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RECENZJA
Rozprawy Doktorskiej Pani mgr inz. Zuzanny Bojarskiej

pt: ,Metody wytwarzania i charakteryzacji nanostruktur hybrydowych na bazie
disiarczku molibdenu i nanomateriatléw weglowych do zastosowan
katalitycznych i smarnych”

(ang. “Production and characterization methods of hybrid nanostructures
based on molybdenum disulfide and carbon nanomaterials for catalytic and
lubricating applications”)

Podstawa oceny

Podstawg oceny jest uchwata Rady Naukowej Dyscypliny /nzynieria Chemiczna Politechniki
Warszawskiej z dnia 10 stycznia 2023 roku, ktdra powotata mnie na recenzenta wyzej

wymienionej rozprawy doktorskie;.

Przedmiot oceny

Przedmiotem oceny jest rozprawa doktorska Pani mgr inz. Zuzanny Bojarskiej, ktéra zostata
zrealizowana na Wydziale Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej i
powstata pod gtéwnym kierunkiem Pana dr inz. hab. tukasza Makowskiego, Profesora
Politechniki Warszawskiej, za$ Pani dr inz. Marta Mazurkiewicz-Pawlicka petnita role

promotora pomocniczego.

Praca doktorska zgodnie z zamieszczonym opisem poswigcona jest zagadnieniom zwigzanym
z opracowaniem nowej metody syntezy hybrydowych nanostruktur na bazie disiarczku

molibdenu i nanomateriatéw weglowych (MoS2/CNMs).

Cele okreslane przez organy Unii Europejskiej w zakresie ograniczenia emisji gazéw
cieplarnianych, prowadzace do osiggniecia neutralnosci klimatycznej do 2050 r. od kilku lat
stajg si¢ coraz bardziej ambitne. Poczgwszy od 2018 r., gdy na podstawie przyjetej wéwczas
dyrektywy RED |l cel OZE (Odnawialne Zrédta Energii) na 2030 r. zostat wyzhaczony na



poziomie 32%, podwyzszano go juz dwukrotnie — do 40% w opublikowanym w 2021 r. pakiecie
Fit for 55, a nastepnie do 45% w planie Komisji Europejskiej REPowerEU. Systematycznie
zwigkszany jest tez poziom koniecznego ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych, jak
réwniez wymogi dotyczace efektywnosci energetycznej budynkéw czy normy emisji CO; z
samochod6w osobowych i dostawczych. W transformacji energetycznej UE priorytetows role
ma odegrac rozwdj gospodarki wodorowej, ktéra pozwoli na dekarbonizacje szczegdinie
sektoréw trudnych do zelektryfikowania. Znaczenie wodoru zostato podkrelone w Strategii w
zakresie wodoru na rzecz Europy neutrainej dla klimatu (Strategii Wodorowej UE), ktéra
powotata europejski sojusz na rzecz czystego wodoru i okre$lita dostepne formy wsparcia

wodoru w ramach réznych instrumentéw i mechanizméw.

Aby osiagnaé¢ powyzsze cele, konieczne jest zatem zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych,
co mozna osiggna¢ poprzez inwestycje w energie odnawialng, efektywno$c¢ energetyczng lub
inne czyste, niskoemisyjne technologie. Wsréd technologii energii odnawialnej wyréznia sie

wodér jako paliwo przysziosci.

Jednym z rozwigzan moze by¢ znalezienie tariszego, pozbawionego metali szlachetnych
katalizatora dla reakcji ewolucji wodoru w elektrolizie wody. Alternatywg dla powszechnie
stosowanych drogich katalizatorow moga by¢ hybrydowe nanostruktury MoS,/CNMs.
Ponadto, aby przediuzy¢ zywotnos¢ silnika i ztagodzi¢ jego negatywny wptyw na $rodowisko
poprzez ograniczenie emisji spalin, mozna zastosowac¢ olej z nanododatkami. Mozna do nich
zaliczy¢ nanostruktury na bazie disiarczku molibdenu i nanomateriatéw weglowych
MoS2/CNMs. Badania przedstawione w ninigjszej pracy doktorskiej sg zatem bardzo aktualne
i wpisujg sie w plan Unii Europejskiej osiagniecia neutralnosci klimatycznej do 2050 roku.

