencji do namagnesowania nasycenia jest
niewysoki. Poniewaz parametry tych nanokapsutek zalezg silnie od skladu uzytej anody,
Autorka dokladnie zbadala korelacje pomiedzy parametrami modyfikowanych anod
heterogenicznych i homogenicznych z jednej strony a parametrami technologicznymi i
wlasciwosciami magnetycznymi. Swiadczy to o zrozumieniu podstaw fizycznych uzyte]
technologii oraz o sporej praktyce w jej stosowaniu. Podczas syntezy zastosowata
spektroskopowa diagnostyke strefy reakcji i wyznaczyta odpowiednie parametry przestrzenne
uzytego ukiadu pomiarowego.

Diagnostyke spektroskopows zastosowano takze do reaktora przeplywowego plazmy
termicznej. Materialy otrzymane ta metoda wykazujg nieco wyZsze namagnesowanie
nasycenia niz w przypadku tuku weglowego, co mozna powigzaé z korzystniejszym
stosunkiem faz zelaza. Mozna zalowac, ze nie udalo si¢ zmierzy¢ petli histerezy i innych
parametrOw magnetycznych, co umozliwilo by pehiejsze poréwnanie z nanokapsutkami
wytworzonymi w tuku weglowym.,

Obok wnikliwe]j analizy procesow syntezy nanokapsulek weglowych wypetionych
materialem magnetycznym waznym osiggnieciem mgr Olgi Labedz jest dokonanie
systematycznej magnetycznej charakteryzacji nowej klasy materiatdw, polagczonej z analizg
mechanizméw kontrolujacych procesy magnetyczne.

Dla probek syntetyzowanych w plazmie indukeyjnej zbadano wplyw domieszkowania
krzemem i o$mioma metalami na ich strukture i makroskopowe parametry magnetyczne.
Autorka dokonata bardzo starannej analizy strukturalnej glownie przy pomocy mikroskopii
elektronowej i dyfrakcji rentgenowskiej i zidentyfikowata wystepujace fazy oraz ich sktady
chemiczne w produktach surowych i poddanych oczyszczaniu. Zbiorcze wyniki sa zebrane w
Tab. 2 i 3 (str. 141 i 142) okreslaja ponadto wzgledny ubytek Zelaza zachodzacy podczas
oCzZyszczania.

Mato rozbudowana dyskusja tych interesujacych wynikéw do$wiadczalnych rodzi
pewien niedosyt. Zmniejszenie namagnesowania nasycenia probek (Rys. 123) oraz zmiana
namagnesowania nasycenia zelaza (Rys. 124) zachecaja do rozwazenia, ktory z tych dwoch
parametrOw jest wazniejszy dla oceny przydatnosci badanych materiatow.

Zgromadzone wyniki do$wiadczalne pokazuja, ze testowane pierwiastki generalnie
zmniejszajg zawarto$¢ zakapsulkowanego zelaza i zdaniem Autorki pogarszajg parametry
magnetyczne. Stanowi to wartoSciowg wskazéwke do dalszego poszukiwania i rozwijania

innych metod polepszajacych magnetyczne wlasciwosci badanej klasy materiatow.



Ogolna ocena wlasciwoscei materialow domieszkowanych, dokonana przez Autorke,
wydaje si¢ zbyt pesymistyczna, skoro wickszo$¢ pierwiastkow domieszkujacych powoduje
wyrazne obnizenie koercji oraz parametru Mr/Ms, co pokazuje wyrazng tendencje ewolucji
tych materiatéw ku superparamagnetyzmowi.

Obok makroskopowych badafi magnetycznych Autorka shisznie zastosowata
spektroskopie Moessbauera. Analiza widm Moessbauera materialu zakapsutkowanego
dodatkowo potwierdzila znaczny wzrost zawarto$ci martenzytu kosztem redukcji
paramagnetycznego austenitu, zaobserwowany takze w dyfraktogramach rentgenowskich.
Taka przemiana austenitu w martenzyt, zaobserwowana w materiale wygrzewanym
potwierdza pozadang mozliwos¢ polepszenia wiasciwosci nanomagnetycznych kapsutek

weglowych.,

Zapewnie szybkie tempo pisania i korekty rozprawy spowodowato, ze np. zabrakto
odnosnika do Rys. 24, ktory zostal slusznie przytoczony w rozprawie — w kontekscie
poréwnania superparamagnetykow i ferromagnetykow. Niezreczne jest takze ,,odwrdcenie
kierunku pola do warto$ci He (koercja) ,, . Precyzji zabraklo takze w raczej intuicyjnym opisie
przemiany martenzytowej (str. 146-7). Na stronie 157 podano blednie temperature
wygrzewania jako 680 °C. Nieliczne, na szczedcie, usterki redakcyjne nie umniejszajg
wartosci rozprawy.

