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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Winiarczyk pt:
”Oddzialywania nadsubtelne w modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkach
magnetytu”

Recenzja zostata przygotowana na zlecenie Pana Dyrektora Instytutu F izyki UMCS
dr hab. Ryszarda Zdyba, prof. UMCS (pismo z dn. 6.10.2022 r.) na podstawie uchwaty Rady
Naukowej Instytutu Fizyki UMCS z dn. 26 wrze$nia 2022 r.

Ocena ukladu rozprawy doktorskiej

Rozprawa na 178 stronach zawiera tekst, 89 rysunkow, 22 tabele, 51 wzorow oraz 228
odnosnikéw literaturowych. Skfada si¢ ze wstepu, siedmiu rozdziatéw oraz podsumowania.
We wstepie rozprawy okreslono tematyke badan dotyczaca zastosowania spektroskopii
mdssbauerowskiej w analizie wiasciwosci magnetycznych nanoczastek magnetytu
otrzymywanego metoda wspdistracania a nastepnie modyfikowanych powierzchniowo
wybranymi zwigzkami organicznymi. W czedci teoretycznej pracy w kolejnych rozdziatach
opisano spektroskopi¢ mossbauerowska i parametry oddziatywan nadsubtelnych, wiasciwosci
magnetyczne nanoczgstek i wybrane metody ich syntezy, sposoby modyfikacji powierzchni
oraz zastosowanie nanoczastek w hipertermii. W czeéci eksperymentalnej scharakteryzowano
material badan, opisano zastosowane metody badawcze i szczegoly preparatyki probek.
Ostatni, obszerny rozdziat po$wigcono przedstawieniu wynikéw badan, ich interpretacji
i wnioskom szczegdtowym. Praca konczy sie podsumowaniem i wnioskami og6lnymi. Uktad
rozprawy oceniam jako prawidtowy, z tym zastrzezeniem, ze nieelegancko wyglada w spisie
tresci wrozdziale nr 8 wielokrotne powtarzanie tytutéw podrozdziatéw ..spektroskopia
M@dssbauera”, ,,pomiary kalorymetryczne”, ,,podsumowanie”, etc..

Ocena zastosowanego piSmiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej

Bibliografia zawiera 228 pozycji. Wiekszos¢ cytowanych prac  zostalo
opublikowanych w latach 2000-2021 w czasopismach naukowych z réznych dyscyplin, takich
jak: fizyka, chemia, inzynieria materialowa, nanotechnologia, medycyna. Pokazuje to, ze
podjeta w dysertacji tematyka badawcza jest aktualna i interdyscyplinarna. Inne zrodta z lat
1950-1970 oraz 1982-1998 stanowig artykuty naukowe i podreczniki akademickie, z ktérych
zaczerpnigto wiedze merytoryczna o magnetyzmie cial, oddziatywaniach nadsubtelnych
i metodach charakteryzacji materiatow. W spisie bibliograficznym zdarzaja si¢ drobne bledy,
np. brak roku publikacji (poz. [26]), brak tytutu (poz. [113]), blad w nazwisku (poz. [174]).
Ponadto jest on niejednolity, niektore nazwy czasopism sg petne, dla innych zastosowano
skroty.



Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydata

Celem gtéwnym rozprawy doktorskiej bylo pokazanie, jaki wplyw na oddziatywania
nadsubtelne oraz wybrane wihasciwosci fizykochemiczne nanoczastek magnetytu maja rézne
warunki syntezy chemicznej. Cel zostat jasno okreslony i jest ciekawy zaréwno ze wzgledow
poznawczych jak i aplikacyjnych. Dzigki zastosowaniu spektroskopii méossbauerowskiej
poznano oddzialywania nadsubtelne w nanoczastkach magnetytu o réznych rozmiarach
zaréwno w postaci niemodyfikowanej jak i modyfikowanej powierzchniowo wybranymi
surfaktantami. Duze znaczenie praktyczne maja wyniki badan kalorymetrycznych
nanoczastek ze wzgledu na mozliwe zastosowania w dziedzinie hipertermii cieczy
magnetycznych. Sformufowano takze trzy tezy badawcze, ktore zachecaja do czytania i sa
pretekstem do przeprowadzenia badan. Mam jednak nastepujace zastrzezenie: najpierw
powinna by¢ postawiona teza (lub tezy), co wynika¢ powinno z analizy aktualnego stanu
wiedzy. a nastgpnie sformutowane cele, ktore stuzyé beda udowodnieniu tez.

Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Gloéwna metoda badawcza wykorzystana w niniejszej pracy w badaniach probek
nanoczastek magnetytu jest spektroskopia mdssbauerowska oparta na *’Fe. Jest to metoda
wiasciwa do rozpoznawania zelaza metalicznego, zelaza w postaci tlenkéw i wodorotlenkéw
oraz innych faz zawierajagcych w swym skladzie zelazo. W zmierzonym widmie
mdssbauerowskim danej probki mozna zaobserwowaé wiele réznych sktadowych podwidm,
ktore niosg informacj¢ o oddziatywaniach nadsubtelnych poszczegdlnych faz. Udziat
procentowy danej skladowej moze by¢ oszacowany z powierzchni linii widmowych.
Struktura krystaliczna badanego materiatu byta okreslana na podstawie dyfraktograméw zas
morfologia nanoczastek byta obserwowana za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego TEM. Dyfrakcja rentgenowska XRD potwierdzita otrzymanie podczas syntez
krystalicznego magnetytu. Dzigki metodom XRD i TEM otrzymano wyniki dotyczace
rozmiarOw  wytworzonych nanoczastek oraz rozkladu ich wielkosci. W przypadku
nanoczastek o modyfikowanej surfaktantami powierzchni w celu uzyskania informacji o ich
rozmiarach 1 stopniu aglomeracji zastosowano takze metode dynamicznego rozpraszania
swiatta DLS. Proces adsorpcji surfaktantow, ktére modyfikowaty powierzchni¢ nanoczastek
magnetytu byt badany za pomoca spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
FTIR, dzigki czemu uzyskano informacje o obecnosci grup funkcyjnych charakterystycznych
dla danego zwiazku optaszczajacego. Wiasciwosci termiczne, w szczegdlnosci potencijat
grzewczy nanoczastek okreslono stosujge pomiary kalorymetryczne. Wszystkie zastosowane
w pracy metody badawcze oceniam jako trafne i niosace wiarygodne i cenne informacje
o strukturze i whasciwosciach fizykochemicznych badanych materiatow.

Ocena cze¢$cei rozprawy doktorskiej dotyczacej omowienia wynikow badan

Okofo 43 % tekstu rozprawy stanowi szczegblowe omoéwienie wynikoéw badan.
Opisano kolejno cztery serie pomiarowe majace na celu poznanie wptywu na strukture
i whasciwosci nanoczastek nastgpujgcych czynnikéw: (a) metody syntezy, (b) stezenia zasady
amonowej, (¢) rodzaju zwiazku organicznego uzytego do powierzchniowej modyfikacji
nanoczastek oraz (d) jednoczesnego procesu syntezy i funkcjonalizacji powierzchni
nanoczastek. We wczedniejszym rozdziale scharakteryzowano material odniesienia,
tj. magnetyt objetosciowy (a takze maghemit) opisujac wyniki badan dyfraktometrycznych
i mossbauerowskich w zaleznosci od temperatury. Dla kazdej serii probek dyfraktogramy
zostaly opracowane metodami Rietveld’a i Williamsona-Halla, dzieki czemu uzyskano dane



o parametrach sieci krystalicznej, $rednich rozmiarach nanoczastek i $rednim poziomie
naprezenia sieci. Na podstawie obrazow mikroskopowych TEM sporzadzono histogramy
przedstawiajace rozktad wielkosci nanoczastek. Wyniki badan technika DLS przedstawiono
w formie rozktadow $rednic hydrodynamicznych nanoczastek. Widma FTIR nanoczastek
modyfikowanych powierzchniowo poréwnywano z widmami referencyjnymi a ich analiza
potwierdzita obecnos¢ powlok optaszczajacych.