Cata praca liczy 102 strony i jest poprawnie zredagowana. Zawiera spis tresci, wykaz
stosowanych skrotow i symboli, wstep, obszerng bibliografie (94 pozycje), spis rysunkéw (40
pozycji), tabel (1 pozycja), streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek naukowy
Doktorantki (6 najwazniejszych publikacji). Szkoda, ze Doktorantka nie zamiescita réwniez

podsumowania w jezyku polskim, a tylko w angielskim.

Sama rozprawa skiada sie z trzech zasadniczych elementéw, a mianowicie rzetelnego
przegladu literaturowego, ktéremu poswiecone sg rozdziaty od 1 do 4. Kolejny element
(rozdzialy 5 do 8) to wyniki przeprowadzonych badan i wyczerpujgca dyskusja oraz

podsumowanie, zamieszczone w rozdziale 9.

Doktorantka zdecydowata si¢ na ztozenie pracy doktorskiej w oparciu o cykl publikacji
naukowych, ktdére zatgczyta na koncu pracy (od strony 102). Na cykl monotematycznych
publikacji sktada si¢ sze$¢ artykutéow w czasopismach z listy JRC ze wskaznikiem Impact
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Factor.



Sa to odpowiednio:

1. Michat Wojtalik, Zuzanna Bojarska, t.ukasz Makowski Experimental studies on the chemical
wet synthesis for obtaining high-quality MoS2 nanoparticles using impinging jet reactor,
Journal of Solid State Chemistry. 2020; 285: 121254 (IF: 3.656);

2. Zuzanna Bojarska, Mateusz Mezydto, Marta Mazurkiewicz-Pawlicka, tukasz Makowski
Influence of process parameters and reducing agent on the size of MoS; nanoparticles
obtained in impinging jet reactor, Applied Sciences. 2022; 12: 11293 (IF: 2.838);

3. Zuzanna Bojarska, Marta Mazurkiewicz-Pawlicka, Stanistaw Gierlotka, tukasz Makowski
Production and properties of molybdenum disulfide/graphene oxide hybrid nanostructures
for catalytic applications, Nanomaterials. 2020; 10(9): 1865 (IF: 5.719);

4. Zuzanna Bojarska, Marta Mazurkiewicz-Pawlicka, Bogustaw Mierzwa, Tomasz Plociriski,
tukasz Makowski Effect of the carbon support on MoS2 hybrid nanostructures prepared by
an impinging jet reactor for hydrogen evolution reaction catalysis, Journal of Environmental
Chemical Engineering. 2022, 10(4): 108038 (IF: 7.968);

5. Zuzanna Bojarska, Janusz Kopytowski, Marta Mazurkiewicz-Pawlicka, Stanistaw Gierlotka,
Antoni RozZen, tukasz Makowski Molybdenum disulfide-based hybrid materials as new
types of oil additives with enhanced tribological and rheological properties, Tribology
International. 2021; 160: 106999 (IF: 5.62),

6. tukasz Makowski, Zuzanna Bojarska, Antoni Rozen Rheological properties of engine oil
with nano-additives based on MoS2 materials, Nanomaterials. 2022; 12(4): 581. (IF: 5.719).

