Q

FACULTY OF FOUNDRY
ENGINEERING

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
IM. STANISLAWA STASZICA
W KRAKOWIE

prof. dr hab. Edyta Proniewicz
WYDZIAL ODLEWNICTWA
proniewi@agh.edu.pl

+48 692-426-805

Krakoéw, 14 wrzesnia 2021 r.

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]
mgr Michata Soszynskiego

nt.: ,Otrzymywanie nanowfdkien weglika krzemu na drodze syntezy spaleniowej”

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska w dziedzinie Chemia Fizyczna na w/w
temat zostata zrealizowana pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Andrzeja Kudelskiego,
Osoby o uznanej pozycji naukowej w kraju i na $swiecie, w Pracowni Fizykochemii i
Nanomateriatow, Zaktadu Chemii Fizycznej i Radiochemii na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego - zgodnie z hierarchig jednostek podanych na stronie
USOSweb Uniwersytetu Warszawskiego, a nie w Pracowni Fizykochemii
Nanomateriatéw Zaktadu Dydaktycznego Chemii Fizycznej i Radiochemii, jak podaje

Doktorant (btedy w nazwie).

Tematyka badan przeprowadzonych w ocenianej rozprawie doktorskiej jest niezwykle
aktualna i wpisuje sie w jeden z gtdwnych nurtéw badan prowadzonych w licznych
osrodkach naukowych na $wiecie oraz w nurt badawczy prowadzony przez grupe $p.
prof. dr hab. inz. Andrzeja Huczko na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
i dotyczy opracowania metod otrzymywania nanostrukturalnego weglika krzemu (SiC)
- metod, ktore zarazem zapewniajg tatwos¢ i niski koszt syntezy, jak réwniez
zwiekszong wydajnos¢ produktu o kontrolowanym ksztatcie, rozmiarze i strukturze.
Podjete badania nad otrzymaniem nanowtdkien weglika krzemu na drodze
samopropagujacej syntezy spaleniowej sg wazne szczegodlnie pod katem szerokiego
zastosowania SiC, ktory powszechnie jest wykorzystywany w warunkach ultra
wysokiej temperatury oraz w warunkach wymagajacych okreslonych parametréw

materiatowych, takich jak: wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna i przewodnos¢ cieplna,
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niski wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej, obojetno$¢ chemiczna i doskonata

odpornos¢ na szok termiczny.

Dysertacja Pana mgr. Michata Soszynskiego zostata przygotowana zgodnie z
wymaganiami ustawowymi, jak i zwyczajowymi stawianymi pracom doktorskim.
Obejmuje ona 124 strony maszynopisu i zostata poprzedzona streszczeniem w
jezykach polskim i angielskim, Spisem tresci, WSTEPEM i LISTA STOSOWANYCH
SKROTOW, na ktérej to licie znalazt sie niejednoznaczny opis skrétu: ,IR -
podczerwien”. Nie wiadomo czy skrét ten odnosi sie do zakresu promieniowania
elektromagnetycznego, czy do spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni; jakkolwiek
w rozdziale 4.4. (str. 64), autor skrot ten stosuje w obu przypadkach. Nalezy
pamietaé, iz widmo promieniowania podczerwonego nie jest tozsame z widmem w

spektroskopii absorpcyjnej w zakresie podczerwieni.

Praca doktorska podlegajaca ocenie zostata napisana w jezyku polskim i podzielona
na 9-e¢ rozdziatow z zachowaniem klasycznego uktadu, tzn.: CEL PRACY, SYNTEZA
SPALENIOWA, WEGLIK KRZEMU, METODY ANALIZY NANOMATERIALOW, UKELAD
EKSPERYMENTALNY, BADANIA PARAMETRYCZNE PROWADZACE DO OTRZYMANIA
NANOWLOKIEN SiC, OBNIZENIE KOSZTOW SYNTEZY WLOKIEN, ANALIZA GAZOW
PROCESOWYCH i PODSUMOWANIE. Dodatkowo, zostata ona opatrzona rysunkami,
12-ma tabelami, BIBLIOGRAFIA i WYBRANYM DOROBKIEM NAUKOWYM AUTORA.

Ponizsza recenzja pracy doktorskiej zostanie przedstawiona zgodnie z tym podziatem.

