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pod kierunkiem

Prof. dr hab. Andrzeja Kudelskiego

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Michata Soszyriskiego ,Otrzymywanie
nanowtdkien weglika krzemu na drodze syntezy spaleniowej” wpisuje sie w tematyke poszukiwania
nowych technologii otrzymywania réznego rodzaju materialtdw o nanometrycznej strukturze i o
unikalnych wtasciwosciach fizyko-chemicznych. Nanotechnologia jest jednym 2z najbardziej
dynamicznie rozwijajacych sig dziatéw nauki o materiatach. W badaniach tych niezwykle istotne jest
znalezienie optimum pomiedzy parametrami procesu technologicznego i jego energochtonnoscig , a
iloscig oraz jakoscig uzyskanych nanostruktur. Nanomateriaty potrafimy produkowaé wieloma
metodami, wcigz jednak poszukuje sie nowych technik, efektywniejszych niz stosowane obecnie.
Problem sam w sobie nie jest prosty, wigc przed badaczami poszukujgcymi nowych rozwigzar w tej
dziedzinie, stojg zaréwno problemy natury technologicznej (inzynierskiej) jak i szereg nierozwigzanych
zagadnieri z zakresu badan podstawowych (np. teoretyczny opis modelu wzrostu nanostruktur w
procesie syntezy).

Autor w swoich badaniach wykorzystuje samorozprzestrzeniajacy sig  synteze
wysokotemperaturowa (ang. SHS; Self-propagating High-temperature Synthesis) w celu uzyskania



nanowtékien weglika krzemu (NWSIC) o pozadanej morfologii i czystoéci. Wybrana metoda
otrzymywania NWSIiC (synteza spaleniowa, czyli autogeniczny i egzotermiczny proces typu redox),
umozliwia otrzymanie wielu zwigzkdw, przede wszystkim w obszarze tzw. ceramiki specjalnej i
kompozytowej. Nalezg do nich wegliki, azotki, borki, krzemki czy cermetale, ktGrych produkcja na
drodze wysokotemperaturowych proceséw konwencjonalnych jest znacznie bardziej czaso- i
energochtonna. Podstawowym ograniczeniem stosowanej metody jest brak doktadnego opisu
teoretycznego, ktéry utatwitby optymalizacje warunkéw prowadzenia reakcji i umozliwit precyzyjne
projektowanie procesu syntezy badanego materiatu.

Praca ma klasyczny ukfad i sktada sie z czeéci literaturowej oraz czesci eksperymentalne;. Catoéc
liczy 146 strony, 132 odsytacze do pozycji literaturowych oraz liczne rysunki, tabele i fotografie,
niestety brak spisu tych ostatnich. Na poczatku pracy, autor zamiescit streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, a takze spis stosowanych akroniméw. W czeéci literaturowej, na 51 stronach (strony 13-
64) w trzech rozdziatach, Autor doktadnie omoéwit, najpierw samg metode syntezy spaleniowej (SHS)
i jej liczne warianty oraz opisat wtasciwosci i zastosowania weglika krzemu. Szczegdlnie duzo uwagi
poséwiecit materiatowi o morfologii 1D, jego wtasciwoséciom i metodom otrzymywania. Uwazam, ze ta
czgs$¢ rozprawy, oparta na dyskusiji aktualnej literatury zrédtowej stanowi dobre wprowadzenie do
dalej opisanych badarn wtasnych Autora.

W rozdziale 4” Autor oméwit, niestety doé¢ pobieznie, metody analizy nanomateriatow.
Rozdziat ten jest krotki (liczy 8 stron), gdyz Autor ograniczyt sie do opisu ogdinie znanych metod
charakteryzacji ( technik mikroskopowych, dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii Ramana i
podczerwieni). Metody te Autor wybrat poprawnie, gdyz pozwalaja potwierdzi¢ obecno$¢ nanowtdkien
SiC w produktach syntezy oraz ustali¢ sktad chemiczny, morfologie oraz strukturg materiatu. Zdaniem
recenzenta cenne i interesujgce byloby poszerzenie tego rozdziatu o metody ilosciowe]
charakteryzacji NWSIC, np. analize fraktalng.

W eksperymentalnej cze$¢ pracy, ktéra obejmuje strony 65-131, Autor szczegdtowo opisat
uktad eksperymentalny, przeprowadzone badania parametryczne prowadzace do syntezy
nanowtokien weglika krzemu oraz omdwit uzyskane wyniki.

