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Przedstawiona do recenzji rozprawa habilitacyjna jest oparta o zestaw dziewieciu
wieloautorskich artykuléw opublikowanych w latach 2018-2025 w czasopismach z listy
filadelfijskiej. Do zbioru prac dotaczone jest trzydziestoszesciostronicowe omdwienie. Prace
dotycza trzech gléwnych zagadnien. W czgsci pierwszej przemian strukturalnych w weglach
szklistych poddanych wygrzewaniu, w szczegélnosci w kontekscie procesu grafityzacji.
W czgsci drugiej struktury nanoczastek metali szlachetnych: Au, Ag, Pd, Pt. W czesci trzeciej
opisano badania struktury i relaksacji dielektrycznej zwigzkéw molekularnych tworzacych
wiazania wodorowe i formujacych stan szklisty. Wspélnym czynnikiem taczacym te trzy watki
badawcze jest zastosowanie metody dyfrakcji promieniowania X. Z punktu widzenia metod
dyfrakcyjnych, trzecia grupa badan zwiazkow z wigzaniami wodorowymi, jest znaczaco
bardziej skomplikowana w poréwnaniu z pozostalymi badaniami, poniewaz
dla jednoatomowych materiatéw weglowych i metali szlachetnych, mozna nieco uprosci¢

analize dzigki normalizacji przez t¢ sama wspdlna funkcje atomowego czynnika struktury.

W o$miu z dziewigciu prac dr inz. Karolina Jurkiewicz jest pierwszym Autorem,
co $wiadezy o znaczacej roli w ich wykonaniu. W poszczeg6lnych pracach stosowany byl tez
bogaty zestaw komplementarnych metod badawczych, m.in. matokatowego rozpraszania
promieni X (SAXS), mikroskopii TEM i SEM, spektroskopii EDS, rozpraszania
ramanowskiego oraz spektroskopii dielektrycznej. Do badania niektorych materialow
wykonywane byty takze obliczenia dynamiki molekularnej. Wigkszo$¢ prac przedstawionych
w niniejszej rozprawie opublikowano w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej,
wysoko ocenianych w $rodowisku fizyki materii skondensowanej, chemii fizycznej

oraz badaniach materialowych.



Czes¢ 1, grafityzacja wegli szklistych z uzyciem Si jako katalizatora — prace [H2,H8, H9]

