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Nanotechnologia jest dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing nauki, cieszacg si¢
szczegblnym zainteresowaniem badawczym. Dziedzina ta stala si¢ nieodlaczng czgscig
nowoczesnych technologii. Wiasciwosci i zachowanie si¢ materialéw w nanoskali r6zni sig
znaczaco w poréwnaniu do mikro- i makroskali. Nanomateriaty zachowuja si¢ inaczej niz
makromaterialy ze wzgledu na efekty powierzchniowe (wilasciwosci frakcji atomow
powierzchniowych) oraz efekty kwantowe. Czynniki te wptywaja na reaktywnos$¢ chemiczng
materiatow, jak roéwniez na ich wiasciwosci mechaniczne, optyczne, elektryczne
i magnetyczne. W stosunku do mikro- i makroczastek, nanoczastki charakteryzuja sig¢

zwigkszong powierzchnig wiasciwg oraz wigksza masa czastek powierzchniowych.



Zgodnie z o$wiadczeniem wydanym przez Komisj¢ Europejska, globalna ilo$¢
produkowanych nanomateriatéw jest bliska 11,5 mln ton, co jest rtOwnoznaczne z ich wartoscia
rynkowa siggajaca 20 mld Euro w skali roku. Nanomaterialy odgrywaja znaczaca role
w roznorodnych dziedzinach nauki, co w nastgpstwie przektada si¢ na jako$¢ zycia cztowieka.
Jednak pomimo okreslenia nanotechnologii jako ,kluczowej technologii 21. wieku”, jej
istotnego znaczenia i wielu mozliwych zastosowan nanomateriatéw, rozw¢j technologii ich
wytwarzania i technik pozwalajacych na charakterystyke jest ograniczony, co stanowi
podstawg do podejmowania prac badawczych w tym zakresie.

Celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo potwierdzenie mozliwosci zastosowania
opracowanej metody Reakcji Programowanej Potencjalem Chemicznym (CPPR) do badania
nanomaterialéw. Nanomaterialem charakteryzowanym przy pomocy metody CPPR byt
katalizator zelazowy syntezy amoniaku zawierajacy nanokrystaliczne zelazo. Zastosowanie
metody Reakcji Programowanej Potencjatem Chemicznym w uktadach z termograwimetria
(CPPR-TG) oraz metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich (CPPR-XRD/ in situ) miato na
celu okreslenie przemian zachodzacych w uktadzie nanokrystaliczne Zzelazo — amoniak — wodor
w temperaturach 300-400°C.

Tematyka pracy jest aktualna, dotyczy charakterystyki rozpowszechnionych i szeroko
badanych nanomateriatéw, a postawiony cel i przyjety zakres badan jest szczegdlnie istotny ze
wzgledow zaréwno naukowych jak i utylitarnych — mozliwos$¢ szczegétowej charakterystyki
nanokrystalicznego katalizatora syntezy amoniaku.

Praca doktorska liczy 155 stron, zawiera 318 pozycji literaturowych (246 pozycji
obcojezycznych, 119 pozycji opublikowanych po roku 2010), 54 rysunki (12 rysunkow
w czgéci literaturowej) oraz 7 tabel (1 tabela w czesci literaturowe;).

Praca jest poprawnie zredagowana. Uktad i opracowanie graficzne tekstu sa poprawne.

Rozprawa doktorska podzielona zostata na dwie zasadnicze czgsci: czgs$¢ literaturowa
(Studia Literaturowe) oraz czg$¢ badawczg (Praca Wiasna). Pracg rozpoczyna streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, nastgpnie znajduje si¢ spis tresci, spis stosowanych oznaczen
i skrétow, merytoryczna czg$¢ pracy, aneks prezentujacy ogélne informacje dotyczace
nanomateriatéw, spis rysunkow, spis tabel, zestawienie cytowanej literatury oraz zestawienie
dorobku naukowego Doktoranta.