Nalezy podkreéli¢ duzy nakfad pracy Autora, ktéry przeprowadzit ponad 50 cykli syntezy
spaleniowej z wykorzystaniem krzemu, poli(tetrafluoroetylenu), poli(fluorku winylidenu) oraz sadzy
technicznej w réznych konfiguracjach sktadu i zawartosci poszczegdlnych reagentow w mieszaninie
wyjéciowej, a takze w réznych atmosferach gazowych, zanim dobrat najbardziej pozagdane parametry
procesu, do uzyskania NWSIC o zatozonych wczesniej parametrach. W czesci tej Autor bardzo
szczegbtowo oméwit konstrukcje reaktora, sugerujgc potencjalne modyfikacje (np. zwiekszenie
objetosci reaktora). Szczegétowo przetestowat rézne rodzaje drutow oporowych w kontekscie
minimalizacji niepozadanych reakcji oraz relacji napiecie temperatura(Tabela 4). Pokazat
doéwiadczalnie, ze tasma weglowa jest najbardziej obiecujagcym inicjatorem syntezy spaleniowej.
Duzo uwagi poséwiecit doborowi pary reduktor — utleniacz  koncentrujac sig¢ na poszukiwaniu
najbardziej efektywnego zrédfa wegla. Wigkszo$¢ eksperymentéow ma charakter pilotazowy, a ich
wartoé¢ polega na ukierunkowaniu prac przysztych badaczy.

Cafoé¢ pracy koriczy zestawienie dorobku publikacyjnego Pana mgr Michata Soszynskiego (w
sumie 12 pozycji, w tym 7 zwigzanych bezposrednio z tematyka rozprawy ), spis zgtoszen patentowych
( 2 pozycje, niedotyczace tematyki rozprawy) oraz wyszczegolnit wiasny udziat w 5 projektach
badawczych, w tym tylko dwa dotyczyly zagadnien zwigzanych z tematyky rozprawy. Warty
podkreglenia jest szeroki zakres zainteresowan naukowych Autora, wykraczajacy poza tematyke

rozprawy.




Ocena merytoryczna

Celem badan Autora byta parametryzacja syntezy spaleniowej w kierunku zachowania pewnej
kontroli wydajnoéci reakcji oraz otrzymania nanowlékien weglika krzemu, o pozadanej strukturze i
morfologii. Wymagato to przeprowadzenia wielu badar przygotowawczych oraz przeprowadzenia
oceny kilkudziesieciu zestawdéw parametrow procesowych. Ten ambitny cel wymagat od Autora
szerokiej wiedzy i doswiadczenia w pracy eksperymentalnej, gruntownej znajomosci literatury
przedmiotu, a takie dobrej intuicji badawczej. Nalezy podkredli¢, ze Autor dobrze sprostat tym
wymaganiom.

Niezaprzeczalnym i najwiekszym atutem prezentowanej pracy, jest udowodnienie, ze metoda
syntezy spaleniowej dobrze nadaje sie do otrzymywania nanowtdkien weglika krzemu o zatozonej
strukturze i morfologii. Autor wykazat, ze struktura i morfologia otrzymywanych NWSIC jest scisle
zalezna od parametréw procesu, jednakze ze wzgledu na zlozono$¢ procesu syntezy, nie udato sig
Autorowi sprecyzowaé konkretnych zaleceri technologicznych. Nalezy podkredli¢, ze mimo to
wychwycit pewne zaleznosci, ktére pozwalajg na czgéciowq kontrole wydajnosci procesu. Do istotnych
zmiennych Autor zaliczyt: odpowiedni dobér pary reduktor — utleniacz, stopien rozdrobnienia i rodzaju
substratéw oraz dobdr rodzaju atmosfery w reaktorze.

Nalezy podkresli¢ bardzo szeroki zakres prac doéwiadczalnych, ktére Autor musiat wykonacé w
celu dogtebnego przebadania procesu otrzymywania NWSIC na drodze syntezy spaleniowej. Niezwykle
obszerny jest Rozdziat 6 (str 74-123), ktdry stanowi ,serce” pracy, i przedstawia obszerne badania
parametréw procesowych syntezy wptywajacych na jakoé¢ i morfologie otrzymywanych nanowtdkien
SiC. Dokonujac analizy obrazéw ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM oszacowat Srednice
i diugosci uzyskanych nanostruktur. ~ Wyniki s3 bogato udokumentowane obrazami SEM
dyfraktogramami XRD, widmami EDX oraz przedstawione w tabelach. Ich zréznicowanie wynika np. z
uzytego rodzaju gazu w komorze reaktora. Autor doéwiadczalnie udowodnit, ze bardzo dobre
parametry nanowidkien ($rednica do 100 nm i dtugosci kilkudziesieciu mikrometréw) mozna uzyskac
w atmosferze powietrza i tlenku wegla (I1). A takze , ze rozmiar ziaren krzemu nie wplywa znaczgco
na $rednice widkien.