Przedstawione prace [H2,H8,H9] stanowia kontynuacje badan opisanych w pracy
doktorskiej dr inz. Karoliny Jurkiewicz, zlozonej pod koniec 2017 i obronionej
(z wyréznieniem) w poczatku 2018. Miatem mozliwo$¢ zapoznania si¢ z trescia pracy
doktorskiej, poniewaz bytem jednym z jej recenzentéw. Praca [H2] jest praca przegladowa
ktéra zawiera wprowadzenie do metodyki badania struktury materialéw weglowych przy
pomocy metody TEM oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Przedstawiono w niej badania wielu
materialow, m. in. sadzy, grafenu, nanorurek, nanocebulek i nanodiamentéw. Praca [H2]
nie przedstawia nowych wynikéw dotyczacych materiatow weglowych opisanych w pracach
[H8,H9] oraz z przewodniku do rozprawy, zawiera za to odniesienia do wczesniejszych badan
z doktoratu opublikowanych m. in. w pracy [K. Jurkiewicz, S. Duber. H.E. Fischer and
A. Burian, J. Appl.Cryst. 50, 36-48 (2017)]. Zasadnicze nowe wyniki zawarte w pracach [HS)]
oraz [H9] dotycza wplywu Si jako katalizatora procesu grafityzacji wegli szklistych. Prace
te byly wykonane we wspélpracy z zespotami z Instytutu Chemii US oraz Politechniki Slaskiej,
a pomiary rozpraszania promieniowania synchrotronowego USAXS, przeprowadzono
w Argonne National Laboratory (USA). Przeprowadzono wygrzewanie w T=3000°C trzech
materialow: czystej sacharozy (s-3000C), sacharozy z 10% w/w zawartoscig Si (sSi-3000C)
oraz koksu weglowego (c-3000C), tj. latwo grafityzujacego materiatu odniesienia. Badania
metodg dyfrakeji promieni X, rozpraszania malokatowego (USAXS) oraz spektroskopii
ramanowskiej zgodnie pokazaly, ze Si jest skutecznym katalizatorem i pozwala uzyskaé¢
z sacharozy znacznych rozmiaréw krystality grafitu o budowie warstwowej i ksztatcie
zblizonym do wieloscianow. Wedlug opisu rys. 3 w pracy [H8] ich rozmiary sa rzedu 50 nm,
podczas gdy w przewodniku (str. 10 linia 1) napisano: rzgdu 500 nm. Prosze o wyjasnienie
te] rozbieznosci. W pracy [H8] pokazano takze, ze Si jest tez skutecznym katalizatorem
w nizszych temperaturach, m. in. 1400°C oraz 1750°C. W pracy [H9] zbadano materiat
uzyskany z zywicy alkoholu furfurylowego w procesic pirolizy w temp.
950°C+mieleniatwygrzewania w 3000°C. Badania wykonano dla materialu czystego oraz
z dodatkiem 10% w/w Si. Dyfrakcja promieni X pokazata, ze material syntetyzowany
z udziatem Si wykazywal wickszos¢ gtéwnych pikéw dyfrakcyjnych charakterystycznych
dla krystalicznego grafitu, tj. zaréwno (002) i (004) oraz (100) jak i (101), (102) oraz (103).
Tymczasem material syntetyzowany bez Si wykazywat jedynie silnie asymetryczne poszerzone
maksima, co wskazuje na brak wyksztalconego porzadku warstwowego grafitu. Wyniki
te zostaly potwierdzone przez badania spektroskopia ramanowska, ktora pokazata stosunkowo

maly udziat proporcji pasma D/G w materiale syntetyzowanym z katalizatorem Si. Badania roli
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Si jako katalizatora grafityzacji wegla szklistego przedstawione w pracach [H8,H9] oceniam
zdecydowanie pozytywnie.

Podsumowujac te czgs¢ rozprawy, mozna powiedzie¢, ze obecne badania maja inne cele
w poréwnaniu z badaniami materialow weglowych przedstawionych w doktoracie. Badania
z doktoratu byty skupione na ilosciowych modelach nanoobiektéw w badanym materiale,
podczas gdy obecne badania s3 skierowane na optymalizacje procesu grafityzacji. Obydwa
podejscia sg interesujgce 1 obydwa oceniam pozytywnie. Charakter prac w rozprawie
habilitacyjnej jest skierowany na zastosowania i patenty tak wiec, prawdopodobnie,

nie wszystkie wartosciowe wyniki mogty by¢ opublikowane.
Cze$¢ 2, struktura nanoczastek metali szlachetnych: Au, Ag, Pd, Pt — prace [H1,H4,H7]

