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1. Wybér tematu badawczego

Jednym z najwiekszych wyzwan jakie stoi przed wspotczesnym Swiatem jest
ograniczenie wielkosci efektu cieplarnianego i jego wptywu na zmiany klimatu na Ziemi oraz
uzyskanie neutralnosci klimatycznej do 2050 r. Za okoto 90% emisji gazéw cieplarnianych
odpowiadajg paliwa kopalne. Zmniejszenie ilosci gazéw cieplarnianych emitowanych do
atmosfery mozna uzyskaé poprzez: znaczgce zmniejszenie zuzycia paliw kopalnych, poprawe
efektywnosci energetycznej wielu proceséw przemystowych, utylizacje lub sktadowanie
emitowanego CO2,wykorzystanie na szerokg skale odnawialnych zrédet energii, zmniejszenie
ilosci odpadoéw oraz poszukiwanie nowych ekologicznych surowcéw energetycznych.

Powszechnie uwaza sie, ze paliwem przysziosci bedzie wodér. Ma on wiele zalet:
wysokg wartos¢ opatowg, wysokg temperature zaptonu, bardzo matg gestos¢ zas spalanie
wodoru w celu pozyskania energii nie zanieczyszcza $rodowiska. Niestety aktualne
realizowane technologie pozyskiwania wodoru majg spore wady: powodujg zanieczyszczenie
srodowiska poprzez emisje CO:zoraz sg bardzo energochtonne.

W wielu osrodkach badawczych na catym swiecie prowadzone sg aktualnie bardzo
intensywne badania zwigzanie z optymalizacjg i modernizacjg procesow pozyskiwania wodoru

oraz optymalizacjg procesow przechowywania oraz transportu wodoru.



Recenzowana rozprawa doktorska podejmuje pewne elementy tych zagadnien, bedgc
przyczynkiem do uzyskania nowej generacji katalizatorow do produkcji czystego wodoru oraz
opracowania nowych dodatkbw do olejow silnikowych umozliwiajgcych zmniejszenie
zanieczyszczenia srodowiska przez spaliny emitowane z silnikow spalinowych.

Celem prezentowanej pracy bylo opracowanie nowej metody wytwarzania
nanostruktur hybrydowych na bazie disiarczku molibdenu i nanomateriatéw weglowych oraz
zaproponowanie zastosowan wytworzonych nanostruktur jako katalizatory w reakcji
wydzielania wodoru HER a takze jako dodatki do olejow silnikowych poprawiajgcych ich
wiasciwosci smarne i tagodzace szkodliwy wptyw spalin na srodowisko.

Podjecie tych zagadnieh w recenzowanej pracy uwazam za w peini uzasadnione
zarowno z teoretycznego jak i praktycznego punktu widzenia. Badania takie odpowiadajg
bowiem najnowszym trendom badawczym zwigzanych z opracowaniem nowych technologii
do procesow pozyskiwania nowych Zrodet energii oraz co szczegdlnie wazne stwarzajg bardzo

szerokie mozliwosci aplikacyjne.

2. Charakterystyka pracy

Recenzowana praca zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Chemiczne i Procesowej
Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem dr hab. inz. tukasza Makowskiego, prof. PW, zas
promotorem pomochiczym byfa dr inz. Marta Mazurkiewicz-Pawlicka.

Rozprawe doktorskg stanowi cykl szeSciu monotematycznych  publikacji
zamieszczonych w czasopismach naukowych z bazy Journal Citation Reports JCR. Byly nimi:
Journal of Solid State Chemistry (IF=3,656), Applied Science (IF=2,838), Nanomaterials (dwie
publikacje, sumaryczny [F=11,438), Journal of Environmental Chemical Engineering
(IF=7,968) i Tribology International (IF=5,62).

Sumaryczny impact factor tych publikacji wynosi IF=31,52, natomiast sumaryczna
punktacja ministerialna M=670. Swiadczy to o bardzo wysokim poziomie opublikowanych prac
bedacych podstawg recenzowanej rozprawy doktorskiej. W czterech z tych publikacji
doktorantka jest pierwszym wiodgcym autorem, zas w dwoch publikacjach jest ich drugim
wspoétautorem. Tematyka tych publikacji jest bardzo dobrze powigzana z tematem rozprawy i
wpisuje sie w prowadzone obecnie na $wiecie badania nad poszukiwaniem nowych
katalizatorow umozliwiajgcych znaczne obnizenie kosztow produkcji tzw. zielonego wodoru.