W wyzej wymienionych publikacjach, w czterech przypadkach Doktorantka byta gtéwng
Autorka prac, wymieniong na pierwszym miejscu. Jej wktad w powstanie tychze prac to przede
wszystkim opracowanie koncepcji badan, przeprowadzenie odpowiednich eksperymentéw i
pomiaréw, interpretacja wynikow badan, przygotowanie wszystkich rysunkéw, jak réwniez
redakcja manuskryptu. W pozostatych dwdch przypadkach Doktorantka jest wspétautorka
publikacji, wymieniong na drugim miejscu wéréd wszystkich wspdtautoréw danej monografii.
Podkresli¢ nalezy szczegdtowe i podpisane deklaracje pozostatych autoréw, doktadnie

precyzujgce ich role i wktad w powstanie kazdej z prac.

Dodatkowo Doktorantka przywotuje trzy inne indeksowane publikacje, ktorych nie wigcza do

cyklu monografii pracy doktorskie;.

Ponadto, Pani mgr inz. Zuzanna Bojarska podczas realizacji studiéw doktoranckich brata
aktywny udziat w konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych (13 zagranicznych i 3
krajowe), z czego 13 to wystgpienia ustne i 5 posteréw zwiazanych bezposrednio z tematyka
doktoratu. Poza tym, zaliczyta dodatkowo 7 konferencji miedzynarodowych i jedna krajows (4
wystgpienia ustne i 5 posteréw), ktére nie byly zwigzane bezposrednio z prowadzonymi
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Istotnym elementem w dorobku Doktorantki jest wspétautorstwo w dwéch zgtoszeniach
patentowych z lutego i marca 2022 roku (zgtoszenia odpowiednio P.440498 i P.440673).
Doswiadczenie naukowe Pani mgr inz. Zuzanna Bojarska zdobywata podczas realizacji badan
w projektach z Narodowego Centrum Nauki (programy OPUS i PRELUDIUM) oraz
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (8th Polish - Taiwanese/Taiwanese-Polish Joint
Research Call, VI11/2020/9).

Jej osiggnigcia zostaty docenione — to Nagroda Dziekana przyznana dwukrotnie za osiggniecia
naukowe i wyjgtkowg aktywnos¢ spoteczng w roku akademickim 2020/2021 oraz 2019/2020,
jak réwniez [l Nagroda za najiepszg prezentacje miodego naukowca podczas European
Technical Coatings Congress, 12-14 lipca 2022 r. w Krakowie. Dodatkowo Doktorantka byta
gtéwnym wykonawcg w pracach, za ktére Politechnika Warszawska otrzymata pierwsza
nagrode w Konkursie 3W - Lider Swiata w kategorii NAUKA 2022.

Ocena merytoryczna pracy

Celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej byto opracowanie nowych
hybrydowych nanostruktur opartych na disiarczku molibdenu i nanomateriatach weglowych
(MoS2/CNMs) oraz opracowanie sposobu ich wytwarzania w celu wykorzystania jako
katalizatoréw reakcji ewolucji wodoru oraz jako nanododatkéw do olejéow silnikowych. Jak
zauwaza Doktorantka, MoS; jest materiatem o unikalnych wiasciwosciach i o duzym potencjale
aplikacyjnym. Mankamentem jest fakt zmiany wiasciwosci wraz z wielkoscig czastek i nalezy
sie spodziewac lepszych wynikéw w przypadku dodania nanomateriatéw weglowych (CNMs)
podczas syntezy disiarczku molibdenu, tworzac hybrydowe nanostruktury - MoS,/CNMs. W
zwigzku z tym Doktorantka formutuje cztery nastepujgce hipotezy badawcze:

T1 - Mokra synteza chemiczna moze by¢ stosowana do otrzymywania materiatéw na bazie
MoS:. Aby poprawi¢ wiasciwosci MoS;, podczas syntezy mozna dodaé nanomateriaty
weglowe jako wsparcie dla wzrostu nanoczastek. Ze wzgledu na nizsza energie nukleacji
heterogenicznej, MoS2 osadza sig¢ bezposrednio na powierzchni wegla, co w efekcie daje

mniejsze rozmiary czastek.

