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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michala Soszyfiskiego
~Otrzymywanie nanowl6kien weglika krzemu na drodze syntezy spaleniowej”.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma charakier doswiadczalny i po$wigcona jest
poszukiwaniom optymalnych parametréw wytwarzania nonowltékien weglika krzemu w reakcji
syntezy spaleniowej. Opracowanie taniej i ekologicznej technologii wytwarzania nanowtékien
weglika krzemu jest waznym zadaniem o duzym znaczeniu praktycznym. Nanowli6kna te maja
wielorakie zastosowanie w przemysle, migdzy innymi, ze wzgledu na bardzo duzg wytrzymatosé
mechaniczng polaczong z odpornoscia na wysokie temperatury i korozje. Poszerzanie wiedzy w
zakresie syntezy nanowl6kien z weglika krzemu jest zatem uzasadnione ekonomicznie, poniewaz
moze wskaza¢ droge do tworzenia nowych, tadiszych i wydajniejszych technologii w zakresie
produkeji tych nanomaterialow.

Rozprawa liczy 146 stron i sklada si¢ z 9 rozdziatéw, z ktérych pierwszy przedstawia cel pracy
oraz przyjeta sirategie jego realizacji. Drugi rozdzial omawia metody syntezy spaleniowej w
oparciu o przeglad literatury ze szczeg6lnym uwzglednieniem procesu samorozprzestrzeniajacej sic
syntezy wysokotemperaturowej. Kolejny rozdziat przedstawia informacje o strukturze krystalicznej,
parametrach fizycznych i chemicznych, morfologii oraz metodach wytwarzania weglika krzemu.
Gléwny nacisk zostat polozony na przeglad artykuléw z zakresu metod syntezy spaleniowej
prowadzacej do powstawania nanostrukturalnych form SiC, nanorurek weglowych, czy wiskersé6w
krzemowych. Przedstawiono sposoby inicjacji reakcji, rodzaje i forme substratéw oraz cechy
uzyskanych produktéw. Czwarty rozdziat to opis metod badawczych, zasygnalizowanych w
poprzednim rozdziale, pozwalajacych wykrywaé i identyfikowaé weglik krzemu. Tymi technikami
sa mikroskopia elektronowa, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, spektroskopia Ramana
oraz spekiroskopia w podczerwieni. Stosunkowo duzo miejsca poswiecono mikroskopii
elekironowej jako jednej z najwazniejszych metod obrazowania obiekiéw o rozmiarach
submikronowych. Temat potrakiowano bardzo szeroko, choé wystarczyloby ograniczy¢ sie do opisu
obrazowania metodg skaningowej mikroskopii elektronowej przy uzyciu elektronéw widrmych,
kiéra to metode Doktorant szeroko wykorzystuje do charakteryzacji produki6éw reakcji w dalszej

czgsci rozprawy. ZwigZle przedstawiono dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego, absorpcje
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promieniowania podczerwonego oraz spekiroskopi¢ Ramana, ograniczajac si¢ do wskazania
polozenia linii charakterystycznych dla weglika krzemu na poszczegélnych widmach. Szkoda, ze
nie zwrbcono uwagi na mozliwosé oceny udziatu weglika krzemu w produktach reakcji spaleniowej
na podstawie intensywnosci linii charakterystycznych.

Pigty rozdziat otwiera cze$¢ doéwiadczalna rozprawy. Na poczatku opisano budowg reaktora
oraz metodyke przeprowadzania reakcji syniezy. Zastosowany reaktor skiada si¢ z korpusu i
przykrywy wykonanych ze stali nierdzewnej oraz okna pozwalajgcego na obserwacjg przebiegu
reakcji. Nie podano powodu, dla kiérego nie wykorzystano tego okna do pirometrycznego pomiaru
temperatury, czy tez zapisu reakcji za pomoca kamery telewizyjnej. Jednym z rejestrowanych
parametréw bylo ,.ciénienie w piku”. Jezeli pomiaru dokonywano manometrem mechanicznym, to
jaka byla jego bezwladnos¢ czasowa?

W podrozdziale 5.1 znajduje si¢ informacja, ze ,,badania obejmowaly réwniez por6wnanie
przebiegu procesu oraz zmiany jego produktéw podczas zwigkszania objgtosci ukladu”. Nie jest
jasne w jaki sposdb powigkszano objetos¢ uktadu, a w dalszej czgsci rozprawy nie znalaziem
odniesienia do tego problemu.

Szésty rozdziat jest najobszerniejszy i przedstawia wyniki przeprowadzonych syntez z
podziatem na zastosowang atmosfere oraz rodzaj substratéw. Jako podstawowy parametr
wydajnosci reakcji przyjeto procentowy stosunek masy produktéw do substratéw w stanie statym z
pomini¢ciem masy substratéw i produktéw gazowych, ktérych cisnienie przed reakcjg bylo na
poziomie 1 MPa, za$ po reakcji ulegato niewiclkiemu wzrostowi. Zgodnie z zaproponowanym
réwnaniem reakcji produkiem byt gaz SiF., za$ gazy wilaczane przed reakcja to powietrze, azot,
argon czy tlenek wegla nie uwzglednione w réwnaniu reakeji. Jak wythamaczy¢ niewielki wzrost
cisnienia po zajsciu reakcji skoro ubytek masy substancji w stanie stalym byl na poziomie 70%?

