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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Mileny Ojrzynskiej
pt. ,,Wtasciwosci fizyczne nanomateriatow eksfoliowanych w fazie ciektej”

Rozprawa doktorska mgr inz. Mileny Ojrzynskiej obejmuje szeroko zakrojone badania
wtasciwosci fizycznych nanomateriatow warstwowych takich jak grafen, disiarczek molibdenu
MoS,, wodorotlenek niklu Ni(OH),. Materiaty te s3 wazne z punktu widzenia zastosowan,
w szczegolnosci w superkondensatorach. Dlatego efektywne metody badan ich wtasciwosci sa
rowniez bardzo wazne.

Jako cel projektu doktorskiego mgr inz. Milena Ojrzynska postawita sobie analize
»wiasciwosci fizycznych nanomateriatéw wytwarzanych przy uzyciu technologii o wysokim
potencjale skalowalnosci”. Duzy nacisk potozony zostat na procesy eksfoliacji w fazie ciektej,
w szczegolnosci z wykorzystaniem innowacyjnej metody wytwarzania ptatkow grafenowych
w oleum. W mojej opinii jest to dobrze postawiony cel pracy, ktory zostat zrealizowany
w ramach projektu doktorskiego.

Rozprawa podzielona jest na szes¢ rozdziatow — wraz z bibliografig i dodatkowymi
informacjami o osiggnieciach Kandydatki oraz uzupetnieniami liczy 164 strony.

Rozdziat 1. stanowi dobre wprowadzenie do tematyki nanomateriatow warstwowych
(2D) takich jak grafen ptatkowy, disiarczek molibdenu MoS; oraz wodorek niklu Ni(OH).
Wprowadzenie rozpoczyna sie od zestawienia unikatowych wtasciwosci réznych materiatow
2D i zwigzanych z nimi réznorodnych zastosowan. Przedstawiane s3 tu skrétowo specyficzne
wtasciwosci materiatow warstwowych — poczawszy od struktur weglowych (grafit, grafen,
grafen ptatkowy) po MoS; oraz Ni(OH),). Ciekawe informacje dotyczg liczby przedsiebiorstw
z obszaru nanotechnologii w Polsce — znakomita wiekszos¢ z nich zajmuje sie
nanomateriatami. Autorka zauwaza, e charakteryzacja wtasciwosci fizycznych
nanomateriatéow jest kluczowa dla wyboru konkretnego materiatu, a takze optymalizacji
procedur ich produkcji.

Rozdziat 2. poswiecony jest metodom wytwarzania nanomateriatow. Szczegolny
nacisk zostat potozony na poréwnanie zalet i wad réznych metod wytwarzania grafenu oraz
grafenu ptatkowego, rowniez w kontekscie aplikacyjnym. W swoim projekcie doktorskim mgr
inz. Milena Ojrzynska skupita sie na wytwarzaniu materiatéw 2D z wykorzystaniem mokre;j
eksfoliacji (z ang. LPE), w ktérych materiatem wyjsciowym mogg by¢ krysztaty objetosciowe
w postaci proszku, jak tez materiaty interkalowane, w tym interkalacyjne zwigzki grafitu (ang.
GIC), interkalowane krysztaty dichalkogenkdéw metali przejSciowych (TMD) jak réwniez grafity
ekspandujgce (ang. EG). Wskazano tez na znaczenie technik wspomagajacych eksfoliacje
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z wykorzystaniem metod ultradzwiekowych, mikseréw wysokiej mocy umozliwiajacych
wykorzystanie sit Scinajagcych, metod elektrochemicznych w tym homogenizacje
wysokocisnieniowg (ang. HPH). Wartosciowe jest omowienie rozpuszczalnikow, w
szczegdlnosci tych o niskiej temperaturze wrzenia — takich jak woda z surfaktantami
uzywanymi w kosmetologii oraz cieczami o wyzszej temperaturze wrzenia w szczegélnosci
silne kwasy i utleniacze. Wydaje mi sie, ze rozdziat 2, wraz zatgczong bibliografia, dostarcza
czytelnikowi wystarczajaco duzo informacji potrzebnych do zrozumienia dalszej czesci pracy.

Rozdziat 3. dostarcza podstawowych informacji na temat zastosowanych w projekcie
doktorskim metod charakteryzacji nanomateriatow: spektroskopii optycznej UV-VIS,
spektroskopii ramanowskiej, dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia w podczerwieni z
transformatg Fouriera (FTIR), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM) oraz mikroskopia sit atomowych (AFM).