Duzym atutem pracy jest ekologiczne podejscie Autora do postawionego zadania
przedstawione w Rozdziale 7. Znalazt on sposob na obnizenie kosztow syntezy NWSIC, poprzez
poszukiwanie taiszych i odpadowych zamiennikow krzemu i teflonu, co jest niezwykle wazne z punktu
widzenia kosztochtonnosci proponowanej metody i jej wdrozeri przemystowych. Stosujac krzem
odpadowy z paneli stonecznych uzyskat nanostruktury jednowymiarowe o zadowalajgcej Srednicy 200-
300 nm i kilkudziesieciu mikrometrach dtugosci . Otwiera to nowe pole dla dalszych badan naukowych.

Zdaniem Recenzenta, celowe bytoby poswiecenie wiekszej uwagi mechanizmowi wzrostu
nanowtékien weglika krzemu, ktdry to temat zostat potraktowany dos¢ ogolnikowo. Autor, analizujgc
uzyskane wyniki, kilkukrotnie nawigzuje do znanego z literatury mechanizmu VLS wzrostu nanostruktur
(vapour-liquid-solid). Jednakze nie podat wyraznego dowodu na potwierdzenie stusznosci tego
mechanizmu w przypadku otrzymywania nanowtdkien SiC na drodze syntezy spaleniowej. Np.
Autorowi nie udato sie znalez¢ korelacji pomiedzy rozmiarami ziaren krzemu a $rednicg nanowtékien.



Ocena koricowa

Rozprawa dotyczy waznej i aktualnej tematyki badawczej o duzym znaczeniu praktycznym.
Autor, wychodzac z dobrze udokumentowanych przestanek, zaprojektowat i wykonat eksperymenty,
opracowati przedyskutowat materiat doswiadczalny. Uwazam, ze praca wnosi nowe istotne informacje
do istniejacej wiedzy. Nalezy pamietac, ze tematyka pracy dotyczy trudnych i ztozonych probleméw, a
interpretacja wynikow wymagata obszernej wiedzy. Uwzgledniajgc ponadto, ze wyniki pracy
doktorskiej byty opublikowane w 7 znaczgcych czasopismach naukowych (IF wieksze niz 1,48) oraz
Autor posiada 2 zgtoszenia patentowe oraz brat udziat w 5 projektach badawczych jako Kierownik (1
raz ) i gldwny wykonawca (1 raz) mozna stwierdzi¢, ze Autor jest w petni przygotowany do
samodzielnej pracy naukowe;.

Oceniajgc catg recenzowang prace moge stwierdzi¢, ze Autor zrealizowat bogaty program
badawczy wykorzystujagc metode syntezy spaleniowej do uzyskiwania nanowt6kien SiC o bardzo
dobrej jakosci. Umiejetnie dobrat substraty i materiat inicjujacy synteze, tak aby zachowa¢ kontrole
nad wydajnoscig reakcji oraz strukturg i morfologig otrzymywanych nanowtékien SiC . Przeprowadzit
szerokie badania parametryczne, zmieniajac wiele parametréw procesu (rodzaj substratéw, rodzaj
gazu we wnetrzu reaktora, rodzaj i rozdrobnienie krzemu oraz polimeru, zamienit PTFE na sadze
techniczng, zmieniat stosunki masowe w mieszaninie wejsciowe]). Bardzo ciekawe i wazne dla
udowodnienia i lepszego zrozumienia ztozonoéci procesu byto przeprowadzenie przez Autora analizy
gazéw procesowych (rozdz.8). Nie mniej istotny jest aspekt ekonomiczny, gdyz Autor zaproponowat
obnizenie kosztéw syntezy materiatu poprzez wykorzystanie materiatéw odpadowych.