Na uwagge zastuguje takze bogaty dorobek publikacyjny obejmujacy 11 prac, ktorych
jest wspolautorky. Powyzsze prace byly cytowane 23 razy. Mgr Olgi Labedz jest tez
wspolautorkg 21 prezentacji na miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych,
Ponadto, brata udzial w migdzynarodowym stazu badawczym (Uniwersytet Paul Sabatier,
Tuluza, Francja) i aktywnie uczestniczyla w realizacji licznych projektdow badawczych (w

tym dwoch wlasaych).

Rozprawa doktorska mgr Olgi Labedz przedstawia bogaty i dobrze udokumentowany
material do$wiadczalny, ktory zawiera istotne elementy nowosci naukowej 1 wnosi wklad do
poznania 1 interpretacji syntezy i wlasciwosci fizykochemicznych magnetycznych
nanomaterialéw weglowych poszerzajac dotychczasows wiedze dotyczaca tych materiatow.
Zalozone cele pracy doktorskiej zostaly osiagniete. Mgr Olga Labedz wykazata sie nie tylko
talentem w trudnej syntezie nowych nanomateriatow weglowych, ale takze umiejetnoscia
prowadzenia badan fizykochemicznych z uzyciem zaawansowanych metod doswiadczalnych.

Pragne podkresli¢ atrakcyjnos¢ podjetej tematyki i trafno$¢ doboru metod badaf



eksperymentalnych. Obszerny material zgromadzony podczas przygotowania rozprawy
pozwala oczekiwa¢ kolejnych publikacji w najblizszej przysztosci.

Recenzowana rozprawa spelnia wymagania stawiane przez Ustawe o stopniach i tytule
naukowym . Stawiam wniosek do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o

dopuszczenie mgr Olgi Labedz do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.
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Dt ,, Synteza wysokotemperaturowa i badanie wlasciwosci hybrydowych magnetycznych
nanomateriatéow weglowych”

Nanomaterialy na bazie wegla, ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci i wynikajace z
nich obecne i potencjalne zastosowania, sa Jjednymi z najbardziej intensywnie badanych uktadéw na
przestrzeni ostatnich kilkunastu lat. Np. tylko w 2014 roku pojawilo si¢ ponad 2 tys. doniesien
literaturowych poswieconych fullerenem, 12000 na temat nanorurek weglowych i 42000 dotyczacych
grafenu. Rozprawa doktorska mgr Labedz wpisuje si¢ W ten szeroki nurt i dotyczy nanokapsulek
weglowych wypelnionych zelazem. Zainteresowanie Autorki takimi obiektami wiazalo sie z
dodatkowa cecha nanokapsulek, a mianowicie magpnetyzmem, za ktéry odpowiedzialny jest rdzen
zelazny. Wihasciwosei  ferromagnetyczne nanokapsutek poszerzaja znacznie spectrum ich
potencjalnych zastosowan. Najciekawsza i najbardziej obiecujaca, moim zadaniem, dziedzina, gdzie
moga znalez¢ zastosowanie takie materialy jest biomedycyna. Nanokapsutki weglowe wypetnione
zelazem (NKW-Fe) moga byé wykorzystane jako kontrasty w obrazowaniu tkanek za pomoca
magnetycznego rezonansu jadrowego, za$ po funkcjonalizacji otoczki weglowej moga postuzy¢ np. do
miejscowego, bardziej precyzyjnego, podawania lekow.