Bardzo interesujgce sg pomiary z wykorzystaniem strefy catkujacej, umozliwiajace
oddzielenie efektéw rozpraszania i absorpcji swiatta. Bytoby wskazane, zeby w uzupetnieniu
widma ekstynkcji zaprezentowanego na Rys. 3.4 pokaza¢ odpowiednie zaleznosci spektralne
dla wspétczynnika absorpcji o i przekroju czynnego na rozpraszanie ¢ (czyli w zasadzie to co
zaprezentowano na rys. 4.14). By¢ moze warto bytoby tez to zaprezentowa¢ dla ptatkéw o
réznych rozmiarach. Bede wdzieczny za ustosunkowanie sie do tych sugestii w trakcie obrony.
Skrotowe przedstawienie spektroskopii ramanowskiej w odniesieniu do materiatow 2D
wydaje sie wystarczajace jednak mam do tej czesci uwage dotyczacg okredlenia parametrow
sktadowych pasma 2D dla struktur grafenowych - 2Dspa, 2D3ps. Przydatby sie rysunek np. taki
jak dolna krzywa rys. 4.3 d). Warto bytoby tez doprecyzowac jak interpretowac oszacowania
$redniej liczby warstw Ng™!, Nc™3? Pomimo tych pytan i uwag pozytywnie oceniam tres¢
Rozdziatu 3.

Rozdziat 4. stanowi najwazniejszg i jednoczesnie najobszerniejsza czes¢ rozprawy
i przedstawia wyniki badan oraz analize wtasciwosci fizycznych nanomateriatéw uzyskanych
réznymi metodami. W  podrozdziale 4.1. Kandydatka skupita sie na charakteryzacji
wtasciwosci ptatkow grafenowych uzyskanych z wykorzystaniem innowacyjnej metody
eksfoliacji z uzyciem oleum (roztwor SO3 w bezwodnym kwasie siarkowym), bedacej podstawa
artykutu M. Ojrzyniska i inni pr. ,,High-Quality Graphene Nanoplatelets Production with 100%
Yeld” Based on Popular Feritilizer Industry Feedstock”, opublikowanego w renomowanym
czasopismie J. Phys. Chem. C 128, 516-524 (2024). Kandydatka dyskutuje mechanizmy
interkalacji i eksfoliacji grafitu wskazujagc na role etapdw procesu uzyskania ptatkow
grafenowych. Waznym elementem tych rozwazan sg obliczenia z zastosowaniem metody
funkcjonatu gestosci (DFT), ktore dostarczyty cennych informacji na temat mechanizmu
eksfoliacji wspomaganej interkalacja w oleum. Te rozwazania koricza sie konkluzjg, ze
wykorzystanie interkalacji w odpowiednio dobranej mieszaninie SOz i H2SOs skutkuje
znaczacym zmniejszeniem energii separacji warstw weglowych w graficie. Jest to wiec
znaczace osiaggniecie projektu doktorskiego, ktére daje nadzieje na zastosowanie w skali
przemystowej. Dodatkowg zaletg procesu interkalacji w oleum jest mozliwos$¢ wykorzystania
uzytego w procesie kwasu siarkowego do produkcji siarczanu amonu — popularnego nawozu.
Jest to wiec pozytywny aspekt ekologiczny.

W dalszej czesci rozdziatu 4.1. przedstawione s3 podstawowe wiasciwosci fizyczne
ptatkéw grafenowych uzyskane z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej SEM oraz TEM,
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dyfrakcji rentgenowskiej XRD, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS,
spektroskiopii w podczerwieni, mikroskopii sit atomowych AFM oraz spektroskopii
ramanowskiej. Pomiary te potwierdzity wysoka jakos¢ uzyskanych ptatkéw grafenowych, co
przy duzej wydajnosci ich wytwarzania, daje duze szanse na wykorzystanie tej metody w skali
przemystowe;.

W kontekscie analizy widm ramanowskich mam pytanie dotyczace opisywanej na str.
69 zmiany pozycji pasma G, ktére przypisywane jest naprezeniom powstatym w ptatkach
sktadajacych sie z warstw grafenowych. Pytanie w jakim stopniu zmiany te moga byc
spowodowane zmiang koncentracji no$nikow tadunku wynikajaca z procesu interkalacji?

