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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Urszuli Klekotki
pt. ,,Wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek warstwowych na bazie ferrytow”

Przedmiotem niniejszej recenzji jest praca doktorska mgr Urszuli Klekotki
pt. ,,Wilasciwosci fizykochemiczne nanoczgstek warstwowych na bazie ferrytow”, ktora
zostala wykonana pod opieka dr hab. Dariusza Satuty, prof. UwB oraz promotora
pomocniczego dr hab. Beaty Kalskie —Szostko z Wydzialu Chemii Uniwersytetu
w Biatymstoku.

W prezentowanej pracy Pani mgr Urszula Klekotka przedstawia wyniki badan wtasciwos$ci
fizykochemicznych nanoczastek warstwowych na bazie tlenkow zelaza oraz ich stabilno$¢
temperaturowg ze wzgledu na utlenianie. W pracy zostaly przeanalizowane:

e nanoczastki FesO4 pokryte réznego rodzaju organiczng powtoka. Wybrano pigé
kwasow tluszczowych o réznej dhugosci tancucha weglowego tj. kwas oleinowy,
kwas laurynowy, kwas palmitynowy, stearynowy, kwas kaprylowy oraz pi¢¢ amin
roéznigcych sie rzedowosciag oraz dtugoscia tancuchéw weglowych tj. trioktyloa-
mina, heksyloamina, dioktyloamina, oleinoamina, trietyloamina,

e nanoczastki warstwowe z domieszkami manganu, kobaltu oraz niklu,

e nanoczastki wielowarstwowe z powtokami srebra, ztota oraz miedzi,

e nanoczastki magnetytu z warstwg ditlenku krzemu.

Wiasciwosci  fizykochemiczne tak zsyntezowanych ukladéw nanoczastek byty
analizowane przy uzyciu wielu komplementarnych technik pomiarowych takich jak:
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa mikroskopia elektronowa
(SEM) z analizg pierwiastkowg (EDX), dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia
w podczerwieni  (IR), magnetometria wibracyjna (VSM) oraz spektroskopia
maossbauerowska (MS).
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Szczegoélowa struktura pracy:

Praca sktada si¢ z 9 numerowanych rozdzialow oraz wstepu i podsumowania,
facznie liczy 146 stron (w tym 55 rysunkow, 24 tabele oraz 321 pozycji literaturowych).
Rozprawa ma klasyczng strukture dla prac eksperymentalnych: czg¢$¢ teoretyczna (czyli
przeglad aktualnego stanu wiedzy na temat badanego zagadnienia) i cz¢$¢ doswiadczalna
(omowienie wynikow badan wtasnych). Pracg rozpoczyna spis tresci, po czym Doktorantka
prezentuje swoj dorobek naukowy a nastgpnie wykaz skrotow i oznaczen uzytych w pracy.

W rozdziale zatytutowanym ,,Nanoczastki ferrytowe” Autorka pracy szczegdtowo opisala
wlasnos$ci strukturalne 1 magnetyczne tych tlenkow zelaza, ktore sg przedmiotem badan
w pracy doktorskiej. Opisane tlenki to magnetyt, maghemit, hematyt, e-Fe>O3 i B-Fe203
oraz ferryty spinelowe domieszkowane metalami przejsciowymi. Zostato takze przyblizone
I zdefiniowane zjawisko superparamagnetyzmu.

W rozdziatach 3 - 5 przedstawiono wybrane metody otrzymywania nanoczgstek
ferrytowych, metody ich stabilizowania poprzez oplaszczanie surfaktantami organicznymi
I nieorganicznymi. Do$¢ szczegdtowo zostaly opisane warstwowe nanoczgstki ferrytowe
oraz nanoczgstki typu rdzen/powloka. Zaprezentowano szeroki wachlarz takich
nanostruktur i wskazano ich potencjalne zastosowania.

Nastepnie w rozprawie Doktorantka zamie$cita rozdziat ,,Podsumowanie przegladu
literatury”, w ktérym na podstawie analizy literatury oraz wilasnych do$wiadczen
| obserwacji stwierdza, ze temat materiatbw magnetycznych jest bardzo aktualny i wcigz
poszukuje si¢ nowszych, lepszych rozwigzan pozwalajacych na poprawg wilasciwosci
uktadow nanometrycznych, polegajacych np. na lepszej kontroli warunkéw syntezy
| separacji nanoczastek.