Najwazniejsza czescig opisu wynikéw badan z punktu widzenia tematu rozprawy sg
widma mdssbauerowskie. Zarejestrowano je z dobra statystyka i opracowano w wigkszosci
przypadkow metodg dyskretnych sktadowych. W przypadku nanoczastek niemodyfiko-
wanych o $rednich rozmiarach 6,6 nm oraz 8,3 nm dla zmierzonych w réznych temperaturach
widm zastosowano metodg¢ rozktadu p6l nadsubtelnych. Opracowanie numeryczne wynikow
pozwolito uzyskaé parametry oddzialywan nadsubtelnych, ktére przedstawiono w wielu
tabelach. Wigkszos¢ sktadowych wystepujacych w widmach zostata zinterpretowana, tj.
przypisana konkretnym potozeniom jonéw zelaza F ¢*" i Fe’" w sieci krystalicznej magnetytu
(maghemitu). Najwazniejszym wynikiem badan mdssbauerowskich byto udowodnienie,
ze uzyskane podczas syntezy nanoczastki sa superparamagnetyczne i najwickszy nacisk
w interpretacji widm potozono na okresleniu udziatu procentowego fazy superpara-
magnetycznej.

Wszystkie wyniki badan przedstawiono w sposdb jasny, szczegdtowo je opisujac
i interpretujgc. Dla kazdej serii probek zrobiono podsumowanie i wyciggnigto wnioski. W ten
sposob przedstawiony opis jest logiczny i daje mozliwos¢ przesledzenia wieloletnie]
systematycznej pracy badawczej.

Informacje dotyczace praktycznego zastosowania uzyskanych wynikow badan

Glownym wynikiem przeprowadzonych badan majacym znaczenie praktyczne jest
pokazanie, ze uzyskane nanoczastki magnetytu zaréwno niemodyfikowane, jak i modyfiko-
wane powierzchniowo, posiadaja zdolnos¢ do generowania ciepta w zewngtrznym polu
magnetycznym. Potwierdza to ich potencjalne zastosowaniec w hipertermii cieczy
magnetycznych jako metody terapeutycznej w leczeniu choréb nowotworowych oraz metody
wspomagajacej radioterapie czy chemioterapie. Wysoki potencjat grzewczy wykazaty probki
nanoczastek optaszczonych chitozanem i przygotowanych z udziatem ultradzwigkow.

Informacje o nieprawidlowosciach w ocenianej rozprawie

W ogélnosci rozprawa jest dobrze napisana i zilustrowana czytelnymi, kolorowymi
rysunkami. Autorka nie ustrzegla si¢ jednak pewnych nieprawidlowosci natury merytorycznej
i redakcyjne;j.

Uwagi merytoryczne:

(1) w opisie wynikéw ze spektroskopii mdssbauerowskiej niejednolicie przedstawiono
uzyskane z widm wartosci parametrow oddziatywan nadsubtelnych, tzn. (i) dla serii |
brakuje tabel z parametrami dla prébki 2 i 3 w zaleznosci od temperatury (pokazano
tylko zalezno$¢ nadsubtelnego pola magnetycznego i1 udzial sktadowej paramagne-
tycznej od temperatury, Rys. 34 i 35), (ii) dla serii Il takze brakuje wartosci
parametréw oddziatywan nadsubtelnych poszczegolnych skladowych, o czym jest
mowa w tekscie na str. 98 i 104, (iii) brak widm i tabel dla probek serii IV, tj. CS 15
1US CS 15;



(2) w przypadku serii III i IV nie zinterpretowano duzych, tj. powyzej 1 mm/s, wartosci
przesunigcia izomerycznego; w Tabelach 11-14 watpliwos¢ budzg sktadowe, ktérych
udziat w widmie oszacowano na 1 — 2 %, wiasnie o duzych wartosciach IS;