Dodatkowo we wstepnej czesci pracy doktorskiej przedstawiono rodzaj rozbudowanej
.,mapy drogowej’ dotyczacej przeglagdu literatury przedmiotu, szczegotdw nowej metody
syntezy hybrydowych nanostruktur na bazie disiarczku molibdenu i nanomateriatow
weglowych MoS2/CNMs, ich praktycznych zastosowan oraz obszernych wnioskéw. Ta czes¢
pracy sktada sie z dziewieciu rozdziatbw oraz spisu literatury zawierajgcego 94 pozycje.

Catos¢ zawarta jest na 81 stronach. Praca napisana jest w jezyku angielskim. Do wstepnej



czesci pracy dotgczono kopie szesciu publikacji stanowigcych osiggniecie badawcze
Doktorantki.

Caltos¢ tekstu recenzowanej rozprawy doktorskiej Autorka podzielita umownie na trzy
czesci. Czesc |, do ktorej nalezg rozdziaty 1-4 to zwiezlty przeglad literatury przedmiotu,
czesc¢ |l zawierajgca rozdziaty 5 — 8 dotyczy opisu rezultatéw badan zrealizowanych w pracy i
dyskusji otrzymanych wynikow, zas czes¢ Ill to rozbudowane wnioski koncowe dotyczgce
uzyskanych wynikéw badan.

W czesci | pracy Doktorantka przedstawita budowe i specyficzne witasciwosci
nanomateriatébw weglowych: tlenku grafenu (GO), zredukowanego tlenku grafenu (rGO) i
nanorurek weglowych (CNTs) oraz struktur i form krystalicznych siarczku molibdenu MoS: a
takze hybrydowe struktury bazujgce na MoS: i nanomateriatach weglowych. Krotki punkt 2.4
dotyczy przegladu opublikowanych w literaturze metod wytwarzania hybrydowych struktur
MoS2/CNMs. Autorka stwierdza, ze obecnie istniejgce metody wytwarzania takich struktur sg
kosztowne i majg mate wydajnosci ich otrzymywania. W rozdziale 3 Autorka opisuje procesy
elektrolityczne pozyskiwania wodoru, ich parametry oraz rodzaje katalizatoréw stosowanych
w takim procesie. Nalezg do nich gtéwnie platyna oraz metale takie jak pallad, ruten, rod czy
iryd. Jednakze ich ceny oraz mata dostepnos¢ ogranicza ich zastosowanie na szerokag
przemystowg skale.

Najnowsze badania wskazujg, ze obiecujgca alternatywg staje sie obecnie MoS:2, a
szczegolnie hybrydowe nanostruktury na bazie MoS: i nanomateriatéw weglowych. Jest to
wynikajgce z przegladu literatury wskazanie kierunku dalszych badan nad opracowaniem
taniego i wydajnego katalizatora reakcji wydzielania wodoru HER.

W rozdziale 4 Autorka przedstawita elementarne informacje dotyczace trybologii i
reologii ptynéw. Przedstawiono rowniez podstawowe informacje o wilasciwosciach
reologicznych olejéw silnikowych oraz dodatkach wprowadzanych do olejow w celu poprawy
ich wiasciwosci smarnych. W grupie dodatkdw na specjalng uwage zastuguje dwusiarczek
molibdenu i jego hybrydowe struktury z nanomateriatami weglowymi.

Podsumowujgc przedstawiony w pracy przeglad literatury nalezy stwierdzi¢, ze Autorka
zaprezentowata go w bardzo zwiezty, przejrzysty i precyzyjny sposob wskazujgc jednoczesnie
na potencjalne problemy badawcze mozliwe do podjecia w swojej pracy doktorskiej. W
przedstawionym w pracy przegladzie literatury dotyczgcym wytwarzania nanostruktur na bazie
MoS: zabrakto mi choc¢by krotkiej wzmianki o literaturze patentowej, ktdra prezentuje
zazwyczaj najnowsze praktyczne aspekty aplikacji wynikdw prowadzonych badan naukowych.