Dorobek naukowy Pana mgr Michata Soszynskiego jest udokumentowany 13-ma
publikacjami, z ktérych 10 ukazato sie drukiem w czasopismach specjalistycznych,
znajdujacych sie na liscie Thomas Reuters Journal Citation Reports, o sumarycznym
wspotczynniku wptywu, tzw. IF = 14.954 (IF z 2019/2020), a jedna z tych prac
ukazato sie, jako rozdziat w ksigzce ,Carbon Nanomaterials Sourcebook”. Siedem
prac, opublikowanych w latach 2010 - 2014, powstatlo w ramach realizacji pracy
doktorskiej. Dyskusje wynikdw otrzymanych Doktorant nie podpiera swoimi pracami.
Rozumiem, zatem, iz wyniki badan zawarte w dysertacji zostang dopiero
opublikowane. W dorobku naukowym Doktoranta znajdujq sie takze 2-wa zgtoszenia

patentowe (z roku 2015) i kierowanie 1-ym projektem badawczym nt.: ,Ultraszybka
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selektywna i wysokowydajna synteza nanowfdkien weglika krzemu z tlenkéw wegla”
finansowanym przez NCN (w latach 2012 - 2014).

Bibliografia zawiera znaczng liczbe cytowan, tj. 132 pozycje literaturowe z lat 1972 -
2019, ktére zostaty adekwatnie wybrane. Jakkolwiek w tekscie, przy opisie wynikéw
z wykorzystaniem spektroskopii efektu rozproszenia Ramana, spektroskopii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego i dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

brakuje odniesienia do pozycji literaturowych (patrz np. str. 80).

Na szate graficzng ocenianej dysertacji sktada sie 97 rysunkoéw przedstawiajacych
ilustracje, zdjecia, strukture komorki elementarnej, schematy, wykresy, obrazy
SEM/TEM, czy widma. Szkoda, ze Doktorant nie zadbat o to, aby (1.) tekst na w/w
rysunkach zostat podany w j. polskim, w celu uzyskania spdjnosci pracy i (2.) nie
brakowato nazw osi (np. rys. 75, str. 103) lub jednostek (np. rys. 69, str. 96) na

niektérych rysunkach.

Rozdziat pierwszy dysertacji, CEL PRACY (objetos¢ okoto 1 strony), przedstawia

zwiezle zadania, jakie Doktorant stawia przed sobg i powdd podjecia badan.

Rozdziat drugi, SYNTEZA SPALENIOWA (7 stron), zostat poswiecony przedstawieniu

obecnego stanu wiedzy na temat metody samopropagujacej syntezy spaleniowej.

Rozdziat trzeci, WEGLIK KRZEMU, stanowi 35% objetosci pracy (tj. 44 strony) i zostat
poswiecony gtownie systematycznemu opisowi metod syntezy nanostrukturalnego SiC
(29 stron), ktére sg opisane w literaturze. W rozdziale tym Doktorant dokonat réwniez
podziatu weglikow z krotkim opisem ich budowy oraz opisat wtasciwosci i zastosowanie
wegliku krzemu. Szkoda, ze przy wprowadzonym opisie odmian polimorficznych
(odmian krystalicznych: B-SiC (uktad regularny) i a-SiC (uktad heksagonalny) oraz
politypdw zbudowanych z tetraedrow tworzacych sieci heksagonalne lub
romboedryczne: 3C-, 2H-, 4H-, 6H-SiC, itp.) zabrakto opisu, ktdra odmiana
polimorficzna w danym oznaczeniu odpowiada, ktérej odmianie w drugim oznaczeniu,
np. 3C-Si (B) lub 2H-, 4H-, czy 6H-Si (a).
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W rozdziale czwartym ocenianej dysertacji, METODY ANALIZY NANOMATERIALOW
(okoto 8 stron maszynopisu), =zostaty krotko opisane techniki mikroskopii
elektronowej (SEM/TEM), metoda spektroskopii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego i dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, a takze metody:
spektroskopia Ramana (RS) i spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni (IR). W tej
czesci pracy uwazam za niefortunne uzycie sformutowan, takich jak np.:

4

- ,..informacji o krystalografii materiatu...” zamiast informacji na temat
budowy/struktury krystalicznej materiatu,

- ,..widma ramanowskiego pozwala nieraz na okreslenie grup funkcyjnych
wystepujacych w danym zwigzku” - nalezy pamietaé, ze w widmie
ramanowskim otrzymujemy gtéwnie informacje na temat drgan grup
niepolarnych obecnych w czasteczce, jak np. wegiel/wegiel, C-S, S-S, N=N,
itp., ktére zazwyczaj sg nieaktywne w widmie IR; natomiast w widmie IR
obserwujemy gtéwnie drgania grup polarnych, ktére wchodzg w sktad grup
funkcyjnych danego zwigzku chemicznego,

- ,...spektroskopii ramanowskiej (ktora w wiekszosci przypadkéw jest réwniez
spektroskopig oscylacyjng)...”