Uktad pracy jest niestandardowy. Doktorant dokonal prezentacji stosowanych metod
badawczych w czesci zatytulowanej Studia Literaturowe, nie za$ jak to zwykle jest w czgsci
okreslanej jako metodyka badan (rozdziat taki nie wystgpuje, metodyka prac zaprezentowana

zostata w punkcie Opis eksperymentéw). Réwniez cel i zakres pracy umieszczone zostaly



w Studiach Literaturowych. Przyjety przez Autora schemat pracy wymaga tym samym bardzo
uwaznego przyswajania prezentowanych informacji.

Cze$¢ literaturowa pracy — Studia Literaturowe (liczace 5 rozdzialéw) poprzedzone s
wstgpem, w ktéorym zaprezentowano uzasadnienie podejmowanej tematyki badawczej,
wynikajgce z szerokiego obecnie zainteresowania $wiata nauki i technologii nanomateriatami
oraz nowymi technikami ich charakterystyki. Taka technikg jest opracowana w Zespole prof.
Waleriana Arabczyka metoda badania nanomaterialdw 2z wykorzystaniem Reakcji
Programowanej Potencjatem Chemicznym.

W zasadniczych rozdziatach cze$ci literaturowej Doktorant zaprezentowal informacje
dotyczace:

— modeli reakcji chemicznych w ukladzie ciato state-ptyn: model kurczacego si¢ rdzenia,
model kurczgcego si¢ ziarna, model pekajacego rdzenia, model homogeniczny, model
reakcji w obszarze adsorpcyjnym;

— katalizatora zelazowego syntezy amoniaku: otrzymywanie katalizatora zelazowego,
sktad, struktura nanokrystaliczna Kkatalizatora, model powierzchni aktywnej,
uzasadnienie mozliwoéci wykorzystania katalizatora jako modelowego materiatu
nanokrystalicznego do badania proceséw zachodzacych w uktadzie cialo state-gaz;

— ukfadu zelazo-azot: proces azotowania, charakterystyka ukladu fazowego,
charakterystyka faz krystalicznych wystepujacych w ukladzie, proces azotowania
zelaza amoniakiem, procesy zachodzace w uktadzie nanokrystaliczne zelazo-amoniak-
wodor, model przemiany nanokrystalitow zelaza w procesie jego azotowania;

— charakterystyki stosowanych metod badawczych: termograwimetria, dyfrakcja
promieni rentgenowskich, spektroskopia mossbauerowska, skaningowa mikroskopia
elektronowa, atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej, niskotemperaturowa sorpcja gazow;

— celu i zakresu pracy.

Cze$¢ literaturowg pracy oceniam pozytywnie. Doktorant zawarl w niej zwigzle
informacje prezentujace obszerng tematyke zwigzang z charakterystyka i wykorzystaniem
katalizatora zelazowego.

Cze$¢ doswiadczalng pracy doktorskiej (Praca Wtlasna) rozpoczyna rozdziat
prezentujacy charakterystyk¢ badanego materiatu. Jako material badawczy zastosowano
stopowy preredukowany katalizator zelazowy syntezy amoniaku KMIR firmy Haldor Topsee,

w ktorym zelazo wystepuje w formie nanokrystalicznej. Dla katalizatora okreslono



powierzchni¢ wlasciwa, porowato$¢, skiad pierwiastkowy, skiad fazowy oraz morfologie
powierzchni i struktur¢ nanokrystaliczng.

W kolejnym rozdziale czgéci do§wiadczalnej pracy doktorskiej przedstawione zostaly
zatozenia metody CPPR oraz wykorzystywana w pracy instalacja badawcza.

Kolejny rozdziat stanowi opis eksperymentéw, ktérych wyniki zostaly zamieszczone
w pracy doktorskiej — redukcja formy preredukowanej katalizatora i stabilizacja materiatu,
badania ukladu nanokrystaliczne zelazo-amoniak-wodér w stanach stacjonarnych oraz
w stanach bliskich rownowagi chemicznej przy liniowej zmianie natg¢zenia przeptywu wodoru.