Do wytwarzania NKW-Fe Doktorantka wykorzystala dwie strategie: ,top-down” i
»bottom-up”. W ramach tej pierwszej elektroda grafitowa (anoda) domieszkowana sproszkowanym
zelazem sublimowata w tuku elektrycznym i gazowe produkty reagowaly ze soba na peryferiach tuku
tworzac migdzy innymi nanokapsutki weglowe z rdzeniem Fe osadzajace sie na $ciankach reaktora. W
drugiej metodzie umozliwiajacej ciagla synteze nanokapsutek pary etanolu wraz ze sproszkowanym
zelazem dozowane byly do palnika plazmowego, badz wprowadzane do reaktora z wyladowaniem
indukcyjnym a produkty reakcji po zakoficzeniu eksperymentéw zbierano z chlodniejszych $cianek
reaktora.

Morfologia uzyskanych produktéw byla badana z wykorzystaniem skaningowej (SEM) i
transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej. Na zdjeciach zamieszczonych w rozprawie
doktorskiej widoczne sa wyraznie, obok innych nanostruktur weglowych i niezwiazanego Zelaza,
nanokapsutki weglowe wypelnione zelazem. Doktorantka wygrzewala ,surowe” produkty we
wrzacym stezonym HNO; w celu usunigcia niezwiazanego zelaza oraz zelaza w niecatkowicie

zamknigtych kapsutkach. Na zdjeciach TEM oczyszczonych probek widaé liczne nanoczastki zelaza
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otoczone szczelng powloka weglowa, ktdre pozostaly nienaruszone po wielogodzinnym przebywaniu
w tak agresywnym Srodowisku.

Skiad chemiczny surowych jak i oczyszczonych produktéw mgr Labedz ustalala na podstawie
pomiaréw termograwimetrycznych, za§ do okre$lenia struktury NKW-Fe wykorzystala rentgenowska
dyfraktometri¢ proszkowa, spektroskopic Mossbauera i spektroskopie Ramana. Whasciwosci
magnetyczne uzyskanych nanomaterialéw badane byly z wykorzystaniem magnetometru wibrujacego.

Pomiary magnetyczne probek surowych jak i oczyszczonych wykazywaly znacznie nizsze
warto$ci namagnesowania nasycenia niz te jakie obserwuje si¢ w przypadku zelaza bedacego w
warunkach standardowych ferromagnetykiem (bce-Fe). Dane te wskazywaly na obecno$é w badanych
materialach y-Fe, bedacego paramagnetykiem, dajacego wigc tylko przyczynek do masy probki i
obnizajacego tym samym sumaryczng wartodé namagnesowania nasycenia. Na podstawie analizy
dyfraktogram6w rentgenowskich i widm Mossbauera Doktorantka potwierdzita obecno$¢ y-Fe i Fe;C
w NKW-Fe. Analizujac widma Ramana ustalita, ze otoczki weglowe nanokapsulek maja strukture
grafitu o zréznicowanym stopniu uporzadkowaniu struktury heksagonalne;.

Mgr Labedz przeprowadzita szereg eksperymentéw majacych na celu optymalizacje procesu
wytwarzania dobrze uporzadkowanych i odznaczajacych sie najkorzystniejszymi wihasciwosciami
magnetycznymi NKW-Fe. Wykonala badania NKW-Fe powstajacych w wytadowaniu tukowym z
anodami grafitowymi homogenicznymi i heterogenicznymi réznigcymi si¢ zawartoscia zelaza, jak
rowniez nanokapsulek powstajacych z etanolu i zelaza w palniku plazmowym i reaktorze z
wyladowaniem indukcyjnym. Dla kazdej z serii eksperymentéw analizowata produkty reakcji pod
katem, sktadu, morfologii, struktury oraz wiasciwosci magnetycznych wykorzystujac do tego celu
wspomniane techniki pomiarowe. Doktorantka zebrala bardzo obszerny materiat doswiadczalny
zilustrowany na ponad 100 rysunkach i przedyskutowany wyczerpujaco w rozprawie. Chociaz
wigkszo$¢ z tych badan byla wykonana w laboratoriach zewnetrznych to analiza uzyskanych danych
wymagata sumiennosci i pracowitosci, z czego Doktorantka bardzo dobrze sie wywiazala.