W pracy [H1] przedstawiono badania nanoczastek czterech metali szlachetnych: Au,
Ag, Pd oraz Pt. Wykonano pomiary dyfrakcji promieniowania X i pokazano, ze obraz
dyfrakcyjny tych materiatdw jest podobny do obrazu jaki daje sie¢ regularna centrowana
na scianach (z ang. — fcc), jednak proste dopasowaniec modelu takiej struktury nie daje
zadowalajacej zgodnosci. Aby uzyska¢ lepsza zgodnos$¢ opracowany zostal pewien wariant
modelu parakrystalicznego, ktory opiera si¢ na zaproponowaniu przestrzennej zaleznosci
statystycznego rozrzutu odleglo$ci migdzyatomowej z odlegloscig od $rodka nanoczastki.
Autorzy pracy [H1] zaproponowali kombinacje wkladu drgan termicznych, o charakterze
podobnym do czynnika Debye-a Wallera, z wktadem od statycznego nieporzadku. Aby uzyskaé
dobrg zgodno$¢ modelu z danymi doswiadczalnymi zaproponowali cztery fazy
parakrystaliczne dla nanoczastek Au oraz trzy fazy parakrystaliczne dla nanoczgstek Ag, Pd
oraz Pt [H1], co dalo zadowalajacg zgodnoé¢. Cheiatbym zapytaé o pewne szczegoly dot.
Wynikéw z pracy [H1] poniewaz wg wstepnej analizy metoda Williamson-Halla (praca [H1]
Table 2 oraz Fig. 1) Srednie rozmiary krystalitbw D sg dos¢ podobne do siebie, za to
odksztatcenia wewnetrzne (lattice strains) r6znig si¢ znacznie od siebie, np. £€=0.8% dla Au
oraz £=0.1% dla Ag. Takiej duzej réznicy nie wida¢ w parametrach faz parakrystalicznych
zaprezentowanych w [H1]. Czy ta réznica wynika z innych warunkéw syntezy probek Aui Ag?
Czy réznice w wynikach zalezaty bardziej od morfologii przygotowanej probki, czy tez sa
raczej specyficzne dla Ag i Au? Czy mozna obejrze¢ wykresy typu Williamsona-Halla dla Au,
Ag, Pd i Pt (z danych z Fig. 1 w [H1]) na jednym panelu w tym samym ukladzie
wspotrzednych?

W dalszych pracach przedstawiono interpretacje danych dyfrakcyjnych dla nanoczastek
ztota [H4] oraz srebra [H7] przy pomocy modelowania dynamiki molekularnej. Zastosowano
tzw. embedded atom metod (EAM) oraz modified embedded atom method (MEAM).
Pokazano, Ze zastosowanie obliczen dynamiki molekularnej pozwala na ilosciows interpretacje

wkladu drgan termicznych zaréwno dla zlota jak i1 srebra. W modelowaniu obrazu



dyfrakcyjnego Ag zatozono sferyczny ksztatt nanoczastek o srednicy 5.5 nm zawierajacych 3%
wakansji [H7] natomiast dla Au zalozono dwa rodzaje nanoczastek o $rednicach 4.5 nm oraz
16 nm zawierajacych 5% wakansji [H4]. Modele z zastosowaniem dynamiki molekularnej daja
taka samg jako$¢ dopasowania jak wezesniejsze modele parakrystaliczne [H1]. Jak napisali
sami autorzy [H7, strona 10]: ,,Therefore the MD model containing point defects may be treated
as physical realisation of the theoretically predicted paracrystalline structure of metal
nanoparticles”. Tg czg$¢ badan oceniam pozytywnie — nowe modele z prac [H4 i H7] stanowia
istotne rozszerzenie w stosunku do efektywnego modelu parakrystalicznego [H1]. Na koniec,
z obowiagzku recenzenta zapytam, czy skoro w pracy [H1] zmierzono dyfrakcje promieni X dla
nanoczagstek Au, Ag, Pd, Pt, a badania z dynamika molekularng wykonano z sukcesem dla Au
i Ag, to czy nie byta to dobra okazja, aby majac juz dane dla Pd i Pt stosunkowo mniejszym
wysitkiem wykonac tez obliczenia dynamiki molekularnej dla Pd i Pt?

Cz¢s¢ 3, struktura supramolekularna zwiazkéw tworzacych wigzania wodorowe i
formujacych stan szklisty — prace [H3,H5,H6]