W rozdziale zatytulowanym ,Omoéwienie wynikéw” Doktorant jako pierwsze
zaprezentowal wyniki badan ukfadu nanokrystaliczne Zelazo-amoniak-wodoér w stanach
stacjonarnych w temperaturach 300°C 1 350°C. Dla uktadu nanokrystaliczne zelazo-amoniak-
wodor w stanach stacjonarnych w temperaturach 300°C i 350°C charakterystycznym okazato
si¢ wystepowanie obszarow wspotistnienia dwdch faz (o-Fe(N) + y’-FeNoas 1 y’-FeNoas + e-
FeNy) oraz obszaru wspdlistnienia trzech faz w procesie redukcji (o-Fe(N) + y’-FeNo.2s + &-
FeNy). Doktorant potwierdzil réwniez, ze w procesie azotowania nanokrystalicznego zelaza
zakresy stabilnosci faz przesuwaja si¢ w strong wyzszych wartosci potencjatéw azotujacych,
natomiast w procesie redukcji nanokrystalicznych azotkéw Zelaza w strong nizszych wartosci
potencjatow. Potwierdzit takze, ze rozmiar krystalitow wptywa na przemiany fazowe — jako
pierwsze redukcji ulegaja najwigksze nanokrystality.

W dalszej czeéci pracy zaprezentowane zostaly wyniki uzyskane w trakcie badan uktadu
nanokrystaliczne zelazo-amoniak-wod6r w stanach bliskich réwnowagi chemicznej przy
liniowej zmianie natezenia przeptywu wodoru. Badania prowadzono dla proceséw azotowania
i redukcji z wykorzystaniem metod kombinowanych CPPR-TG oraz CPPR-XRD. W badanym
uktadzie w temperaturach ponizej 400°C zidentyfikowano fazg¢ e-FeNo.23 o zawartosci azotu
mniejszej niz w fazie y’, co stanowi nowo$¢. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan
Doktorant wyciggnat réwniez wnioski, iz redukcja nanokrystalitow fazy e-FeNo 33 zachodzi
wedlug schematu ¢ —» y* — o (dwuetapowo), natomiast e-FeNx-0,33 W zaleznosci od rozmiaru
krystalitow wg schematu: € — ¥’ — a dla duzych nanokrystalitow oraz ¢ — o dla matych
nanokrystalitow.

Recenzowang prace doktorska koncza poprawnie sformutowane syntetyczne wnioski.



Analizujagc tre$¢ recenzowane] pracy zauwazylem pewne bledy i niescistosci, ktdre

doprowadzily do sformutowania nastgpujacych uwag.

Uwagi dotyczace czgsci literaturowe;:

1))

2)

Rysunek 9 str. 30 zostal bl¢dnie podpisany jako wykres prezentujacy zalezno$é
temperatury od potencjatu azotujacego. Doktorant na tym rysunku zaprezentowat
diagram Lehrera. Jest to wykres warstwicowy prezentujacy granice trwatosci faz zelaza
1 azotkéw Zelaza w zaleznoéci od temperatury i potencjatu azotujacego.

Prezentacja skaningowej mikroskopii elektronowej jako techniki badawczej
pozwalajacej nie tylko na obrazowanie mikrostruktur, ale takze na oznaczenie rozktadu
powierzchniowego pierwiastkow w badanej probee (pkt. 4.4, str. 42) stanowi bardzo
duze uproszczenie myslowe. SEM jest urzadzeniem shuzacym do badania topografii
powierzchni cial statych, natomiast do analizy pierwiastkowej niezbgdny jest

spektrometr rentgenowski EDX.