(3) w Tabelach 11-14 oraz 18-21 z wynikami analizy widm mdssbauerowskich wystepuja
symbole N, RI, ktérych nie objasniono w podpisie lub w tekscie pracy; ponadto
z widm wyznacza si¢ dla danej sktadowej sekstetowej wartos¢ indukceji nadsubtelnego
pola magnetycznego w teslach, wigc powinna by¢ ona oznaczona litera B (lub By
a nie H (co oznacza natezenie);

(4) w wigkszosci tabel z wyznaczonymi z eksperymentu wielkosciami podano wartosci
liczbowe bez niepewnosci, co w fizyce jest bardzo wazne;

(5) dla niektérych réznych wielkoscei fizycznych uzyto tych samych symboli, np. o we
wzorze (17) na str. 23 oznacza napr¢zenie zas w Tabeli 7 na str. 94, Tabeli 10 na str.
113 i Tabeli 17 na str. 141 oznacza odchylenie standardowe; natomiast dla Sredniego
rozmiaru nanoczastek (nanokrystalitow) uzyto trzech réznych symboli, tj. D na str. 22,
Xp ha str. 82, d na str. 94;

(6) metoda Williamsona-Halla pozwala wyznaczy¢ Sredni rozmiar krystalitbw wraz ze
srednim poziomem odksztalcen sieci krystalicznej; t¢ drugg wielkos¢ wyraza sig
w [%], tak jak w Tabeli 5 na str. 81, natomiast w Tabeli 9 str. 110 i Tabeli 16 str. 137
wielko$¢ nie posiada jednostki; dlaczego uzyto okreslenia napr¢zenie sieci a nie
odksztalcenie sieciowe, zwlaszcza ze taki termin wystepuje w opisie metody na str.61;

(7) w opisie wynikow badan kalorymetrycznych przydataby si¢ informacja, ile wynosito
natgzenie zewnetrznego pola magnetycznego; dlaczego ferrofluidy nanoczastek serii
I, IT1 IV w chwili zero miaty rézne temperatury?

(8) w opisie preparatyki probek serii I ws$rdéd odczynnikoéw wymieniono kwas DMSA,
a chyba ta seria dotyczyta niemodyfikowanych nanoczastek magnetytu; w jaki sposob
przepuszczano azot przez roztwoér? jaka byta masa koncowa syntezowanych czastek?
czy materiatu z jednej syntezy wystarczylo na badania wszelkimi uzytymi metodami?

Uwagi natury redakcvjnej:

(1) zamiast ,,spektroskopia Mdssbauera” powinno sie¢ uzywaé sformutowania
»spektroskopia efektu Mdssbauera™ albo ,,spektroskopia mdssbauerowska”;

(2) niefortunne sformutowanie na str. 9 ,,poprzez manipulacj¢ warunkami syntezy” mozna
by zastapi¢ fraza ,,poprzez dobér odpowiednich warunkéw syntezy”;

(3) w podpisie rysunku 42 str. 100 uzyto terminu ,,punkty” a widzimy koétka nie punkty;
w podpisach rysunkéw z krzywymi grzewczymi powinno by¢ ,,Zaleznosé temperatury
ferrofluidu od czasu...”; w podpisach rysunkéw 49 str. 112 i 74 str. 140 powinno by¢
.» Histogramy rozktadu wielkosci nanoczgstek ...”;

(4) zargon — ,,piki dyfrakcyjne”;

(5) nieliczne literowki (str. 26 — _Neel’a” zamiast ,Néel’a”, str.35 — ,zapewnienie
hydrofilowos$¢” zamiast ,,zapewnienie hydrofilowos$ci”, str. 42 — ,di/dT” zamiast
LAl/dr, str. 53 — ,sa mniej wyrazne rozdzielone” zamiast ,mniej wyrazZnie

rozdzielone”, str. 75 ,,stosunek molowym” zamiast ,,stosunek molowy”, str. 112 —
Lwartos$cici” zamiast ,,wartosci”, str. 141 —,.mn” zamiast ,,nm”’;

(6) uzywanie frazy ,,na ponizszym rysunku” czy w ,,ponizszej tabeli”, podczas gdy dany
rysunek lub tabela znalazly si¢ na nast¢pnej stronie;

(7) liczne powtérzenia sformutowan oraz nieliczne btedy interpunkcyjne.