Na podstawie przegladu literatury oraz wynikdw wczesniejszych badan Doktorantki
prowadzonych od 2013 roku (w tym roku ukazala si¢ jej pierwsza praca). Doktorantka
sformutowata cel pracy, zakres badan oraz tezy badawcze.

Celem naukowym recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie metod pozwalajacych
na otrzymywanie nowych uktadéw nanoczastek wielowarstwowych na bazie ferrytow oraz
ocena wilasciwosci fizykochemicznych nanomateriatbw o budowie warstwowej
Z uwzglednieniem ich zastosowan.

W swojej pracy Pani mgr Urszula Klekotka stawia cztery tezy:
1) Mozliwa jest manipulacja wiasciwos$ciami fizykochemicznymi nanoczgstek ma-

gnetytowych poprzez modyfikacje sktadu magnetycznego rdzenia lub/i warstwy
powierzchniowe;j.

2) Wiasciwosci fizykochemiczne ferrytowego rdzenia nanoczgstek ulegajg zmianie
w wyniku utworzenia na ich powierzchni dodatkowych warstw: tlenku Zelaza, me-
tali szlachetnych (Ag, Au, Cu) lub warstwy organicznej.

3) Utworzenie nanoczastek o budowie rdzen/powtoka pozwoli na synergi¢ wtasciwo-
sci typowych dla rdzenia nanoczastek (np. magnetycznych) oraz powtoki (np. ma-
gnetycznych, optycznych, antybakteryjnych).

4) W wyniku odpowiednich modyfikacji termicznych mozliwa jest transformacja ma-
gnetytu do metastabilnej fazy e-Fe2Oa.
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Rozdziat 8 recenzowanej pracy dotyczy metod badawczych stosowanych podczas
charakteryzowania nanoczastek. Stosowane metody to:

e transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),
e skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) z analizg pierwiastkowa (EDX),
e dyfrakcja rentgenowska (XRD),
spektroskopia w podczerwieni (IR),
e magnetometria wibracyjna (VSM),

e spektroskopia méssbauerowska (MS).

Nalezy tutaj zwroci¢ uwage na wielos$¢ technik pomiarowych, jaka zostata zastosowana do
badania wtasnosci fizykochemicznych uktadu nanoczastek. Techniki te sg wilasciwe
| komplementarne. Pozwalajg one na wyciggnigcie bardzo wielu waznych wnioskéw co do
struktury, morfologii sktadu pierwiastkowego czy wtasnosci magnetycznych ztozonych
struktur nanokrystalicznych. Zaznajomienie si¢ z tyloma technikami pomiarowymi
swiadczy o duzym do$wiadczeni naukowym Doktorantki.

Druga cze$¢ tego rozdzialu dotyczy przedmiotu badan czyli nanoczastek warstwowych na
bazie ferrytow w rdéznej konfiguracji. Opisano w nim podstawowe procedury syntezy
nanoczastek magnetytu, modyfikacje ich powierzchni oraz nanoczastki warstwowe,
nanoczastki domieszkowane manganem, kobaltem lub niklem, nanoczastki z warstwami
srebra, ztota | miedzi. Przedstawiono metode otrzymywania e-Fe2,O3. Wybor tak szerokiego
zakresu przedmiotu badan, roznorodnosci nanoczastek i ich modyfikacji §wiadczy o duzym
doswiadczeniu i wiedzy Doktorantki.

Rozdziat 9 zatytulowany ,,Wyniki badan i dyskusja” stanowi doswiadczalng cze$¢ pracy.
Jest to najobszerniejszy rozdzial, stanowigcy ok. 50% objetosci pracy. Autorka w tej czesci
zdecydowata si¢ prezentowa¢ wyniki badan dotyczacych nanoczastek zmodyfikowanych
w 16zny sposob, metoda po metodzie. Kazdy podrozdzial konczyt si¢ krotkim
podsumowaniem.