T2 - Mokra synteza chemiczna moze by¢ réwniez prowadzona w rektorze strumieniowym,
gdzie ze wzgledu na wysokie rozpraszanie energii w obszarze mieszania reaktora, otrzymuje
si¢ nanoczgstki o pozadanych i powtarzalnych wiasciwosciach. Dzigki zastosowaniu reaktora
typu imping jet, metoda ta powinna umozliwi¢ kontrole wtasciwosci, takich jak morfologia,
struktura i wielkos¢ czastek, dajgc mozliwo$¢ wyboru najlepszej opcji. Proponowana synteza
jest nowatorskg metodg otrzymywania MoS2/CNMs, ktéra dodatkowo moze byé tatwo
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T3 - Dzieki unikalnym wiasciwosciom disiarczku molibdenu, moze byé on stosowany jako
potencjalny katalizator dla reakcji ewolucji wodoru. Ponadto, dodatek nanomateriatéw
weglowych dla wzrostu MoS; zostat zaproponowany w celu zwiekszenia jego wiasciwosci
elektrokatalitycznych. CNMs poprawiajg transport tadunku i odstaniajg miejsca aktywne MoS:

poprzez zmniejszenie rozmiaréw czastek.

T4 - Disiarczek molibdenu jest rowniez cennym dodatkiem do olejoéw silnikowych. Hybrydowe
nanostruktury MoS/CNMs poprawiajg wiasciwosci smarne olejéw silnikowych dzieki
zmnigjszonym rozmiarom i synergii dwoch materiatbw o doskonatym zachowaniu

trybologicznym.

Zakres badan pracy obejmowat nastgpujgce etapy: przygotowanie i analize fizykochemiczng
MoS: otrzymanego na drodze mokrej syntezy chemicznej, okre$lenie wptywu parametréw
procesu na ofrzymywanie MoS: w reaktorach strumieniowych, opracowanie metody
przygotowania MoS./CNMs w reaktorze strumieniowym, zbadanie tych materiatéw jako
potencjalnych katalizatoréw reakcji ewolucji wodoru oraz jako dodatkéw do oleju silnikowego.

Szes¢ wyzej wymienionych publikacji w uznanych czasopismach o obiegu migdzynarodowym,
a powstalych w trakcie pracy doktorskiej, zostalo odpowiednio wkomponowane w cztery
zasadnicze rozdzialy od 5 do 8, tworzac logiczna i kompletng cato$é.

| tak, rozdziat pierwszy pracy opisuje wptyw réznych parametréw na synteze czastek
disiarczku molibdenu. Autorka wzigla pod uwage czynniki takie jak wptyw temperatury,
dodatek zwigzku redukujgcego, geometrie reaktora i warunki prowadzenia samego procesu,
w tym stezenie molibdenu i predko$¢ przeplywu reagentéw. Rozdziat drugi opisuje nowa
metode syntezy hybrydowych nanostruktur opartych na MoS; i nanomateriatéw weglowych z
wykorzystaniem reaktora strumieniowego. Rozdziaty trzeci i czwarty dysertacji poéwiecone s3
ich zastosowaniom jako katalizatoréw reakcji ewolucji wodoru oraz dodatkom do olejow

silnikowych.

Wykazano, iz czgstki disiarczku molibdenu sg wytwarzane w wyniku pierwotne;
homogenicznej nukleaciji, za$ nanostruktury hybrydowe w procesie nukleacji heterogenicznej,
podczas ktorej nanoczastki MoS: wytrgcajg sie na powierzchni nanomateriatéw weglowych.
Dodatek substancji obcych do roztworu przesyconego zmniejsza wiec energie nukleacii,
zatem nukleacja heterogeniczna zachodzi jako pierwsza. Dowiedziono tez, iz mokra synteza
chemiczna moze by¢ prowadzona nie tylko w powszechnie stosowanych reaktorach
zbiornikowych, ale takze w reaktorach strumieniowych, nie wymaga specjalnej aparatury ani
warunkéw procesowych, co czyni jg bardzo atrakcyjng dla przemystu. Reaktor strumieniowy
typu S zostat uznany za bardziej odpowiedni do wytrgcania MoS,, zapewniajac lepsze warunki
mieszania niz reaktor strumieniowy o geometrii T. Duza intensywno$é mieszania zwigzana
jest z powstawaniem obszaru o duzej szybkosci rozpraszania energii w strefie kontaktu
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strumieni wlotowych, co pozwolito uzyska¢ materialy o pozadanych i powtarzalnych