W Il czesci pracy w rozdziatach 5 i 6 Autorka przedstawita szczegoéty badan
dotyczacych optymalnych parametréw prowadzenia procesu syntezy czystego disiarczku
molibdenu oraz syntezy hybrydowych nanostruktur disiarczku molibdenu i nanomateriatow

weglowych. Disiarczek molibdenu uzyskiwata w reakcji molibdenianu amonu (HMA) z



siarczkiem amonu (AS). Reakcje przeprowadzata w dwdch rodzajach reaktorow: klasycznym
potokresowym reaktorze zbiornikowym i w mikroreaktorze zderzeniowym typu Si T o dziataniu
ciggtym. Schematy konstrukcyjne obu typow mikroreaktora przedstawione na rys.21 niezbyt
precyzyjnie pokazujg roznice ich budowy. Natomiast rys.2 w publikacji [P2] duzo bardziej
przejrzyscie przedstawia te roznice.

Wykonane badania mialy na celu okreslenie optymalnych — poczgtkowych stezen
roztworu, predkosci przeptywu reagentow oraz temperatury procesu — umozliwiajgcych
otrzymanie mozliwie najmniejszych nanoczgstek MoSz. Wynosity one: stezenie roztworu
0,2 M, natezenie przeptywu reagentéw 20 ml/min i temperatura procesu 20°C. Stwierdzono,
ze najlepsze warunki mieszania reagentéw przeciwdziatajgce procesowi aglomeracji
nanoczgstek wystepowaty w mikroreaktorze zderzeniowym typu S. Synteza disiarczku
molibdenu w tym reaktorze okazata sie optymalnym rozwigzaniem, byta relatywnie tania i
stosunkowo tatwa do przeprowadzenia.

Autorka w dalszej czesci pracy zaproponowata modyfikacje opracowanej syntezy.
Polegata ona na dodawaniu do Srodowiska reakcyjnego nanomateriatow weglowych. Byt nim
tlenek grafenu (GO), wprowadzany w proporcji wagowej MoS2:GO wynoszacej 10:1, 30:1 i
50:1. Synteze nanostruktur hybrydowych przeprowadzano w mikroreaktorze zderzeniowym
typu S i porownawczo w klasycznym reaktorze zbiornikowym.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze dodatek GO pozwalat uzyskac lepiej
zdyspergowane nanoczgstki. Uzyskane rozmiary czastek disiarczku  molibdenu
zdeponowanych na powierzchni tlenku grafenu miaty rozmiary okoto 1,6 nm, podczas gdy w
reaktorze zbiornikowym wynosity one od 3,1 do 7,4 nm. Zaobserwowano rowniez, ze
otrzymane nanostruktury hybrydowe miaty mniejszg tendencje do aglomeracji niz czastki
czystego MoSo.

Zaproponowany proces syntezy jest nowg metodg otrzymywania nanostruktur
hybrydowych MoS2/GO, ktéry moze by¢ tatwo przeniesiony ze skali laboratoryjnej do skali
przemystowej, co jest znaczacym osiggnieciem Doktorantki.

Jak wiadomo disiarczek molibdenu MoS2 byt od dawna znany jako katalizator wielu
reakcji chemicznych, w tym reakcji wydzielania wodoru HER. Autorka pracy po opracowaniu
nowej metody wytwarzania nanostruktur hybrydowych MoS2/CNMs postanowita sprawdzi¢,
czy wykazujg one zadawalajgcg aktywnos¢ katalityczng w reakcji wydzielania wodoru. Ten
zakres badan Autorka przedstawita w rozdziale 7.

Wykonata badania wptywu - stosunku wagowego MoS2:CNMs (wynoszacego 5:1, 30:1
i 50:1), temperatury wyprazania w procesie wytwarzania badanych nanostruktur, a takze
wiasciwosci elektrochemicznych - na ich aktywnos¢ katalityczng. W badaniach stosowano
rézne nanomateriaty weglowe wchodzace w sktad hybrydowych nanostruktur MoS2/CNMs.