Bardzo waznym elementem rozprawy jest poréwnanie wtasciwosci nanomateriatu
grafenowego wytworzonego z wykorzystaniem oleum z wiasciwosciami ptatkow grafenowych
dostepnych komercyjnie, ktéremu poswiecony zostat podrozdziat 4.2. Szczegodlnie
interesujgce i nowatorskie jest zaproponowanie metody klasyfikacji ptatkéw grafenowych na
podstawie analizy parametrow pasma 2D obecnej w widmach ramanowskich, a w
szczegblnosci wspotczynnika determinancji R?, ktéry jest miarg tego jak dobrze model
statystyczny dopasowuje sie do danych. To bardzo interesujace, ze taka analiza
wykorzystujgca dopasowanie do danych eksperymentalnych krzywych lorentzowskich moze
dostarczy¢ tyle informacji o liczbie warstw grafenowych i ich wzajemnym ufozeniu,
odlegtosciach miedzywarstwowych i zdefektowaniu materiatu. Zaproponowana przez mgr
inz. Milene Ojrzyriska klasyfikacja dostepnych na rynku ptatkdw grafenowych, wykorzystujaca
korelacje parametru R?, a takze symetrii i szerokosci pasma 2D, z wynikami uzyskanymi innymi
metodami eksperymentalnymi jest przekonujaca i moze by¢ bardzo uzyteczna do szybkiej
i efektywnej oceny jakosci tychze nanomateriatow.

Warto podkreslié, ze przedstawione w podrozdziale 4.2 wyniki rezultaty badan staty sie
podstawg publikacji pt. ,Quality and thickness control of graphene nanoplatelets during
large-scale production using liquid phase exfoliation” opublikowanej w czasopismie Materials
Today Communications 42, 111543 (2025), w ktérej Kandydatka do stopnia doktora jest
pierwszg autorka. Praca ta byta juz cytowana (wg. Google Scholar) 7 razy co jest $wietnym
wynikiem $wiadczgcym o jej bardzo dobrym przyjeciu w Srodowisku naukowym.

Podrozdziat 4.3. poswiecony jest wytwarzaniu i charakteryzacji nanomateriatow
ptatkowych uzyskanych z MoS; oraz grafitu z wykorzystaniem homogenizatora
wysokocisnieniowego (metoda eksfoliacji HPH). Do charakteryzacji jakosci uzyskanych
nanomateriatéw wykorzystano spektroskopie UV-VIS (w tym z uzyciem sfery catkujacej),
spektroskopie ramanowska, metody rentgenowskie oraz mikroskopowe. Wykazano, ze
zwiekszajac cisnienie oraz liczbe cykli mozna zwiekszy¢ stezenie nanomateriatu MoS.. Nie jest
dla mnie jasne jak wykalibrowano wartosci stezern prezentowane na Rys. 4.15. Badania
ramanowskie oraz fotoluminescencji uzupetnione pomiarami UV-VIS, pomiarami
rengenowskimi i mikroskopowymi (AFM) dostarczyly interesujacych informacji, ktore
pozwolity na oszacowanie sredniej grubosci oraz $rednich rozmiaréw powierzchniowych
uzyskiwanych ptatkbw MoS.. Pozytywne jest to, ze pomimo czesciowej degradacji warstw
(pojawienie sie tlenkéw molibdenu i siarki) uzyskane ptatki wykazaty dziesieciokrotny wzrost
intensywnosci emisji w obszarze ekscytonowym. Waznym aspektem z punktu widzenia
zastosowan w skali przemystowej jest zuzycie elementéw majacych kontakt z eksfoliowanym
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materiatem. W tym kontekscie nasuwa sie pytanie jakie materiaty oprdcz tlenku cyrkonu, czy
tez weglika wolframu mogg byc¢ uzyteczne?

W podrozdziale 4.3.2 zaprezentowano wyniki eksfoliacji grafitu metodg HPH.
Wykorzystujac spektroskopie UV-VIS oraz spektroskopie ramanowska okreslono srednie liczby
warstw w ptatkach oraz rozmiary ptatkdw obecnych w réznych frakcjach rozdzielonych przy
uzyciu wirowania kaskadowego. Niestety widma ramanowskie wykazaty duze wartosci
szerokosci potéwkowej pasma 2D. Pytanie jakie modyfikacje metody HPH mogtyby skutkowac
poprawg jakosci uzyskanych ptatkéow grafenowych?