W rozdziale dodatkowym ,,Podsumowanie i wnioski” zamieszczono najwazniejsze
wnioski wszystkich przeprowadzonych badan i ich analiz¢ poréwnawcza.

Prace dopelnia bogaty spis literatury zawierajacy 321 pozycji, zaréwno prac
przegladowych, monografii, jak i prac oryginalnych od lat 50 XX wieku do 2020 r. Ponad
potowa cytowanych publikacji zostata opublikowana w ostatniej dekadzie, co §wiadczy
0 bardzo dobrej orientacji autorki w aktualnych badaniach dotyczacych nanoczastek, ich
syntezy, oraz teorii i modeli pozwalajacych doglebnie interpretowac uzyskane wyniki.

Analiza rozprawy

Nanoczgstki magnetyczne, gdyz tak najczesciej w literaturze okresla si¢
nanoczastki na bazie tlenkow zelaza, ze wzgledu na swoj olbrzymi potencjat aplikacyjny,
cieszg si¢ obecnie olbrzymim zainteresowaniem naukowcow. Podejmowane s3 proby
uzyskania stabilnych, nietoksycznych, biokomatybilnych nanoczgstek, ktore mozna by
bytlo z powodzeniem wykorzystywaé w medycynie oraz szeroko pojetym przemysle.
Efektem rosngcego zainteresowania S$rodowiska naukowego nanotechnologia jest
gwalttowny wzrost liczby publikacji z tego zakresu. W wyniku starannej analizy literatury
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Doktorantka doszta do przekonania, iz najbardziej optymalne w zastosowaniach,
nanoczastki magnetytu podczas syntezy, po syntezie lub poddane dziataniu wysokich
temperatur nie sg stabilne i1 ulegajg utlenieniu do maghemitu i hematytu. Sktonito to
Doktorantk¢ do podjecia wyzwania syntezy nanoczastek o strukturze warstwowej,
zapobiegajacej degradacji magnetytu do innej postaci tlenku zelaza. Tym samym
stwierdzam, Ze cel pracy doktorskiej Pani mgr. Urszuli Klekotki wpisuje si¢ w nurt
poszukiwan nowych warstwowych nanoczastek, stabilnych ze wzgledu na utlenianie
podczas syntezy i w podwyzszonych temperaturach. Aby zrealizowac ten cel Doktorantka
przebadata wiele serii modyfikowanych nanoczgstek warstwowych na bazie magnetytu
przy uzyciu wielu komplementarnych metod badawczych w szczegolnosci:
e nanoczastki magnetytu modyfikowane powierzchniowo warstwa organiczna,
jako surfaktanty wybrano pi¢¢ kwasow tluszczowych o réznej dlugosci tancucha
weglowego oraz pig¢ amin rdznigcych si¢ rzgdowoscia,
e nanoczgstki warstwowe domieszkowane manganem, kobaltem oraz niklem w kon-
figuracji:
v’ rdzen ferrytowy domieszkowany 20% odpowiedniego metalu, z warstwg ma-
gnetytu na powierzchni,
v rdzen ferrytowy domieszkowany 20% odpowiedniego metalu, z powierzch-
niowg warstwg o tym samym sktadzie,
v' rdzefh magnetytowy, a na powierzchni ferryty domieszkowane odpowiednio:
20, 25, 30 badz 50% odpowiedniego metalu
= przed wygrzewaniem,
= oraz wygrzewane w 500°C,
e nanoczastki z warstwami srebra, zlota oraz miedzi w konfiguracji:
v’ Fe304/M, gdzie M = Ag, Au, Cu
v Fes04/M/ Fes0y,
v' Fe304/Fe304/M,
= wygrzewane w zakresie temperatur RT -500°C; AT=50°C
e nanoczastki magnetytu z warstwa krzemionki
= wygrzewane w atmosferze tlenowej i ochronnej.