wiasciwosciach w relatywnie tani, ciggty i kontrolowany sposéb.

Otrzymane w tej czesci pracy wyniki potwierdzajg dwie pierwsze (T1 i T2) przyjete tezy pracy
doktorskiej. Dodatkowo, sg one szczegétowo opisane w trzech indeksowanych publikacjach

(P1, P2i P3) zatgczonych do rozprawy.

Disiarczek molibdenu jest obiecujgcym katalizatorem reakcji ewolucji wodoru. Z tego wzgledu
Doktorantka przeanalizowata aktywno$¢ katalityczna dla reakcji ewolucji wodoru badajac m.in.
wplyw nos$nikéw weglowych (tlenku grafenu GO, zredukowanego tlenku grafenu rGO oraz
nanorurek weglowych CNTs) dla réznych stosunkéw wagowych MoS:CNTs (odpowiednio
5:1, 30:1, 50:1) i w dwbéch temperaturach wygrzewania (550 i 850 °C). Dodatek
nanomateriatobw weglowych poprawia wlasciwosci katalityczne MoS. poprzez usprawnianie
transportu tadunkow, zmniejszenie rozmiaru czastek oraz odstoniecie centréw aktywnych. Na
przyktad, dodatek tlenku grafenu (GO) do syntezy pozwolit na uzyskanie dobrze
zdyspergowanych nanoczastek MoS: na ptatkach weglowych. Wykazano, ze w zalezno$ci od
temperatury wygrzewania mozna kontrolowac¢ stopien krystalicznosci MoS: i juz wygrzewanie
przez jedng godzing w temperaturze 850 °C jest wystarczajace do uzyskania wysokiej jakosci
krystalicznego produktu. Udowodniono jednoczesnie, iz amorficzny MoS;, a wygrzewany w
temperaturze 550 °C, cechujg lepsze witasciwosci katalityczne niz jego forma krystaliczna.
Najlepsze wyniki uzyskano dla hybrydowych nanostruktur opartych na tlenku grafenu i
nanorurkach weglowych. Udowodniono, iz maksymalna gesto$¢ pradu uzyskana przy
potencjale 0,2 V dla najlepszej probki hybrydowej byta az 16-krotnie wigksza w poréwnaniu z
czystym disiarczkiem molibdenu dostgpnym komercyjnie (materiat odniesienia z Sigma-

Aldrich o $rednicy czgstek <2 um, 98%).

Powyzsze rezultaty potwierdzajg stuszno$¢ tezy T3 pracy doktorskiej, a dodatkowo sa

szczegobtowo opisane w publikaciji P4.

Poniewaz disiarczek molibdenu jest powszechnie stosowany jako $rodek smarny, dlatego tez
Doktorantka zdecydowalta si¢ sprawdzi¢ wptyw hybrydowych nanostruktur opartych na
disiarczku molibdenu i nanomateriatach weglowych na wtasciwosci smarne oleju silnikowego.
W tym celu przeprowadzono badania wielkosci rozktadu czastek statych w spalinach silnika
ktore wykazaly, ze zastosowanie oleju z dodatkiem MoS,/CNMs pozwala na zmniejszenie
catkowitej objegtosci czgstek statych w spalinach odpowiednio 0 91% i 49% w warunkach biegu
jatowego i z obcigzeniem w poréwnaniu do pracy z olejem bazowym. Wykazano, iz
zastosowanie nanomaterialtow weglowych jako nosnika dla wzrostu MoS. poprawia
wiasciwosci smarne oleju silnikowego. Otrzymane tg droga wyniki potwierdzity zatem teze
czwartg T4 rozprawy doktorskiej, jak réwniez znalazty odzwierciedlenie w kolejnych

publikacjach Autorki (P5 i P6).
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Kilka uwag do Doktorantki z pro§bg o ustosunkowanie sie:

1. Badajgc wplyw hybrydowych nanostruktur opartych na disiarczku molibdenu i
nanomateriatach weglowych na wiasciwosci smarne oleju silnikowego, czy mozna
okreslic jaka jest prognozowana/spodziewana zywotno$¢ (czas pracy) olejéow
silnikowych z nanododatkami. Czy jest dtuzsza od olejéw bez nanododatkéw? Jezeli
tak to, dlaczego?

2. Jak Doktorantka ocenia perspektywy wykorzystania materiatébw weglowych, np.
grafenu czy nanorurek weglowych w innowacyjnych technologiach?

3. Szacowano, iz mozliwosci magazynowania wodoru w nanorurkach weglowych sg
znaczne, siggajace nawet do 20 wt.% H.. Zaktada sie, ze naukowcy podali zdoInosci
magazynowe bedace wynikiem niewtasciwej interpretaciji i btedéw eksperymentalnych.
Czy Doktorantka mogtaby si¢ odnies¢ do powyzszego i skomentowaé, podajac
odpowiednie i aktualne zrédta literaturowe?

4. Doktorantka nawigzuje do swoich prac badawczych zwigzanych z wykorzystaniem
wodoru w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych — publikacja 94: Jafowiecka,
M., Bojarska, Z., Malolepszy, A. & Makowski, £. Mass transport enhancement in direct
formic acid fuel cell with a novel channel design. Chemical Engineering Journal, 451
(2023). W jaki sposob konstrukcja kanatéw wptywa na zwigkszenie transportu masy w
ogniwie paliwowym (tu ogniwo z kwasem mréwkowym, Direct Formic Acid Fuel Cell)?

Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Zuzanny Bojarskiej napisana jest dobrym jezykiem, z duza
dbatoscig o szate graficzng i edycje tekstu. W potgczeniu z aktualnosciag tematyki daje to prace,
ktéra posiada wszelkie wymagane atrybuty rozprawy doktorskiej. Na uznanie zastuguje ptynne
postugiwanie sig¢ terminologig naukowsg, co $wiadczy o ugruntowanej wiedzy z tej dziedziny,
jak rowniez jezykiem angielskim, ktéry przeciez nie jest macierzystym jezykiem Autorki. Opis
otrzymanych wynikéw jest poparty obszernymi danymi literaturowymi, co $wiadczy o bardzo
dojrzatym naukowym podejsciu Doktorantki do interpretaciji wynikéw badan.

W zwigzku z powyzszym, na podstawie art. 192 ust. 2 i 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574, z p6zn. zm.), bez zastrzezen
wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Zuzanny Bojarskiej do publicznej obrony rozprawy

doktorskiej.

Zgltaszam jednocze$nie wniosek o wyrdznienie niniejszej dysertacji doktorskiej. Praca
doktorska Pani mgr inz. Zuzanny Bojarskiej wnosi istotny wktad w rozwéj dyscypliny naukowej
jaka jest InZynieria Chemiczna. Kluczowe wyniki pracy zostaty opublikowane w szesciu
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indeksowanych czasopismach, ponadto Autorka ziozyta dwa zgloszenia patentowe, za$
ostatnio zespot, w ktérym Doktorantka byta glownym wykonawca otrzymat prestizowe
wyréznienie — Pierwszg nagrode dla Politechniki Warszawskiej w Konkursie 3W - Lider Swiata

w kategorii NAUKA 2022 za badania dotyczgce wodoru.

Agata Godula-Jopek
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