W celu uniknigcia nieprawidlowosci w stosowaniu symboli i jednostek oraz skrotow nazw,
dobrym rozwiazaniem jest umieszczenie w pracy wykazu stosowanych oznaczen i skrotow.



Ocena oryginalnoS$ci rozwigzania problemu naukowego

Podjeta tematyka badan wpisuje si¢ w wazng dziedzing nauki — nanotechnologie,
a konkretnie zastosowanie nanoczastek tlenkéw zelaza w terapii i diagnostyce medyczne;j.
Oryginalnym pomystem bylo przeprowadzenie badan méssbauerowskich, ktére potwierdzity
wystepowanie stanu superparamagnetycznego w syntezowanych nanoczgstkach magnetytu.
Najciekawszym uzyskanym wynikiem badan jest pokazanie, ze powloki organiczne na
powierzchni nanoczastek przyczyniaja si¢ do ograniczenia oddziatywan dipolowych
pomigdzy nimi, co prowadzi do obnizenia temperatury blokowania. Ze wzgledow
aplikacyjnych wazne wyniki przeprowadzonych badan dotycza potencjatu grzewczego
nanoczastek. Nowatorski sposéb syntezy nanoczastek modyfikowanych powierzchniowo
chitozanem z jednoczesnym zastosowaniem ultradzwickéw przyczynit si¢ do poprawy ich
wlasciwosci grzewcezych, co moze skutkowac potencjalnym zastosowaniem w hipertermii.

Ocena ogolnej wiedzy kandydata w dyscyplinie oraz umiej¢tnosci samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej

Przedstawiona do oceny praca doktorska pokazuje, ze badania przeprowadzono
starannie, kompleksowo i systematycznie. Autorka wykonata ogrom pracy podczas
preparatyki probek wykorzystujac wiedze z chemii. Przeprowadzono szereg badan stosujac
wiele metod. Otrzymane wnioski znajduja pelne potwierdzenie w danych do$wiadczalnych
a wyznaczony cel pracy zostat osiagnigty. Publikacje, ktdre ukazaty si¢ w latach 2017-2021
w Nukleonice, Acta Physica Polonica A oraz Hyperfine Interactions stanowia oparcie
dysertacji i Swiadczg o duzym zaangazowaniu Doktorantki w dtugotrwaty proces badawczy
wymagajacy systematycznosci i rzetelnosci. Ponadto Doktorantka uczestniczyla w siedmiu
tematycznych konferencjach naukowych w Polsce przedstawiajagc wyniki swoich badan
w formie plakatow (5) i referatow ustnych (2). Na podstawie ocenianej rozprawy doktorskiej
mogg stwierdzi¢, ze poziom ogélnej wiedzy mgr Katarzyny Winiarczyk jest wysoki a zdobyte
w ciggu lat pracy nad dysertacja do$wiadczenie pozwoli Jej na samodzielne prowadzenie
pracy naukowej.

Podsumowanie

Pomimo przedstawionych weczesniej drobnych zastrzezen natury merytorycznej
i redakcyjnej oraz braku wymaganego streszczenia w jezyku polskim i angielskim rozprawe
doktorska mgr Katarzyny Winiarczyk z uwagi na aktualno$§¢ i znaczenie badan, ich
aspekt aplikacyjny oraz uzyskane interesujace wyniki oceniam pozytywnie, stwierdzam,
ze spelnia ona warunki okreSlone w art. 13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r.
i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Lublin, 15.11.2022 Elzbieta Jartych
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