Jest to olbrzymi materiat do§wiadczalny, ktory zostat scharakteryzowany w sposob
bardzo doktadny przy uzyciu az szesciu technik badawczych. Autorka wykonata ogromng
ilos¢ pomiarow. W pracy znajduje si¢ 55 zdje¢ wykonanych technika TEM 1 tylez samo
histograméw rozrzutu wielko$ci nanoczastek, 83 widma rentgenowskie, ktore zostaty
opracowane, a wyniki analiz umieszczone w tabelach, 85 widm madssbauerowskich oraz
podobna liczba pomiaréw magnetycznych oraz IR.

W pracy uzyskano wiele cennych wynikow zaréwno z punktu widzenia czysto
poznawczego, jak i whasnosci aplikacyjnych. Najwazniejsze z nich to:

e okreslono wptyw surfaktantéw organicznych na rozmiar nanoczgstek oraz
ich aglomeracje,

e opisano rol¢ dzialania wysokich temperatur na wlasciwosci fizykoche-
miczne nanoczgstek warstwowych typu rdzen-tuska,
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e przeanalizowano protekcyjno$¢ warstwy zewnetrznej na kinematyke utle-
Niania rdzenia nanoczastki,

e dokonano analizy struktury, sktadu chemicznego oraz fazowego nanocza-
stek warstwowych w warunkach wygrzewania w §rodowisku tlenowym oraz
w atmosferze gazu obojetnego,

e okreslono wplyw struktury warstwowej na wlasnosci magnetyczne nano-
czastek, a takze na wystepowanie oscylacji superparamagnetycznych,

e wyznaczono temperatur¢ blokowania dla analizowanych nanoczastek,

e uzyskano rzadkg metastabilng faze e-Fe2Os, wystepujaca jedynie w ukla-
dach nanometrycznych.

Pomimo bardzo pozytywnej oceny pracy, moja uwage zwrocily nastgpujace drobne man-
kamenty:

Analiza pomiarow mossbauerowskich jest tylko jakosciowa i sprowadza si¢ do opisowe]
oceny zmian ksztattu widma.

Na stronie 53 Autorka pisze: ,,Uzyskane wyniki (raczej powinno by¢: uzyskane widma) sg
superpozycja skltadowych pochodzacych od réznych otoczen atoméw zelaza
wystepujacego w probece. Ich identyfikacja mozliwa jest na podstawie parametrow
nadsubtelnych opisujacych poszczegdlne sktadowe”.

Niestety, (poza jednym przypadkiem) Autorka nie podaje w rozprawie wartoSci
parametréow  struktury nadsubtelnej, chociazby wartosci wewnetrznego pola
magnetycznego. Brakuje ilo$ciowej oceny wkiadu fazy ferromagnetycznej
| superparamagnetycznej w analizowanych widmach. W pracy czesto pojawiaja si¢
stwierdzenia (str. 120,121, 124,126, 130), ze widma skladaja si¢ z kilku sktadowych.
Niestety w tekscie nie mozna znalez¢ informacji o tych sktadowych. W szczegolnos$ci moze
to dotyczy¢ probki z zsyntezowang fazg e-Fe,O3. Mimo tego ze jest to jedno z gtdéwnych
osiggnie¢ Doktorantki. Roztozenie widma na sktadowe, podanie parametrow struktury
nadsubtelnej, udzialu faz w probce oraz poréwnanie ich z danymi literaturowymi
podniostoby znaczaco walor naukowy dokonania. Co zaskakujace i warte odnotowania,
w publikacji Pani mrg. Urszuli Klekotki ( U. Klekotka at al., e-Phase of iron oxide out of
thermally treated magnetite nanoparticles) wspominane widma sg roztozone na sktadowe,
wszystkie parametry struktury nadsubtelnej sa wypisane w tabeli oraz w bardzo
szczegdlowy sposob opisane i zinterpretowane.

W takiej sytuacji nalezatoby poda¢ odno$nik do swojej pracy.

W pracy pojawiaja si¢ niekiedy skroty myslowe jak cho¢by na stronie 128.
,Dobudowanie nastgpnej warstwy tlenku zelaza (II, III) ... powoduje pojawienie si¢
bardziej rozszczepionego widma. ... Oznacza to, ze w pojedynczej czastce jest wiecej
materiatu wykazujacego cechy ferrimagnetyczne, a oddzialtywania zarowno pomiedzy
warstwami w tej samej czastce, jak 1 pomi¢dzy czastkami, prowadza do utworzenia si¢
sekstetu”.