W celu okreslenia wydajnosci wytwarzania weglika krzemu produkty reakcji najpierw gotowano
w 30% roztworze wodorotlenku potasu przy jednoczesnym pomiarze objetosci wydzielonego
wodoru przeliczanej na iloéci wolnego krzemu. Nastepnie pozostatos¢ produkiow reakcji byla
wygrzewana w atmosferze powietrza i mierzono ubytek jej masy. W tekécie rozprawy nie znalazlem
informacji w jakiej temperaturze wygrzewane byly produkty reakcji. O ile sposéb obliczania
wydajnosci reakcji jest jasny, to przesiedzenie obliczen prowadzacych do wyznaczenia udziatu
weglika krzemu w produktach reakcji nie jest oczywisty i objasnienie sposobu przeprowadzenia
rachunkéw bytoby pomocne. Wskazane byloby podanie przedzialéw ufnosci w jakich mieszczg sig
wartosci uzyskanych wynikéw. W podrozdziale 6.1.2, dotyczacym atmosfery azotowej, Doktorant
Zwraca uwage, ze ubyiek masy produktdéw poddanych dziataniu KOH wynosi 28%, za$ ubytek
wolnego krzemu wyznaczony z wydzielonego wodoru to 15%. Doktorant wyciaga stad wniosek, ze
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mimo braku tlenu w substratach reakcji, w jej produkiach znajduje sig SiO,, kidry ulega rozkladowi
w KOH bez wydzielania wodoru. Nasuwa si¢ pytanie, czy brano pod uwagg inne zwiazki, kidre
mogly powstaé w czasie syntezy spaleniowej w atmosferze azotu i ulec rozpadowi podczas
gotowania w roztworze KOH. Czy rozwazono mozliwo$¢, ze podczas gotowania czese
nanoobiektéw, jak na przyklad nanoczasiki SiN, przeszta do roztworu w formie zawiesiny?

O ile metodyka okre$lania wydajnodci wytwarzania SiC moze budzié Zastrzezenia, to
niewaipliwa zalety pracy jest charakteryzacja produkidw reakcji metodami skaningowej
mikroskopii elektronowej, dyfrakcji rentgenowskiej, spekiroskopii Ramana czy absorpcji w
podczerwieni. Przedstawione wyniki niezbicie udowadniaja obecno$é nanowldkien SiC w
produkiach syntezy. Obrazy mikroskopowe pozwalaja okreslié, jaki wplyw na morfologie
powstatych nanowlékien mialy poszczegéine parametry syniezy, czyli atmosfera, stopiefi
rozdrobnienia oraz stosunki wagowe produkiéw. Poréwnanie obrazéw byloby latwiejsze, gdyby
zaprezentowano je w jednakowych powigkszeniach. Inng uwaga dotyczacy strony edycyjnej pracy
s3 enigmatyczne opisy tabel i rysunkéw. Czytelnikowi latwiej byloby zrozumieé znaczenie
prezentowanych liczb, gdyby nie trzeba bylo szukaé w tekdcie informacji, czego dana tabela
dotyczy. Przyktadowo Tabele 67 i 76 maja taki sam podpis.

Rozdziat 7 jest bardzo wazna czescig rozprawy, udowadnia on celowosé prowadzenia badan nad
wytwarzaniem nanowldkien z weglika krzemu metoda spaleniowa przy zastosowanin materiatéw
wiodrnych, czyli krzemu z paneli fotowoltaicznych oraz odpadéw teflonowych. Ocena oplacalnosci
takiego podejscia opiera si¢ na znikomych cenach substratéw wsadowych, pomija natomiast
problem kosztéw ich oczyszczenia, kiéry jak wynika z tabeli 11 oraz widm XRD przedstawionych
na rys. 94 jest istotny i moze znaczaco podniesé koszty produkeji, jak i mie¢ negatywny wplyw na
Srodowisko.

Rozdziat 8 poswigcono analizie gazéw poprocesowych. Z tabeli 12 widaé, ze dla reakcji
Si/PTFE w atmosferze argonu koncentracja SiF, wyniosta 13 miligraméw na litr, zas dla
powietrza jedynie 2,1 mg/litr. Potwierdza to obawe o stusznosé metodyki obliczania udzialu
wagowego weglika krzemu w produktach reakcji.

Rozdziat 9 zawiera podsumowanie wszystkich przeprowadzonych eksperymentéw oraz
wynikajace z nich wnioski. Informacje sa przedstawione w jasny sposéb i zawierajg wskazéwki do
dalszych poszukiwaii optymalnych warunkéw przeprowadzania reakcji, prowadzacej do
wytwarzania nanowlékien z weglika krzemu. Uwaga koficowa o ztozonosci reakcji zachodzacych w
procesie wysokotemperaturowej syntezy spaleniowej, a wzwigzku z tym niejednoznacznodci
postulowanego réwnania reakcji, ktére moze byé Jedynymi z mozliwych, $wiadczy to o krytyeznym

stosunku Doktoranta do wlasnej pracy. ﬂ
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O wysokich predyspozycjach do pracy badawczej mgr. inz. Michata Soszyniskiego swiadczy 8
artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych o $wiatowym zasiggu. W trzech z tych
artykuléw jest pierwszym autorem.

Reasumujgc, stwierdzam ze przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Michata
Soszynskiego spetia ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa z dnia
14.03.2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki,
wraz pozniejszymi zmianami) i wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersyietu Warszawskiego o dopuszczenie mgr. inz. Michala Soszyiiskiego do dalszych etapéw

obrony pracy doktorskiej.
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