Rozdziat 4.4 poswiecony jest eksfoliacji wodorotlenku niklu z wykorzystaniem
ultradzwiekéw. Wytworzono i zbadano trzy frakcje nanomateriatu. Bardzo interesujace
okazato sie porownanie widm ramanowskich dla prébek wodorotlenku niklu przed i po
procesie oczyszczania ultradzwiekowego. O ile widma ramanowskie wykazaty bardzo istotne
zmiany sugerujace pojawienie sie fazy [B-Ni(OH), to dyfrakcja rentgenowska zadnych
zauwazalnych zmian nie wykazata. Kandydatka przekonujgco argumentuje, ze oczyszczanie
spowodowato zmiany powierzchniowe w badanych probkach, na ktore spektroskopia
ramanowska jest bardziej czuta. Wyniki uzyskane z wykorzystaniem spektroskopii UV-VIS
zostaty poréwnane z danymi literaturowymi. Zwiekszona szerokos¢ potéwkowa pikow
absorpcyjnych przy dtugosciach fali 386 oraz 654 nm zostata wyjasniona poprzez obecnosc
dodatkowej fazy [-Ni(OH).. Jaka metode zaproponowataby Kandydatka, zeby te teze
zweryfikowac? W mojej opinii najwazniejszym rezultatem tej czesci badan jest zastosowanie
badan rozpraszania swiatta, ktére pozwolity na wykazanie, ze w frakcjach wirowania
odpowiadajacych najwyiszym wartosciom przyspieszenia dosrodkowego wystepuja ptatki
o rozmiarach podfalowych. Ttumaczy to wystepowanie potegowej (wyktadnik bliski wartosci
4) zaleznosci wspétczynnika rozpraszania od odwrotnosci dtugosci fali oczekiwanej dla
rozpraszania Rayleigha. Dla wiekszych ptatkéw dominujgcy wktad ma rozpraszanie Miego.
W podsumowaniu tej czesci pracy Kandydatka zwraca uwage na konkurencyjnos¢ proceséow
absorpcji i rozpraszania S$wiatta oraz probleméw, ktére to powoduje w poprawnej
charakteryzacji parametrow ptatkow. Sa to interesujace i wazne informacje.

Rozdziat 4.5 poswiecony jest poréwnaniu wtasciwosci elektrochemicznych
nanomateriatow wytworzonych z wykorzystaniem oleum z ptatkami komercyjnymi z firmy
Nanolntegris. Najlepsze wifasciwosci elektrochemiczne uzyskano dla elektrod pokrytych
ptatkami Ni(OH). o najmniejszych rozmiarach — uzyskana pojemnos$¢ witasciwa jest 1,5 razy
wieksza niz dla objetosciowego Ni(OH); i przeszto 22 razy wieksza niz dla pianki niklowej.
Wazne jest réwniez, ze po 10 tys. cykli, dla potencjatéw w zakresie 0-0,6V, elektroda utracita
45% swojej pojemnosci wyjsciowej. W przypadku elektrod pokrytych MoS; uzyskano nizsze
pojemnosci powierzchniowe, a po 2 tys. cykli utracono 10% pojemnosci. To dobry wynik,
jednak pytanie jak zachowataby sie elektroda po 10 tys. cykli?

Badania elektrod z ptatkami grafenowymi uzyskanymi z wykorzystaniem oleum oraz
ptatkdw komercyjnych wykazato mniejsze pojemnosci niz dla Ni(OH). oraz MoS,. Pytanie jaka
byta stabilnos¢ pojemnosci po 2 czy tez 10 tys. cykli? Pytanie jak na osiggane parametry
elektrod wptywa materiat kolektora prgdowego (pianka niklowa, tkanina weglowa)? Zgadzam
sie z Kandydatka do stopnia doktora, ze uzyskane wyniki sg obiecujgce jako materiaty do
superkondensatoréw.
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W rozdziale 5. Podsumowano gtéwne wnioski ptyngce z badan przedstawionych w
rozprawie. Przedstawiono tam réwniez perspektywy dalszych badar w kontekscie naukowym
jak tez zwigzanym z produkcja nanomateriatéw na skale przemystowa. Kandydatka odniosta
sie zaréwno do réznych zastosowan, metod badawczych jak tez wtasciwosci poszczegolnych
materiatéw. Swiadczy to o jej duzej dojrzatosci naukowe;j.

W rozdziale 6. zebrano podstawowe informacje dotyczace przygotowania probek oraz
wykorzystanych urzadzen pomiarowych. By¢ moze warto byto doda¢ gdzie znajdowaty sie
poszczegdlne instrumenty badawcze i w jakiej czesci badania przeprowadzone byty
samodzielnie przez Kandydatke do stopnia doktora. Chetnie dowiedziatbym sie o tym podczas
obrony.