Modyfikacja powierzchni nanoczastki, zmiana temperatury czy utlenienie probki
powoduja zmiane lokalnego otoczenia jadra zelaza. W wyniku tego obserwujemy zmiang
ksztattu widma madssbauerowskiego. Oddziatywania migdzy warstwami nie prowadzg do
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tworzenia si¢ widma, Widmo jest pewnym obrazem, ktory za pomocg odpowiednich
narzedzi 1 wiedzy, mozemy zinterpretowaé oraz stwierdzi¢ jakie zmiany zachodza
w badanym obiekcie. Zatem bardziej poprawnie byloby napisac: np.: Zaobserwowany
sektstet wskazuje na wystepowanie oddzialywania zarowno pomigdzy warstwami w tej
samej czgstce, jak 1 pomiedzy czgstkami. Dalej mozna by byto wyciaggna¢ wniosek, ze takie
oddziatywanie prowadzi do zablokowania fluktuacji superparamagnetycznych.

Na str. 128 zdanie ,,W przypadku widm magnetytu zawierajacych warstwy srebra i zlota
mozna stwierdzi¢, ze...”

Oczywiscie widma nie zawierajg warstw srebra i ztota. Bardziej precyzyjne byloby
stwierdzenie: Widma uzyskane dla probek magnetytu zawierajacego warstwy srebra i ztota

Chcialem zwroci¢ drobng uwage na oznaczenie osi w widmach mossbauerowskich. Na osi
rzednych zamiast intensywnosci zwykle oznacza si¢ wzgledng transmisje¢. Prosze zwrdcic
uwagge, ze jezeli na osi pionowej byty jednostki (bardzo czesto ich brakowato) to maksy-
malna warto§¢ wynosita 1.

W przypadku nanoczastek z warstwami srebra, ztota i miedzi brakuje postawienia pewnych
hipotez lub proby wyjasnienia dlaczego warstwa metalu, nawet szlachetnego na
powierzchni nanoczastki nie zabezpiecza jej przed utlenianiem.

W rozprawie dwukrotnie Autorka odnosi si¢ do tabeli 25, ktora w pracy nie zostala za-
mieszczona.

W tabeli 23 zostaty przedstawione temperatury blokowania Tg Wyznaczone na podstawie
dwoch modeli: Hansena & Morupa oraz Micha. Wartosci te roznig si¢ w niektorych przy-
padkach o rzad wielkosci 1 w zaden sposob ze sobg nie korelujg. Brakuje mi krytycznej
analizy tych wynikow. Sa to wyniki uzyskane w ramach jednej metody (na podstawie krzy-
wych FC/ZFC), gdzie definicja Tg jest taka sama.

Podsumowujgc mogg stwierdzi¢, ze praca jest napisana w sposob przejrzysty i zrozumiaty.
Autorka postuguje si¢ poprawnym jezykiem, zna terminologi¢ naukowa. Rysunki, wykresy
1 tabele zostaty przedstawione w sposob systematyczny i estetyczny. Zostaty one wykonane
w dobrej jakosci z dbatoscig o szczegdly. Wyniki badan sg na biezaco dyskutowane
I podsumowywane. Pomimo kilku krytycznych uwag zamieszczonych w recenzji, uwazam,
ze praca przedstawia bardzo warto$ciowe wyniki badan oraz odzwierciedla rozwgj
naukowy Doktorantki. Biorac pod uwage catoksztalt pracy uwazam, iz spelnia ona
W stopniu wyrdzniajacym si¢ wymagania stawiane pracom doktorskim.