- ,..Ww widmie podczerwienie pasm przy...”, itp.

Wyzej zacytowane fragmenty tekstu, jak i pewien niedosyt, co do tresci (np. brak
przypisania pasm i analizy réznic w prezentowanych widmach RS (np. dla 6H-SiC na
rysunkach 47 i 48) czy dyfraktogramach (np. na rysunku 45) w tym rozdziale nasuwa
wrazenie, ze Doktorant nie ma zbyt duzego dos$wiadczenia w zakresie spektroskopii
molekularnej. Zbednym tez wydaje sie krotki opis spektroskopii absorpcyjnej w
zakresie podczerwieni, skoro ani w rozdziale drugim (zawierajgcym wyniki badan nad
weglikiem krzemu, ktére sa dostepne w literaturze) ani w wynikach

eksperymentalnych nie sg prezentowane i dyskutowane widma IR.

Rozdziaty piaty (UKLAD EKSPERYMENTALNY), szdésty (BADANIA PARAMETRYCZNE
PROWADZACE DO OTRZYMANIA NANOWLOKIEN SiC) i sidédmy (OBNIZENIE
KOSZTOW SYNTEZY WtOKIEN) (facznie 66 stron) to najistotniejsze rozdziaty
przedstawionej do recenzji dysertacji, ktdre obejmujq opis optymalizacji parametréw
przeprowadzonych proceséw spalania na wydajnos$¢ otrzymanych nanowtdkien SiC.

Optymalizacja parametréw reakcji polegata na optymalizacji:
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- elementéw oporowych stosowanych do inicjowania procesu (takich, jak: drut
kanthalowy i wolframowy oraz tasma weglowa);

— rozdrobnienia krzemu (dla $rednicy ziaren w zakresie <43 um i <100 nm);

— rodzaju uzytego zwigzku fluoroorganicznego, jako utleniacza (dla
politetrafluoroetenu (PTFE o Srednicy ziaren <1 um) i poli(fluorku winylidenu)
(PVDF-H i PVDF-C o $rednicy ziaren, odpowiednio, 106 i 91 um);

— atmosfery reakcyjnej (takiej, jak: powietrze, argon, azot, tlenek wegla(Il) i
tlenek wegla(1V);

- sktadu (Si/C, Si/C/PTFE), stosunkéw masowych (stechiometrycznych, z
nadmiarem i niedomiarem krzemu) i postaci mieszaniny reagentéw (proszek i
pastylka);

- oraz wykorzystaniu odpadowych fragmentéw ogniw fotowoltaicznych i
regranulowanych odpadow z produkcji prefabrykatow teflonowych.

Rozdziaty te czyta sie z pewng trudnoscig, co jest podyktowane zaréwno duzg
liczbg przeprowadzonych badan, jak rowniez zapisem treséci za pomocag zdan
wielokrotnie ztozonych podrzednie i wspdtrzednie, btedng gramatyka (typu ,sie
usungc¢”, ,spowodowane jest” ,znajdowa¢ mogg sie”, itp.), interpunkcja,
niefortunnym doborem stéw (np. lokowano we fragmencie: ,w jej wierzchniej
warstwie lokowano tasme”, ,w gabce” - zamiast w produkcie o morfologii
gabczastej, ,na celu dobranie parametrow syntezy pozwalajacej na produkcje
nanowtdkien SiC w sposdb periodyczny” - zamiast w sposdb odtwarzalny,
~produkt stosunkowo prosty”, ,o bardzo ciekawej morfologii”, czyli jakiej
morfologii?, ,w celu ‘wydobycia’ wiekszej ilosci informacji”, jakich informacji?,
~parametry procesowe” — zamiast parametry procesu, ,poskutkowata”, itd.) czy
nadmiernym wstawianiem do zdan fraz wprowadzajacych, ktére nie majq
znaczenia merytorycznego.