W pracy [H3] badano alkohole monohydroksylowe oraz ich pochodne, w ktérych grupa
—OH jest zastapiona przez grupe —NH2, —SH lub grupe fenylowa. Byly to konkretnie:
2-etylo-1-heksanol (2E1HOH), 2-etylo-1-heksyloamina (2E1HNH;), 2-etylo-1-heksanotiol
(2E1HSH) oraz fenylowa pochodna czyli 1-fenyl-2-butanol (1PH2BOH). Dla tych zwigzkow
wykonano badania dyfrakcji promieni X oraz zmierzono widma strat dielektrycznych
i spektroskopii w podczerwieni. Badania objety obszar od temperatury pokojowej, w poblizu
temperatury zeszklenia Ty (ok. 160-200K w zaleznosci od zwigzku), a takze ponizej az do
130-140 K. Badania dyfrakcyjne pokazaty, ze spo$rodd wymienionych czterech zwigzkow tylko
dwa: 2E1HOH oraz 2E1HNH? maja tzw. pre-pik — czyli niewielkie, ale wyraznie oddzielone,
maksimum dyfrakcyjne w malych warto$ciach wektora rozpraszania Q, tuz przed pierwszym
szerokim maksimum, okreslanym jako tzw. halo-amorficzne. Pokazano tez, ze jedynie te dwa
zwiazki wykazujg dwie relaksacje, jedna typu Debye’a oraz druga relaksacje strukturalng,
tzw. proces-alfa, podczas gdy pozostale dwa: 2E1HSH oraz 1PH2BOH tylko relaksacje
strukturalng. W przypadku pierwszych dwoch zwiazkéow obydwie relaksacje odpowiadaja
roznym zakresom czgstosci, co upraszcza interpretacje obserwacji. Dla zwiazku 2E1HOH
pre-pik ma podobny ksztaltt i wielko$¢ zaréwno w 293K jak i w 173K podczas gdy
dla 2E1HNH, pre-pik w 293K jest znacznie szerszy i nizszy niz w 173K. Swiadczy to
o wickszej stabilnosci struktury opartej o wigzania wodorowe w 2EIHOH oraz o nieco
mniejszej sile wigzan w 2E1HNH:.

W kregu podobnej tematyki przeprowadzono w pracy [H5] badania alkoholi
monohydroksylowych 1 ich pochodnych: 1-fenylo-2-butanol (1Ph2B), 4-fenylo-2-butanol
(4Ph2B) oraz 4-fenylo-1-butanol (4Ph1B), ktore roznig sie potozeniem grupy OH w lancuchu
czasteczkl. Podobnie jak w poprzedniej pracy [H3], przeprowadzono badania dyfrakeji
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promieni X oraz zmierzono widma strat dielektrycznych i1 spektroskopii w podczerwieni
mi¢dzy temperaturg pokojowa a temperaturg przejscia szklistego ok. 170K. Tym razem
w zadnym z w/w zwigzkéw nie zaobserowano tzw. pre-piku, jedynie w 1Ph2B bylo stabe
maksimum w matych Q 1 jego amplituda rosta przy obnizaniu temperatury. Z kolei widma strat
dielektrycznych wskazywaly na istnienie procesu relaksacji. Po szczegdtowej analizie okazalo
si¢, ze wystgpuja dwa procesy relaksacji — tj. relaksacja strukturalna i relaksacja Debye’a,
ale obydwie w podobnych czgstosciach, co komplikuje ich interpretacje. Z drugiej strony
obserwowano znaczng zmiang czynnika Kirkwooda miedzy temperaturg pokojowa
a temperaturg przejscia szklistego. Taki wzrost czynnika Kirkwooda przy obnizaniu
temperatury sugeruje znaczng reorganizacje struktury w nizszych temperaturach, co moze
oznacza¢ np. wzrost dhugosci tancuchéw lub wzrost upakowania przestrzennego, co z kolei
powinno prowadzi¢ do pre-piku w obrazie dyfrakcyjnym (czego jednak nie obserwowano).
Ostatecznie dzigki badaniom widma strat dielektrycznych w warunkach izotermicznych
w podwyzszonym cisnieniu wyjasniono, ze mamy do czynienia z relaksacja Debye’a,
ale organizacja przestrzenna molekutl ze specyficznymi korelacjami par atomow C-O prowadzi
do wygaszenia pre-piku. Tego rodzaju sytuacja jest rzadko spotykana nowoscia ktéra istotnie
rozszerza wiedze w dziedzinie zwigzkéw z wigzaniami wodorowymi wykazujacych przejscia
szkliste. Warto podkresli¢, ze wnioski z pracy [H5] zostaty uzyskane dzigki zastosowaniu wielu
metod badawczych, ze szczegdlnym uwzglednieniem izotermicznej spektroskopii
dielektryczne; w wysokich ci$nieniach, rozwinietej w zespole prof. Palucha. Warto jednak
podkresli¢, ze pomiary dyfrakcji rentgenowskiej wykonane i interpretowane przez Kandydatke
dostarczyty kluczowych informac;ji.