Byly nimi: tlenek grafenu (GO), zredukowany tlenek grafenu (rGO) oraz nanorurki weglowe



(CNTs). Stwierdzono, ze dodatek nanomateriatdow weglowych zwieksza katalityczne
wiasciwosci disiarczku molibdenu MoS2. Najlepsze wtasciwosci katalityczne wykazywaty
nanostruktury hybrydowe bazujgce na tlenku grafenu i nanorurkach weglowych.

Z powodu niedysponowania odpowiednig aparaturg umozliwiajgcg bezposrednie
zmierzenie ilosci wydzielanego gazu, Autorka zdecydowata sie wykonywaé test
chronoamperometryczny, ktéry umozliwial oszacowanie wydajnosci reakcji wydzielania
wodoru. Maksymalna gestos¢ pradu przy potencjale 0,2 V vs. RHE dla nanostruktury
hybrydowej MoS2/GO byta16 razy wigksza niz w przypadku czystego MoS:.

Szczegoéty bardzo obszernych i skomplikowanych badan aktywnosci katalitycznej
wytworzonych nanostruktur hybrydowych Autorka przedstawita w publikacjach [P3] i [P4]
opublikowanych w Nanomaterials (2020) i Journal of Environmental Chemical Engineering
(2022).

Disiarczek molibdenu jest powszechnie znany jako dobry lubrykant. Autorka pracy
postanowita wiec sprawdzi¢ jak otrzymane w pracy nanostruktury hybrydowe MoS: wptywajg
na wiasciwosci smarne oleju silnikowego. W rozdziale 8 przedstawita badania trybologiczne i
reologiczne popularnego oleju silnikowego 10W-40 z nastepujgcymi dodatkami: MoS2 oraz
rézne nanostruktury hybrydowe MoS2/CNMs o stezeniach w nanozawiesinie 0,5% i 1% wag.
Jako podtoze weglowe MoS: w badanych dodatkach stosowata nastepujgce materiaty
nanoweglowe: tlenek grafenu (GO), zredukowany tlenek grafenu (rGO) i nanorurki weglowe
(CNTSs). Stwierdzita, ze wszystkie badane dodatki obnizaty lepkos¢ oleju 10W-40 w niskich
temperaturach i w zakresie matych wartosci szybkosci $cinania (warunki rozruchu silnika), za$
w wyzszych temperaturach i szybkosciach scinania efekt obnizenia lepkosci byt zanikajgcy.
Jedynie 1% nanozawiesiny MoS2/CNTs i M0S2/GO zachowywaty sie bardzo nietypowo w
temperaturze 75° i zakresie niskich wartosci szybkosci $cinania.

Autorka pracy badata rowniez wpltyw dodatkbw do oleju silnikowego na
zanieczyszczenia spalin silnikowych. Dodatek MoS2/CNTs do oleju znacznie tagodzit
szkodliwy efekt wptywu spalin silnikowych na $rodowisko. W badaniach uzyskano 91%
redukcje objetosci czagstek statych w spalinach w warunkach biegu jatowego silnika i 49%
obnizenie w warunkach pracy silnika.

Nalezy podkresli¢, ze zrealizowany w pracy bardzo szeroki zakres kompleksowych
badan zostat wykonany przy zastosowaniu bardzo nowoczesnej aparatury badawczej. W
badaniach stosowano:

- analizator wielkosci czgstek Laser Diffraction Particle Size Analyzer LS 13 320 firmy
Beckman-Coultier Life Sciences (USA)

- mikroskopy skaningowe FE-SEM Hitachi S 5500, STEM Hitachi HD-2700 (Japan) oraz,

- dyfraktometry: X-ray powder diffraction XDR marki Rigaku-Denki Geigerflex (Japonia), XDR

diffractometer marki Malvern UK,



- analizator termograwimetryczny TGS /DSC 3+ produkcji Mettler- Toledo (USA),

- spektrometry: FT-IR spectometer Thermo Scientific, Walthman, MA, USA oraz
FT-IR spectrometer Nicolet iS10, Walthman, MA, USA,

- trybometry: MCR Tribomiter T — PTD,

- reometry: reometr rotacyjny MCR 302 firmy Anton Paar (Austria).