Uwagi dotyczace czg$ci doswiadczalne;:

1)

2)

3)

4)

Na stronie 46 pracy Doktorant zawart informacje, ze ,,Metoda ICP-OES okreslono sktad
pierwiastkowy wykorzystywanego materiaty wyjsciowego, ktéry byt nastepujacy: 3,3%
mas. Al2O3, 2,8% mas. CaO, 0,65% mas. K20 i 6,5% mas. tlenu w postaci tlenkéw
zelaza”. Technika atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej — ICP-OES, wykorzystywana jest do jakosciowego i iloSciowego
oznaczania pierwiastkdw (ponad 70), a nie form tlenkowych. Uzyskiwane technika
ICP-OES wyniki musza zosta¢ odpowiednio przeliczone na formy tlenkowe.

Na stornie 47 rozprawy Doktorant ponownie nieprecyzyjnie prezentuje informacje
dotyczace techniki badawczej SEM-EDX jako uzycie ,skaningowej mikroskopii
elektronowej z sondg wykorzystujacg charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie do okreslenie skladu pierwiastkowego probki”. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze technika SEM-EDX pozwala na analize¢ warstw powierzchniowych
1 przypowierzchniowych, nie za$ analiz¢ calej objgtosci probki.

Czy w przypadku analizy preredukowanego katalizatora zelazowego technika SEM-
EDX mozna méwi¢ o na tyle cienkich warstwach probki, zeby prezentowane w pracy
wyniki odnosi¢ wytacznie do powierzchni probki (Tab 2., str. 47)?

W opisie procedury badawczej Doktorant zamiescit informacjg, ze ,,otrzymane metoda
XRD dyfraktogramy poddawano analizie, pordwnujac je z zadanym programem
dozowania gazow oraz zawarto$ciag wodoru w gazach wylotowych” (pkt. 7.2, str. 52).

Czy przytoczona procedura dotyczy poroéwnywania dyfraktograméw materialéw



otrzymywanych przy réznych wartosciach parametréw okreslajacych dozowanie gazow
oraz zawarto$¢ wodoru w gazach wylotowych?

5) Na stronach 74 i 75 pracy przedstawiona zostala procedura okreslania rozktadu
rozmiaréw nanokrystalitow oraz uzyskany ta metoda wynik w postaci graficznej (rys.
32). Przyjeta forma prezentacji tych informacji niekorzystnie wptywa na ich odbiér,
poniewaz interpretacja wynikow zamieszczona zostala dopiero w kolejnym punkcie
pracy (pkt. 9.1) na stornie 81. Przejrzysto$¢ prezentowanych wynikéw uleglaby
znacznej poprawie, gdyby metodyka prowadzonych analiz (okre$lanie rozktadu
rozmiaru nanokrystalitdw — str. 74 oraz analiza widm md&ssbauerowskich — str. 75)
zamieszczona zostala w osobnym rozdziale, nie w rozdziale prezentujagcym otrzymane
wyniki.

6) W tresci dysertacji na stronach 104, 106 i 108 bigdnie przywotano numery rysunkow
prezentujacych odpowiednie wyniki. Na stronie 104 powinien zosta¢ przywotany
rys. 53, a nie 55; na stronie 106 rys. 54, a nie 53; na stronie 108 rys. 54c, a nie 54b.

Recenzowana praca doktorska mgr inz. Bartlomieja Kazimierza Wilka jest rozprawg
o znacznej wartosci naukowej 1 utylitarnej. Doktorant wykazal si¢ umieje¢tno$ciami
prowadzenia eksperymentéw oraz analizowania uzyskanych wynikéw. Realizujac szeroki

zakres prac osiagnat zatozony cel badan. Recenzowang pracg oceniam pozytywnie.

Stwierdzam, Zze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Bartlomieja
Kazimierza Wilka pt. ,Metoda badania nanomaterialdw z wykorzystaniem Reakcji
Programowanej Potencjatem Chemicznym (CPPR)” speinia warunki okre$lone w art. 13 ust. 1
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21 czerwca 2016 r., poz. 882). Wnosze¢ do Rady Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Bartlomieja Kazimierza Wilka do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.