Z badan przeprowadzonych przez mgr LabedZ wynika, ze brak jest wyraznych korelacji
pomigdzy rodzajem elekirod oraz zawartoscia zelaza w grafitowej anodzie a wlhasciwosciami
magnetycznymi uzyskanych produktéw. Natomiast stosunkowo latwo mozna kontrolowaé rozmiary
powstajacych NKW-Fe. W celu poprawienia wiasciwosci magnetycznych kapsulek Doktorantka
wykonata synteze NKW-Fe w reaktorze z wyladowaniem indukcyjnym w obecnosci etanolu i zelaza z
dodatkiem krzemu, glinu i metali przejSciowych majacych dziatanie ferrytotworeze na odmiane v-Fe.
Wbrew oczekiwaniom nie uzyskala pozadanych rezultatéw. Znaczna poprawe wihasciwoscei
magnetycznych nanokapsulek (wzrost namagnesowania nasycenia i zmniejszenie sie koercji) uzyskata
Doktorantka wygrzewajac probki w temp. 680°C.

Wiele uwagi w swojej rozprawie po$wigcita mgr LabedZ diagnostyce spektroskopowej plazmy
w wyladowaniu tukowym i strumieniu plazmy termicznej. Obserwowata widma emisyjne i
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absorpcyjne rodnika C, i widmo absorpcyjne Fe I. Podczas syntezy NKW-Fe wykonata szereg
pomiaréw widm tych indywiduéw dla serii anod rozniacych si¢ zawartoscia Fe. Z analizy widm
rotacyjnych nalezacych do przejécia elektronowego d31'Ig — a’Tl, rodnika C, wyznaczyta rozklady
przestrzenne gestosci kolumnowych i temperatur rotacyjnych tego rodnika a z analizy widm
absorpcyjnych atomowego zelaza jego rozklady gestosci i temperature plazmy. Wyznaczone
temperatury roznia si¢ znacznie migdzy soba, co wskazuje na brak rownowagi termodynamicznej
pomigdzy réznymi stopniami swobody obecnych w wyladowaniu indywiduéw. Gestosci kolumnowe
Fe przewyzszaja o rzad wielkosci te obserwowane dla C,. Fe I obserwuje si¢ na znacznych
odleglosciach (do 50 mm) powyzej wyladowania, zas§ w dolnej czesci tuku tylko do 10 mm.
Przeprowadzone przez Doktorantke badania spektroskopowe plazmy dopelniaja obraz uzyskany na
podstawie analizy danych pochodzacych z pomiaréw wykonanych z uzyciem wspomnianych
wezesniej metod i daja poglad na ztozonosé procesu syntezy plazmowej NKW-Fe.

Reasumujac, wyniki przeprowadzonych przez mgr Labed? badadi nad nanomateriatami
weglowymi stanowily tre$¢ jedenastu prac opublikowanych w zagranicznych czasopismach i
jedenastu doniesien na miedzynarodowych konferencjach. Wyniki zaprezentowane w czterech pracach
zostaly oméwione szczegélowo w recenzowanej rozprawie doktorskiej. We wstepie Doktorantka
dokonata rzetelnego przegladu literatury nt. wegla i nanomateriatow weglowych w takich aspektach
Jjak:  wlhasciwosci fizykochemiczne, synteza i zastosowania, ze szczegélnym wyrdznieniem
magnetycznych nanomaterialéw weglowych zawierajacych zelazo. W czesci tej zabraklo mi diagramu
fazowego Fe-C, ktéry ulatwitby czytelnikowi zrozumienie prowadzonej w dalszej czeSci pracy
dyskusji. Kolejna czg$¢ rozprawy poswiecona jest metodyce badan, w ktérej Doktorantka w zwiezlej
formie opisata metody wykorzystane do badania skiadu, struktury i whasciwosci fizykochemicznych
NKW-Fe. Najobszerniejsza cze$¢ rozprawy to ,,Czes¢ Eksperymentalna”, w ktorej Doktorantka
przedstawita uzyskane wyniki i ich dyskusje. Na uwage zashiguje odwotanie si¢ Doktorantki w
dyskusji wynikéw, do licznych, w tym najnowszych, prac z tej dziedziny. Rozprawe koncza:
podsumowanie i wnioski koficowe oraz obszerna bibliografia. Rozprawa przybliza nam perspektywy,
a zarazem trudnosci, jakie wiaza si¢ z tymi interesujacymi nanomateriatami-nanokapsutkami
weglowymi wypelnionymi zelazem. Duzym walorem rozprawy jest fakt, ze dotyczy nowych
materialow, ktére w przysziosci moga znalez¢ praktyczne zastosowania.