Mgr inz. Milena Ojrzynska wykazata sie dobra znajomoscig literatury przedmiotu,
o czym $wiadczy bogata bibliografia rozprawy (301 pozycji). Sg to gidwnie oryginalne, dobrane
adekwatnie do poruszanych w pracy zagadnien, artkuty opublikowane w specjalistycznych
czasopismach naukowych. Prace czyta sie dobrze — jest napisana poprawnie po polsku
Znalaztem nieliczne uchybienia np. zamiast okreslenia ,Analiza ptatkdw grafenowych” (spis
tresci) gdzie lepiej bytoby uzy¢ wyrazenia ,Analiza wifasciwosci ptatkéow grafenowych”.
Podobnie w streszczeniu znajdujemy zdanie moéwigce o tym, ze wykorzystane metody
badawcze ,,...pozwolity oszacowac stezenie, Srednig liczbe warstw, rozmiary powierzchniowe,
strukture krystaliczng ja i defekty strukturalne materiatéw”. Trudno szacowac strukture
krystaliczng i defekty strukturalne. Na str. 33 zamiast N-methylopirydion powinno by¢ N-
metylopirolidon. By¢ moze w przypadku uzycia skrétow takich jak RFC nalezato podac angielskie
rozwiniecie odnoszace sie do sity i uzywac sformutowania wzgledna sita dosrodkowa i pewnie
lepiej uzywaé sformutowania wzgledne przyspieszenie dosrodkowe — wszak wartosci RFC
wyrazamy w jako wielokrotnos$¢ przyspieszenia ziemskiego g. Sg to jednak bardzo drobne
uwagi redakcyjne, ktdre nie wptywaja na ogdlny bardzo dobry odbiér pracy.

Mgr inz. Milena Ojrzynska jest pierwsza autorka dwoch z 5 publikacji zwigzanych
bezposrednio z rozprawg (o IF odpowiednio 5.8, 6.8). Te dwie publikacje, mimo, ze byty
opublikowane niedawno (2024, 2025), byly juz cytowane 18 razy, co swiadczy o duzym
zainteresowaniu $rodowiska naukowego. Wszystkie prace Kandydatki (wg. Web of Science)
byty cytowane 63 razy, a jej indeks H wynosi 4 (5 wg. Google Scholar), co jest bardzo dobrym
osiggnieciem na tym etapie kariery.

Mgr inz. Milena Ojrzyriska zaprezentowata wyniki swoich badarn w ramach czterech
wystgpien ustnych oraz dwdch plakatéw na specjalistycznych konferencjach naukowych.

Warte podkreslenia jest to, ze mgr inz. Milena Ojrzyriska kierowata projektem
Diamentowy Grant oraz byta wykonawcg w projekcie Preludium Bis. W ramach poszerzania
swojej wiedzy i umiejetnosci w obszarze zwigzanych z projektem doktorskim odbyta staz na
Wydziale Chemii Fizycznej Nanomateriatéw na uniwersytecie w Kassel w Niemczech, w grupie
prof. Claudii Backes. Do dorobku mgr inz. Mileny Ojrzynskiej nalezy zaliczy¢ réwniez opieke
nad trzema pracami inzynierskimi. To wszystko $wiadczy o duzej wiedzy i umiejetnosciach oraz
determinacji Kandydatki do stopnia doktora w rozwijaniu kariery naukowe;.

Przechodzagc do podsumowania uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska Mgr inz. Milena Ojrzyriska spetnia wymagania Art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdz. zm). Rozprawa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i dowodzi ogdlnej wiedzy teoretycznej

ANy —



Kandydatki w zakresie dyscypliny naukowej nauki fizyczne. Kandydatka do stopnia doktora
wykazata, ze potrafi efektywnie stosowa¢ zaawansowane techniki eksperymentalne. W tym
kontekscie na szczegolng uwage zastuguje zaproponowana metoda interpretacji wynikow
spektroskopii ramanowskiej wykorzystujaca statystyczny wspoétczynnik determinacji R? do
analizy wtasnosci fizycznych nanomateriatéw 2D. Kandydatka do stopnia doktora umiejetnie
wykorzystuje dostepnag literature fachowa do interpretacji swoich wynikéw. Biorgc powyzsze
pod uwage, wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Mileny Ojrzynskiej do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

W mojej opinii, wyniki uzyskane przez mgr inz. Milene Ojrzynska majg potencjat
aplikacyjny, miedzy innymi w zakresie okreslenia skutecznosci metod eksfoliacji
nanomateriatow, w szczegdlnosci ewaluacji wtasciwosci fizycznych materiatéw na elektrody
w superkondensatorach. Kandydatka opublikowata wyniki opublikowata wyniki badan
zwigzanych z rozprawg doktorska w pieciu artykutach z listy JCR (z wyjatkiem jednego znajdujg
sie one kwartylu Q1). W dwdch artykutach jest pierwszg autorka, a jeden z nich znajduje sie w
kwartylu Q1. W zwigzku z tym wnosze o wyrdznienie rozprawy.