Inne dokonania

Rozprawa doktorska zostala napisana w oparciu o 5 publikacji w czasopismach
0 zasiegu mie¢dzynarodowym (w tym jednej przygotowanej do opublikowania). Ponadto
Doktorantka w swoim dorobku posiada jeszcze 28 innych prac z listy filadelfijskiej
o wysokim IF. Odbyta staze naukowe w Grecji (Short-Therm Scientific Mission w NCSR
Demokritos), Hiszpanii (17th TEM-UCA European Summer Workshop Transmission
Electron Microscopy of Nanomateirlas) oraz Belgii (Short-Therm Scientific Mission
w Royal Meteorological Institute of Brussels), Niemczech (Short-Therm Scientific Mission
w Physics Department Free University of Berlin) oraz w Szwecji (Short-Therm Scientific
Missions w Angstrom Laboratory, Uppsala University). Byta kierownikiem projektow
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naukowych: PRELUDIUM 7, - “Nanoczastki wielowarstwowe modyfikowane zwigzkami
fosforowymi” oraz projektu BMN, zatytutlowanego ,,Wplyw modyfikowanych
powierzchniowo nanoczgstek magnetycznych na rozwoj roslin”, a takze beneficjentem
projektu ,,Stypendia dla doktorantow wojewddztwa Podlaskiego”. W swojej karierze Pani
mgr Urszula Klekotka posiada 16 wystgpien konferencyjnych. Jej Indeks Hirscha wg bazy
Web of Science na dzien 15.11.2021 wynosi 9.

Whiosek koncowy

Mgr Urszula Klekotka w swojej rozprawie doktorskiej analizowata wtasciwosci
fizykochemiczne nanoczastek warstwowych na bazie ferrytow. Przeanalizowata uktady
nanoczastek Fe3Os z modyfikowana powierzchnig za pomoca surfaktantow w postaci
kwasow ttuszczowych oraz amin, warstwowe nanoczastki z warstwg ferrytu, nanoczastki
z warstwa metalu, nanoczastki tlenkow zelaza z warstwa krzemionki. Dodatkowo zbadata
wplyw wygrzewania na stopien utlenienia magnetytu.

Cel 1 teza pracy zostaly sformulowane witasciwie. Dla wykazania shusznos$ci
postawionej tezy Pani mgr Urszula Klekotka wykonata wiele eksperymentow i analiz przy
uzyciu szesciu komplementarnych technik badawczych. Uzyskane wyniki badan sa
uzyteczne 1 mogg znalez¢ praktyczne zastosowanie.

Rozwigzanie problemu badawczego wymagato od Doktorantki wiedzy
podstawowej dotyczace] nanoczastek warstwowych, umiejgtnosci syntezy zlozonych
systemow kompozytowych oraz znajomosci wielu technik badawczych (SEM- EDX, TEM,
XRD, IF, VSM, MS) pozwalajacych okresli¢ sktad chemiczny i fazowy oraz wihasnosci
magnetyczne nanoczastek tlenkow ferrytow i innych powstatych faz.

Bioragc pod uwage wszystkie elementy mojej oceny stwierdzam, ze recenzowana
rozprawa doktorska stanowi istotny wktad w okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych
nanoczastek warstwowych na bazie ferrytow w szczeg6élnosci okreslenie wptywu warstw
tuski na proces utlenienia rdzenia nanoczastki. W opinii recenzenta, zamierzony cel pracy
zostal osiggniety a teza udowodniona. Recenzowang prace oceniam jako wyrdzniajaca si¢
ze wzgledu na bardzo szeroki zakres przeprowadzonych badan, wielo$¢
I komplementarno$¢ zastosowanych metod badawczych, szerokg analize uzyskanych
wynikow oraz znaczace doswiadczenie Doktorantki poparte kilkudziesiecioma
publikacjami o zasi¢gu miedzynarodowym.

Tym samym uwazam, ze rozprawa doktorska spelnia ustawowe wymagania
stawiane kandydatom do stopnia doktora, okreslone ustawg o stopniach i tytutach
naukowych — Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce — Dz.
U. 2018 r., poz. 1668. Na tej podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu w Bialymstoku 0 nadanie mgr Urszuli Klekotce stopnia doktora.

Ponadto, poniewaz wysoko oceniam uzyskane wyniki, metodyke badan i ich odbior

w $rodowisku naukowym (cytowania), sktadam wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej
Pani mgr Urszuli Klekotki.
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