Rozprawa nie jest wolna od drobnych niescistosci, nieprecyzyjnosci w opisie, uchybieni
stylistycznych czy tez ograniczonej przejrzystoéci pod wzgledem edytorskim. Dla zilustrowania tych
uwag przytocze kilka przykltadéw: stanem podstawowym C, jest X 12,,: a nie a’Il,, w paragrafie 2.2
podane sa trzy polozenia dla ktérych byly prowadzone pomiary absorbancji linii Fe I, a na wykresach
(tys. 97-100) tych punktéw jest znacznie wiecej, nie jest tez dyskutowana osobliwa, niemonotoniczna
zalezno$¢ gestosci kolumnowych Fe od odlegtosci od $rodka wytadowania, rozdzialy rozprawy nie sq

wyraznie wyrdznione wzgledem tekstu.



Recenzowana rozprawa doktorska pomimo drobnych niedociagni¢é spetnia wszystkie
ustawowe (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 z pézniejszymi zmianami) i zwyczajowe wymagania. Dlatego
z pelnym przekonaniem moge zarekomendowaé Radzie Naukowej Wydzialu Chemii UW przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr Olgi Labedz do dalszych etapow przewidzianych w przewodzie

doktorskim.
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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Olgi Matgorzaty tads

pt. ,Synteza wysokotemperaturowa i badaniesait@osci hybrydowych magnetycznych
nanomateriatow wglowych”

Nanomateriaty na bazieggla, ze wzgidu na swoje unikatowe wdeiwosci i wynikajace z
nich obecne i potencjalne zastosowangajesinymi z najbardziej intensywnie badanych uktadéw
przestrzeni ostatnich kilkunastu lat. Np. tylko W12 roku pojawito & ponad 2 tys. doniesie
literaturowych péwigconych fullerenem, 12000 na temat nanorureglawych i 42000 dotyccych
grafenu. Rozprawa doktorska mgr kdb wpisuje s¢ w ten szeroki nurt i dotyczy nanokapsutek
weglowych wypetnionych zelazem. Zainteresowanie Autorki takimi obiektamigzeto s¢ z
dodatkovg cechy nanokapsutek, a mianowicie magnetyzmem, za ktéhyowiedzialny jest rdze
zelazny. Widciwosci  ferromagnetyczne nanokapsutek poszgrzajnacznie spectrum ich
potencjalnych zastosowaNajciekawsz i najbardziej obiecafa, moim zadaniem, dziedzjngdzie
mog znale¢ zastosowanie takie materialy jest biomedycyna. dkapsutki veglowe wypetnione
zelazem (NKW-Fe) mag by¢ wykorzystane jako kontrasty w obrazowaniu tkanek ppmog
magnetycznego rezonangdiowego, z& po funkcjonalizacji otoczki wglowej mog postry¢ np. do
miejscowego, bardziej precyzyjnego, podawania lekéw

Do wytwarzania NKW-Fe Doktorantka wykorzystata dwigtrategie: ,top-down” i
.bottom-up”. W ramach tej pierwszej elektroda gi@fia (anoda) domieszkowana sproszkowanym
zelazem sublimowata w tuku elektrycznym i gazowedpiidy reagowaty ze sakna peryferiach tuku
tworzac miedzy innymi nanokapsutki gglowe z rdzeniem Fe osadzeg s¢ nasciankach reaktora. W
drugiej metodzie umdiwiajacej cagla syntez nanokapsutek pary etanolu wraz ze sproszkowanym
zelazem dozowane byly do palnika plazmoweggizbvprowadzane do reaktora z wytadowaniem
indukcyjnym a produkty reakcji po zaktzeniu eksperymentéw zbierano z chtodniejsz§@hanek
reaktora.

Morfologia uzyskanych produktéw byta badana z wylstaniem skaningowej (SEM) i
transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej. Na jgdach  zamieszczonych w rozprawie
doktorskiej widoczne gswyraznie, obok innych nanostruktureglowych i niezwiazanegozelaza,
nanokapsutki wglowe wypetnione zelazem. Doktorantka wygrzewata ,surowe” produkty we
wrzacym stzonym HNQG w celu usunicia niezwjzanegozelaza orazzelaza w niecatkowicie

zamknitych kapsutkach. Na zetjiach TEM oczyszczonych prébek wiédkczne nanocgstki zelaza

1



otoczone szczejnpowtoky weglowa, ktdre pozostaly nienaruszone po wielogodzinnyaelpywaniu
w tak agresywnynmdrodowisku.