Jak wspomniano wczeéniej, Autorowi tylko czesciowo udato sig znaleZ¢ powigzania pomigdzy
parametrami procesu, tak aby gteboko i w pozadany sposéb modyfikowa¢ syntetyzowane
nanostruktur SiC w celu poréwnywania ich struktury i morfologii. Trudno jednak, czynic¢ z tego zarzut
bioragc pod uwage zfozono$é metody SHS, tym bardziej, ze praca nie byta nakierowana wytgcznie na
aspekt technologiczny. Jednakze obszerna cze$¢ eksperymentalna i szeroki zakres badarn empirycznych
minimalizuje te niedostatki, co facznie sktada sie na wysoka oceng wartosci naukowej przedstawionej
do recenzji pracy. Do tej oceny przyczynia sie tez klarowna forma prezentacji i przejrzysto$c catego
przekazu.

Cata praca przygotowana jest bardzo starannie od strony edytorskiej i zawiera wiele ilustracji i
zdje¢ dokumentujgcych wyniki badan. Sposéb wykonania pomiardw, ich dyskusja i interpretacja
wynikéw nie budzg zastrzezer. Odnoszac sie do dyskusji przedstawionych w rozprawie wynikow,
chciatabym zaznaczy¢, ze nie dostrzegam wiekszych bigdéw pojgciowych, interpretacyjnych lub
wewnetrznych sprzecznosci. Praca napisana jest poprawnym jezykiem, a ilos¢ literdwek, skrotow
mysélowych oraz btedow jezykowych jest niewielka ( np. str. 122 brak znakéw interpunkcyjnych, co
utrudnia zrozumienie wywodu, zamienne uzycie stowa ,model” i ,mechanizm” — str. 98, pomylona
kolejno$¢ rysunkow rys.48 str. 63). Wymienione powyzej uchybienia i btedy nie obnizajg mojej bardzo
wysokiej oceny rozprawy. Jednakze uwazam, ze dla przejrzystosci rozprawy, celowe bytoby
wypunktowanie wnioskéw koricowych, tak aby wyraziscie pokazac korelacje pomiedzy parametrami
syntezy a morfologia otrzymywanych produktdw, co by lepiej unaocznito osiggnigcia Autora.

Podsumowujac uwazam rozprawe doktorskg mgr Michata Soszynskiego za bardzo
wartoéciowa. Autor osiggnat cele postawione w pracy, wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig literatury
przedmiotu oraz umiejgtnoscia projektowania i przeprowadzania ztozonych eksperymentdw, a takze
rozwigzywania trudnych probleméw technologicznych i pomiarowych. Biorgc pod uwage wszystkie
wymienione wyzej uwagi i oceny uwazam, ze recenzowana rozprawa catkowicie spetnia ustawowe i




zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pana mgr Michata
Soszyriskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Jednoczesnie zwracam sie z wnioskiem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Warszawskiego o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Michata Soszyniskiego ze
wzgledu na znaczenie i jako$¢ zaprezentowanych w rozprawie badan oraz dotychczasowy dorobek
naukowy Autora.

Dr hab. Malgorzata Suchariska, prof. PSk
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Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy doktorskiej
mgr Michata Soszynskiego

zatytutowanej ,Otrzymywanie nanowtékien weglika krzemu na drodze syntezy spaleniowej”

Rozprawa doktorska mgr Michata Soszynskiego dotyczy aktualnej obecnie tematyki
poszukiwania efektywnych technologii wytwarzania nanomateriatéw o unikalnych wtasciwosciach
fizykochemicznych. Autor wykazat, ze mozna uzyska¢ nanowtékna weglika krzemu o pozgdanej
strukturze i morfologii na drodze syntezy spaleniowej. Na wyrdznienie zastuguje rozmach z jakim
zostaty zaplanowane i wykonane prace doswiadczalne. Autor wykazat sie bardzo dobrg znajomoscia
tematu oraz warsztatu badawczego. Znalazt wyrazne powigzania pomiedzy parametrami procesu
syntezy a jakoscig i strukturg badanego materiatu. Wigkszos¢ eksperymentéw ma charakter
pilotazowy o duzej wartosci naukowej i praktycznej.

Na wyrGznienie zastuguje réwniez poruszenie przez Autora watku ekologicznego, gdyz
wykazat, ze mozna uzyska¢ nanowiékna weglika krzemu o pozadanej strukturze i morfologii z
produktéw odpadowych, co znacznie obniza kosztochtonno$¢ procesu wytwarzania. Ponadto rozprawa
zredagowana jest bardzo starannie i bogato ilustrowana, a dorobek publikacyjny wskazuje na

samodzielnos$¢ naukowa Autora.

Dr hab. Matgorzata Suchariska, prof. P$k
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