Wykonane w pracy badania eksperymentalne za pomocg wyzej wymienionej bardzo
specjalistycznej aparatury pomiarowej gwarantujg wysokg jakos¢ uzyskanych w pracy danych
doswiadczalnych i ich bardzo dobrg doktadnosé.

Podsumowujac wykonane w pracy badania mozna stwierdzi¢, ze wytwarzanie
nanostruktur hybrydowych na bazie disiarczku molibdenu i nanomateriatow weglowych w
sposob relatywnie tani i umozliwiajgcy zmiane skali ich produkcji nie tylko pozwoli na
upowszechnianie ich zastosowan, ale takze na obnizenie kosztéw ich aplikaciji.

Co warte dodatkowego podkreslenia wyniki badan przedstawione w pracy doktorskiej

zostaty wykonane w ramach trzech projektéw badawczych finansowanych przez NCN, NCBR.

3. Ocena merytoryczna pracy
Recenzowana rozprawa doktorska jest pracag teoretyczno — doswiadczalng z przewagg
doswiadczenia. Praca napisana jest w jezyku angielskim, szata graficzna jest staranna i nie
budzi zastrzezeh. Prezentowane rysunki i wykresy sg czytelne i dobrze opracowane. W mojej
ocenie praca jest wykonana samodzielnie i w znacznym stopniu stanowi oryginalne
opracowanie wybranych aspektéw otrzymywania nanostruktur hybrydowych na bazie
disiarczku molibdenu i nanomateriatbw weglowych oraz sposobdéw ich praktycznego
zastosowania w procesach technologicznych. Umiejetno$¢ ta sSwiadczy o dojrzatosci
Doktorantki do samodzielnego rozwigzywania stawianych przed nig probleméw naukowo-
badawczych.
Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy - bedgcych w mojej ocenie elementami nowosci
naukowej - nalezy zaliczy¢:
1. Zaproponowanie nowej metode otrzymywania nanostruktur hybrydowych na bazie
disiarczku molibdenu i nanomateriatéw weglowych
2. Wpykonanie bardzo szerokiego zakresu nowatorskich badan dotyczacych mozliwosci
zastosowania otrzymanych nanostruktur hybrydowych MoS2/CNMs jako katalizatorow
przy produkcji wodoru
3. Opracowanie dodatkéw do olejow silnikowych na bazie otrzymanych nanostruktur
hybrydowych MoS2/CNMs poprawiajgcych ich wtasciwosci trybologiczne i reologiczne
oraz umozliwiajgcych zmniejszenie negatywnego wptywu na srodowisko spalin

emitowanych z silnikow spalinowych.



Podsumowujac wykonane w pracy badania nalezy podkreslic, ze Autorka
zaprezentowafa bardzo dobrze przemyslang i zgodna z zasadami inzynierii chemicznej
sekwencje wykonanego szerokiego i wielowatkowego zakresu badan. Na wstepie
postawita hipoteze badawczg wykorzystania mechanizmu nukleacji heterogenicznej
umozliwiajagcego w jednym etapie procesu wytwarzanie czastek MoS: o pozadanym
wymiarze i pozgdanych wifasSciwosciach. Nastepnie przeanalizowafa rézne rozwigzania
aparaturowe do realizacji tego procesu (rodzaje reaktoréw, rezimy przepiywowe,
intensywnos$¢é mieszania). W kolejnym etapie badan okreslita na drodze doswiadczalnej
optymalne parametry otrzymywania nanoczastek MoS> i MoS2/CNMs i opracowata ich
mozliwe aplikacje jako katalizatorow reakcji wydzielania wodoru HER oraz dodatkéw do

olejéw silnikowych.

4. Uwagi i zapytania
W trakcie czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag i zapytan merytorycznych oraz
korektorsko-stylistycznych, ktdére wymagajg wyjasnienia w trakcie publicznej obrony pracy:

1. Dlaczego pomiary wtasciwosci reologicznych oleju silnikowego 10W-40 przedstawione na
rys.37 i w pracach [P5] i [P6] zostaty wykonane w zakresie szybkosci $cinania od 100 s do
okoto 40 000 s™.

2. Jak szybkie byty procesy sedymentacyjne w badanym oleju silnikowym z dodawanymi do

niego nanoczgstkami MoS2/CNMs w funkcji stezenia nanoczgstek i temperatury oleju?