Sktad chemiczny surowych jak i oczyszczonych prodwkmgr tatedz ustalata na podstawie
pomiaréw termograwimetrycznych,zdo okrglenia struktury NKW-Fe wykorzystata rentgenowsk
dyfraktometr¢ proszkovd, spektroskomi MOssbauera i spektroskepiRamana. Wiiwosci
magnetyczne uzyskanych nanomateriatéw badane hylkarzystaniem magnetometru wibgoggo.

Pomiary magnetyczne probek surowych jak i oczyszgzio wykazywaly znacznie rgze
wartaci namagnesowania nasyceni& me jakie obserwuje siw przypadkuzelaza ldacego w
warunkach standardowych ferromagnetykiem (bccBahe te wskazywaty na obeddav badanych
materiatach y-Fe, lzdacego paramagnetykiem, deggo wec tylko przyczynek do masy prébki i
obnizajgcego tym samym sumarycgrwartg¢ namagnesowania nasycenia. Na podstawie analizy
dyfraktogramow rentgenowskich i widm Mdssbauera tbantka potwierdzita obectdy-Fe i FeC
w NKW-Fe. Analizupc widma Ramana ustalitae otoczki wglowe nanokapsutek magjstruktue
grafitu o zr@nicowanym stopniu upogdkowaniu struktury heksagonalne;j.

Mgr tabedz przeprowadzita szereg eksperymentdwagtyggh na celu optymalizagjprocesu
wytwarzania dobrze upagdkowanych i odznaczggych sé najkorzystniejszymi wkxiwosciami
magnetycznymi NKW-Fe. Wykonata badania NKW-Fe payjgsych w wytadowaniu tukowym z
anodami grafitowymi homogenicznymi i heterogeniagnnydznigcymi s zawartdcia zelaza, jak
réwniez nanokapsutek powstgjych z etanolu izelaza w palniku plazmowym i reaktorze z
wytadowaniem indukcyjnym. Dla kdej z serii eksperymentéw analizowata produkty cgagod
katem, skfadu, morfologii, struktury oraz w&awosci magnetycznych wykorzystig do tego celu
wspomniane techniki pomiarowe. Doktorantka zebria#éadzo obszerny materiat @aiadczalny
zilustrowany na ponad 100 rysunkach i przedyskutgwavyczerpuyjco w rozprawie. Chocia
wigkszai¢ z tych bada byta wykonana w laboratoriach zeyirznych to analiza uzyskanych danych
wymagata sumienrgai i pracowitgci, z czego Doktorantka bardzo dobrzgwsywiazata.

Z bada przeprowadzonych przez mgr kath wynika, ze brak jest wyranych korelacji
pomidzy rodzajem elektrod oraz zawadm zelaza w grafitowej anodzie a wkwosciami
magnetycznymi uzyskanych produktéw. Natomiast stkewo tatwo mana kontrolowa rozmiary
powstajcych NKW-Fe. W celu poprawienia vil@wosci magnetycznych kapsutek Doktorantka
wykonata synteg NKW-Fe w reaktorze z wyladowaniem indukcyjnym weohdci etanolu izelaza z
dodatkiem krzemu, glinu i metali przejowych majcych dziatanie ferrytotwércze na odmganFe.
Wbrew oczekiwaniom nie uzyskala jadanych rezultatdw. Znacgn poprave wihasciwosci
magnetycznych nanokapsutek (wzrost namagnesowasigenia i zmniejszeniecskoercji) uzyskata
Doktorantka wygrzewag probki w temp. 68TC.