Ta czes¢ dysertacii:

— sprawia wrazenie mato usystematyzowanej, co jest wymagane przy tak
duzej liczbie przeprowadzonych eksperymentow, a zatem i liczbie danych;
— nie zawiera opisu aparatury, na ktérej wykonano pomiary SEM/TEM, EDS,

XRD czy RS i opisu warunkéw pomiaru;
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zdania: , ... skifania do odseparowania frakcji i przeprowadzenia ich
indywidualnych analiz, czego wyniki zaprezentowano w dalszej czesci
rozdziatu. Wyniki te potraktowano jednak jako ‘ciekawostke’, ...”,
~Wprowadzenie operacji jednostkowych majacych na celu separacje
poszczegllnych frakcji produktéw znacznie skomplikowatoby catosc
procesu., (str. 75) czy ,W celu zbadania rdéznic miedzy produktem
gtdwnym a niewielka iloscig produktu w postaci proszku na dnie tygla
wykonano réwniez analize gazometryczng tej frakcji.”, itp. narzucajg
pytanie, w ktorych eksperymentach trzy frakcje produktu byty fgcznie
oczyszczane i analizowane, a w ktorych doswiadczeniach badano
poszczegolne frakcje;

nasuwa takze pytanie, dlaczego przy optymalizacji parametréw
przeprowadzonych procesdw spalania wybierano rézng krotnosé
powtarzania danego eksperymentu (np. 18, 6, 6, 4, ...)?;

praca doktorska dr Agnieszki Dabrowskiej nt. ,Synteza spaleniowa
materiatow nanostrukturalnych: od badan podstawowych do zastosowan w
nanokompozytach” wykonana pod kierunkiem prof. Andrzeja Huczko
(2014, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski) przedstawia wyniki
badan optymalizacji parametrow syntezy spaleniowej dla uktadu
eksperymentalnego Si/PTFE (36:64 [%w./%w.]), a zatem dlaczego w
przedstawionej do recenzji dysertacji nie ma odniesienia do w/w badan i
poréwnania wynikow?

np. analiza obrazéw SEM przedstawionych na rysunkach 84c i 84f (str. 113)
nie pozwala na postawienie wniosku: ,... ich dtugosci mieszczg sie w
zakresie od kilku do kilkudziesieciu mikrometrow”, poniewaz jest trudno
zaobserwowac zaréowno poczatek, jak i koniec nanowtdkna;

np. dla fragmentu tekstu: ,Na podstawie analizy procesu oczyszczania
mozna z duzym prawdopodobienstwem sgdzi¢ o obecnosci weglika krzemu
posrod uzyskanych produktéw. Ostatecznym potwierdzeniem tego jest
analiza XRD, ktdrej wyniki zaprezentowano na Rys. 83. Analiza XRD
potwierdzita obecno$¢ SiC, obok nieprzereagowanego Si w 7 z 8
przebadanych probek. ...” (str. 111-112) brakuje jednak opisu analizy

o$miu dyfraktograméw.
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Nieliczne, ale najciekawsze wyniki, przedstawione na zaledwie okoto 4 stronach
maszynopisu recenzowanej dysertacji, dotyczaq wykorzystania odpadowych
fragmentdw ogniw fotowoltaicznych i regranulowanych odpadéw z produkcji
prefabrykatow teflonowych. Na podstawie tak skromnego opisu rodzi sie pytanie,
jakie byty parametry syntezy spaleniowej w tym przypadku i dlaczego wybrano takie

parametry, a nie inne?

Rozdziat 6smy, ANALIZA GAZOW PROCESOWYCH (niecate 2 strony maszynopisu),
podaje zwiezle wynik analizy gazéw powstajacych podczas procesu spalania, podczas
gdy rozdziat dziewigty, PODSUMOWANIE (ponad 3 strony), petni pozyteczng i
porzadkujaca role.

Podsumowujac, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr Michata
Soszynskiego reprezentuje dobry poziom naukowy i zawiera elementy nowosci
naukowej, a zarazem $wiadczy o zdobytych przez Doktoranta umiejetnosciach i
wiedzy, ktérymi powinien charakteryzowac sie doktor nauk chemicznych. Niniejsza

rozprawa doktorska stanowi wartosciowy wktad w dyscyplinie Nauki Chemiczne.

W Swietle powyzszego uwazam, ze praca doktorska Pana mgr Michata Soszynskiego

spetnia wszystkie wymagania ustawowe okreslone w art. 13 Ustawy o Stopniach

Naukowych i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie sztuki z dnia 14
marca 2003 r. (Dz. U. nr 65, poz. 595 wraz z pézniejszymi zmianami) i art. 179 ust.
1 z dnia 3 lipca 2018 r. - Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1669 z pdzniejszymi zmianami) i tym samym
stanowi podstawe nadania Panu mgr Michatowi Soszynskiemu stopnia naukowego

doktora. W zwigzku z powyzszym, zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki

Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego z wnioskiem o0 przyjecie rozprawy i

dopuszczenie Pana mgr Michata Soszynskiego do publicznej dyskusji nad rozprawag.
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