3. Dla jakiego zakresu szybkosci Scinania i dla jak obliczanych wartosci szybkosci Scinania
opisywano krzywe ptyniecia oleju silnikowego modelem potegowym Ostwalda - de Waele?

4. W pracy [P6] w tabeli 2 przedstawiono wartosci parametréw reologicznych modelu

potegowego Ostwalda-de Waele dla oleju 10W-40. Jakim zmianom ulegty wartosci tych
parametrow dla nhanozawiesin oleju 10W-40 z opracowanymi w pracy dodatkami ?

5. Jak mozna wyttumaczy¢ ,nietypowy” przebieg krzywych lepkosci dla 1% nanozawiesin
MoS2/CNTs i M0S2/GO w temperaturze 75° przedstawiony na rys.35 irys.10 w pracy [P5].
Prosze o krotki komentarz wyjasniajgcy mechanizm wptywu dodatkéw do oleju silnikowego

na zmiane jego lepkosci w funkcji szybkosci $cinania i temperatury.

(o2

. Prosze o szacunkowe przedstawienie ewentualnych efektdéw ekonomicznych wynikajgcych
Z zastosowania opracowanego w pracy nowego katalizatora na bazie MoS2/CNMs do
elektrolitycznego wytwarzania czystego wodoru.

7. Doktorantka nie ustrzegta sie bardzo nielicznych btedoéw korektorskich. Wspomne tylko o

jednym bardzo oryginalnym, ktory wyraznie stara sie podkreslic znaczenie Rys.12,

informujac o nim ,z przytupem” w tekscie na str.44 - Figure Figure 1212.



Przedstawione uwagi majg charakter polemiczny i w mojej opinii w niczym nie
umniejszajg wysokiej wartosci pracy, lecz dla jej przejrzystosci wymagajg wyjasnienia podczas

jej publicznej obrony.

5. Wniosek koncowy

Praca doktorska mgr inz. Zuzanny Bojarskiej podejmuje bardzo trudny i ztozony,
interdyscyplinarny problem opracowania nowej metody wytwarzania i praktycznego
zastosowania nanostruktur hybrydowych na bazie dwusiarczku molibdenu i nanomateriatow
weglowych.

Rozprawa napisana jest poprawnie pod wzgledem formalnym i merytorycznym.
Zatozone przez Doktorantke cele badan zostaty zrealizowane, co swiadczy o umiejetnosci
planowania i wtasciwej realizacji prac badawczych. Wnioski wynikajgce z wykonanych badan
sg wiasciwie udokumentowane. Autorka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig wiedzy z
zakresu modelowania i opracowywania optymalnych wartosci parametrow procesowych
wybranych proceséw inzynierii chemicznej oraz reologii ptynéw i jest dobrze przygotowana do
prowadzenia badan w tej dziedzinie.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Z Bojarskiej stanowi samodzielne
rozwigzanie wybranych probleméw badawczych, a uzyskane wyniki badah wnoszg istotne
elementy nowosci naukowej w poznaniu wtasciwosci opracowanych w pracy nowych
nanostruktur hybrydowych MoS2/CNMs i ich praktycznych aplikacji.

Reasumujgc stwierdzam, Zze recenzowana praca wykonana w dziedzinie nauk
inzynieryjno - technicznych i dyscyplinie inzynieria chemiczna spetnia wymagania formalne
stawiane rozprawom doktorskim. Zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr inz. Zuzanny
Bojarskiej do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

Jednoczesnie biorgc po uwage wysoki poziom naukowy pracy - opublikowanie jej
wynikbw w dziewieciu publikacjach w czasopismach o0 uznanej renomie naukowej
zamieszczonych w bazie Journal Citation Reports JCR, ktorych sumaryczny wynosi IF=49,433
(cykl szesciu z tych publikacji zostat przedstawiony jako praca doktorska, a pozostate trzy
publikacje dotyczg tematyki bardzo blisko zwigzanej z pracg doktorska), zaprezentowanie
wynikow pracy na 16 krajowych oraz miedzynarodowych konferencjach oraz dwa zgtoszenia

patentowe w UP RP - wnosze o uznanie pracy za wyrozniajaca sie.
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