Wiele uwagi w swojej rozprawie paiccita mgr Lalkedz diagnostyce spektroskopowej plazmy
w wytadowaniu tukowym i strumieniu plazmy termicineObserwowata widma emisyjne i
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absorpcyjne rodnika £i widmo absorpcyjne Fe |. Podczas syntezy NKW-Fgkomata szereg
pomiaréw widm tych indywiduéw dla serii anodzniacych s¢ zawartdcia Fe. Z analizy widm
rotacyjnych najzacych do przejcia elektronowego Sdﬂg — dll, rodnika G wyznaczyta rozktady
przestrzenne ggtasci kolumnowych i temperatur rotacyjnych tego ro@nila z analizy widm
absorpcyjnych atomowegagelaza jego rozktady e¢gtcéci 1 temperatug plazmy. Wyznaczone
temperatury rénig sie znacznie midzy sola, co wskazuj na brak réwnowagi termodynamiczne;j
pomiedzy r@nymi stopniami swobody obecnych w wytadowaniu indjwdw. Gestasci kolumnowe
Fe przewyszap o rzad wielkdéci te obserwowane dla,CFe | obserwuje sina znacznych
odlegiagciach (do 50 mm) powyej wyladowania, zaw dolnej czsci tuku tylko do 10 mm.
Przeprowadzone przez Doktoraptiadania spektroskopowe plazmy dopehiapraz uzyskany na
podstawie analizy danych pochadgch z pomiaréw wykonanych zzyciem wspomnianych
wczesniej metod i daj poghd na zlaonas¢ procesu syntezy plazmowej NKW-Fe.

Reasumujc, wyniki przeprowadzonych przez mgr fkab bada nad nanomateriatami
weglowymi stanowity tré¢ jedenastu prac opublikowanych w zagranicznych apiamach i
jedenastu doniesiena medzynarodowych konferencjach. Wyniki zaprezentowarezterech pracach
zostaly oméwione szczego6towo w recenzowanej rozigradoktorskiej. We wspie Doktorantka
dokonata rzetelnego przedl literatury nt. wgla i nanomateriatéw gglowych w takich aspektach
jak:  wilasciwosci  fizykochemiczne, synteza i zastosowania, ze eg@nym wyrg@nieniem
magnetycznych nanomateriatéveglowych zawierajcychzelazo. W czsci tej zabrakto mi diagramu
fazowego Fe-C, ktory utatwitby czytelnikowi zrozwemie prowadzonej w dalszej ¢dei pracy
dyskusji. Kolejna cg¢ rozprawy péwieccona jest metodyce batav ktorej Doktorantka w zwitej
formie opisata metody wykorzystane do badania sktattuktury i widciwosci fizykochemicznych
NKW-Fe. Najobszerniejsza €& rozprawy to ,Czs¢ Eksperymentalna”, w ktérej Doktorantka
przedstawita uzyskane wyniki i ich dyskgsjiNa uwag zastuguje odwotanie giDoktorantki w
dyskusji wynikéw, do licznych, w tym najnowszychrap z tej dziedziny. Rozprawkonczs:
podsumowanie i wnioski Kmowe oraz obszerna bibliografia. Rozprawa przgbiiam perspektywy,
a zarazem truddoi, jakie whza Sie z tymi interesuyjcymi nanomaterialami-nanokapsutkami
weglowymi  wypetnionymi zelazem. Daym walorem rozprawy jest faktze dotyczy nowych
materiatow, ktére w przyszioi mog znaleré praktyczne zastosowania.

Rozprawa nie jest wolna od drobnych saistosci, nieprecyzyjnéci w opisie, uchybig
stylistycznych czy te ograniczonej przejrzystoi pod wzgédem edytorskim. Dla zilustrowania tych
uwag przytocg kilka przyktaddéw: stanem podstawowym jest X129+ a nie all,, w paragrafie 2.2
podane g trzy potazenia dla ktorych byty prowadzone pomiary absorkdirgj Fe |, a na wykresach
(rys. 97-100) tych punktéw jest znacznie:@dj, nie jest te dyskutowana osobliwa, niemonotoniczna
zaleznos¢ gestasci kolumnowych Fe od odlegdoi od srodka wytadowania, rozdziaty rozprawy nig s

wyraznie wyr@nione wzgkdem tekstu.



Recenzowana rozprawa doktorska pomimo drobnych onigghie¢ spetnia wszystkie
ustawowe (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 zZpé&jszymi zmianami) i zwyczajowe wymagania. Dlatego
z pelinym przekonaniem megarekomendowiaRadzie Naukowej Wydzialu Chemii UW przygje
rozprawy i dopuszczenie mgr Olgi k@i do dalszych etapow przewidzianych w przewodzie

doktorskim.
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