Ostatnia czes¢ badania struktury lewoglukozanu, tj. zwigzku molekularnego o wzorze
CeH100s . W zaleznosci od temperatury oraz od historii przemian termodynamicznych, zwigzek
ten moze wystepowa¢ w kilku postaciach: jako ciecz (L.Q), plastyczny krysztat (PC) zwykle
szkto (OG) lub orientacyjnie nieuporzadkowane szkto (OTG). W pracy [H6] wykonano badania
dyfrakeji promieni X i wykazano, ze wszystkie cztery fazy: LQ, PC, OG i OTG daja bardzo
podobne sygnaty S(Q) dla zakresu 3A™" < Q <20A™, co $wiadezy o ich identycznej strukturze
wewnatrzezasteczkowej. Fazy 1.Q 1 OG jedno rozmyte halo amorficzne koto Q=1.2A7, podczas
gdy fazy OTG oraz PC pokazaty kilka wyraznych pikow w poblizu Q =1.0-1.2 A
Przedstawiono modele struktury wszystkich czterech form lewoglukozanu korzystajge m. in.
z metody reverse Monte-Carlo, opracowano modele z nieporzadkiem orientacyjnym
1 nieporzadkiem parakrystalicznym molekul. Wyniki pracy [H6] oceniam pozytywnie — jest
tam wiele interesujacych modeli struktury lewoglukozanu.

Prace przedstawione w niniejszej rozprawie habilitacyjnej opisuja strukture i zjawiska
zachodzgce w trzech réznych kategoriach materiatdéw — przy czym kazda z tych kategorii ma

zdecydowanie istotne znaczenie naukowe i technologiczne. Kazda z trzech czesci oceniam



pozytywnie. Brakuje jednak wigkszej liczby wspolnych wnioskow, podobiefistw lub analogii,
ktére by mocniej spajaly czgsci rozprawy. Wiodacy wkiad dr inz. Karoliny Jurkiewicz zostat
jednoznacznie potwierdzony przez wspotautorow. Stwierdzam, Ze przedstawione prace moga

by¢ pozytywnie ocenione jako podstawa rozprawy habilitacyjne;j.

Niezaleznie od dziewigciu prac wchodzacych w skiad habilitacji dr inz. Karolina
Jukiewicz opublikowala jeszcze 21 prac przed doktoratem oraz 72 prac po doktoracie, tak wigc
jej dorobek naukowy poza pracami z habilitacji jest znaczacy. Najwiecej z tych prac dotyczy
zwigzkéw molekularnych i organicznych a takze zwiazkéw o znaczeniu farmaceutycznym,
1 wigkszosC zostala wykonana we wspélpracy z grupa prof. Palucha. Prace te zostaty
opublikowane w czasopismach z listy filadelfijskiej 0 uznanej miedzynarodowej renomie.
Nieco na niekorzy$¢ Kandydatki przemawia fakt, ze wérdéd 72 prac po doktoracie w zadnej
nie byla pierwszym Autorem. Jednak z drugiej podejmowanie réznorodnej tematyki badawczej
swiadezy o dojrzatosci naukowej Kandydatki. Pozytywnie oceniam tez sukcesy w zdobywaniu
funduszy na badania oraz uzyskane patenty.

Stwierdzam, ze dr inz. Karolina Jurkiewicz spetnia ustawowe i zwyczajowe warunki
stawiane kandydatom do habilitacji i dlatego wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapow
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przewodu habilitacyjnego.



