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Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata wykonana w Instytucie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska ZUT w Szczecinie, w ktérym od wielu
lat realizowane sa badania dotyczace tematyki zwiazanej z modyfikowaniem katalizatora
zelazowego do syntezy amoniaku jak i wykorzystaniem juz zuzytego. Przedmiotem badan
przedstawionych w niniejszej rozprawie bylo wykorzystanie tréjpromowanego katalizatora
zelazowego do otrzymywania nanokrystalicznych materiatdéw kompozytowych zawierajacych
wegliki 1/lub azotki Zelaza w matrycy weglowej o wilasciwosciach umozliwiajacych ich

komercyjne wykorzystanie.

Aktualno$é tematu i cel pracy

Nanotechnologia nalezy do intensywnie rozwijajacego si¢ interdyscyplinarnego
kierunku badan laczacego chemig, fizyke, biologig, inzynieri¢ molekularng i materialowa, a
nanomateriaty dzigki swoim zaletom znajduja coraz szersze zastosowanie w sektorze

przemystowym (zaawansowane materialy w budownictwie i motoryzacji, energetyka,



elektronika, technologie IT, optyka i elektronika, wytwarzanie urzadzen technologicznych),
ochronie zdrowia czlowieka (farmacja, diagnostyka i1 sprzgt medyczny, kosmetyki,
opakowania, produkcja zywnosci, artykuty tekstylne i sportowe) i $rodowiska naturalnego
(ograniczenie emisji zanieczyszczen, uzdatnianie wody). Wynika to z przebiegu w nanoskali
nowych zjawisk nie obserwowanych w badaniach obiektow mikrokrystalicznych oraz z
wyjatkowych wlasciwosci uzytkowych otrzymywanych nanomaterialow. Warto$¢ sprzedazy
produktow wykorzystujacych nanotechnologie w 2009 roku wynosita 200 mld euro, a w 2015
roku ma osiagna¢ wysokos$¢ 2 bln euro.

Obserwuje si¢ duze zainteresowanie migdzy innymi nanostrukturami we¢glowymi,
nanokrystalicznymi weglikami metali, a takze materialami kompozytowymi, w ktorych
nanokrystaliczny metal zamknigty jest w ochronnej matrycy weglowej. Tego typu materiaty
kompozytowe moga znalez¢ zastosowanie, np.: jako magnetyczne nosniki lekoéw, kontrasty w
rezonansie magnetycznym, tusze kserograficzne, nosniki danych, katalizatory czy napetniacze
w polimerach.

Celem przedstawionej do recenzji pracy bylo otrzymanie w reakcji nawgglania i/lub
azotowania nanokrystalicznego zelaza nanokrystalicznych materialdw kompozytowych
zawierajacych wegliki i/lub azotki zelaza w matrycy weglowej, ktoére moglyby znalez¢
praktyczne zastosowanie. Podjgcie przez Doktorantke tematyki zwigzanej z otrzymywaniem
nowego typu nanomaterialow na bazie odpadowego katalizatora Zelazowego do syntezy

amoniaku uwazam za w pelni uzasadnione.

Ocena pracy

Praca doktorska tacznie ze spisem tresci, zastosowanych wazniejszych oznaczen i
skrotow, literatury, rysunkow i tabeli oraz dorobku naukowo-badawczego liczy 106 stron (32
strony stanowi cze$¢ literaturowa). Zawiera 54 rysunki oraz 1 tabelg (czg$¢ literaturowa - 14
rysunkow). Doktorantka odniosta si¢ do 62 publikacji obejmujacych lata 1926-2012, przy
czym udzial publikacji do 1980 roku stanowi ok. 17%. Swiadczy to o aktualnosci
przedstawionych doniesief, a liczba cytowanych pozycji o fakcie, ze tematyka podjgta przez
Doktorantke nie jest przedmiotem wielu §wiatowych badan i powinna by¢ rozwijana.

Oceniana rozprawa doktorska sklada si¢ z 24 kolejno numerowanych rozdziatow (10
w czgéci literaturowej), w niektérych przypadkach rozbudowanych o podrozdziaty.
Opracowanie uzupeliono aneksem skladajacym si¢ z zestawu kopii publikacji oraz patentu,
w ktorych Doktorantka jest wspotautorem.

Dysertacja rozpoczyna si¢ od wstgpu, w ktérym Doktorantka zwraca uwage na



nanotechnologi¢  jako  dziedzing  interdyscyplinarna,  zainteresowanie  badaczy

nanokrystalicznymi metalami grup przejsciowych oraz na kompozyty nanokrystaliczny metal-

wegiel. W kolejnych 9 rozdziatach Doktorantka:

¢ opisuje proces obrobki materialow zwiazany z ich azotowaniem, nawgglaniem czy
wegloazotowaniem oraz etapy przemian zachodzacych w uktadzie ciato state-gaz,

¢ omawia rownowage fazowa w ukladzie Fe-Fe;C 1 Fe-C oraz krotko charakteryzuje
powstajace fazy,

¢ dyskutuje warunki rownowagi termodynamicznej tworzenia cementytu w ukiadzie Fe-
CH4-H, oraz azotkow zelaza w ukladzie Fe-N,-Ho,

¢ charakteryzuje katalizator zelazowy do syntezy amoniaku zwracajac uwage na rolg
promotoroéw strukturalnych i aktywujacych oraz model powierzchni aktywnej katalizatora
opracowany przez zespot Promotora pracy,

¢ omawia kinetyk¢ rozkladu metanu na nanokrystalicznym zelazie oraz rozktad
weglowodoréw na metalach, w wyniku ktérego tworzacy si¢ depozyt weglowy moze mieé
posta¢ nanokrystalicznego grafitu, widkien weglowych czy nanorurek.

Czg$¢ badawcza pracy Doktorantka rozpoczyna od przedstawienia celu pracy, ktory
juz przytoczylam we wczesniejszej czesci mojej recenzji.

Nastgpnie Doktorantka omawia wykorzystywane w badaniach metody instrumentalne,
ktore umozliwiaja charakteryzowanie wilasciwosci fizykochemicznych uzyskanych
materiatow (sklad fazowy oraz chemiczny w objgtosci i na powierzchni, wielko$¢ krystalitow,
morfologia powierzchni) oraz §ledzenie przebiegu reakcji chemicznych zachodzacych w
procesach ich otrzymywania. Zastosowane zostaty zaawansowane techniki badawcze takie
jak: rentgenowska analiza dyfrakcyjna (XRD), metoda Sger (analiza powierzchni), atomowa
spektroskopia emisyjna (ICP-AES), transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),
spektrometria rentgenowska z dyspersja energii (EDX), spektrometria fotoelektronéw
wzbudzanych  promieniowaniem rentgenowskim (XPS), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), spektroskopia Ramana oraz analiza termograwimetryczna (TG-DTA).

Kolejno Doktorantka opisuje sposob prowadzenia doswiadczen oraz instalacjg
badawcza wykorzystana w procesach nawgglania i azotowania nanokrystalicznego zelaza. W
zwiazku z tym omawia proces otrzymywania tego wyjsciowego materialu zwigzany z
wytopem katalizatora zelazowego zawierajacego promotory (Al Ca 1 K). W tym fragmencie
pracy na Rys. 18 pokazuje wplyw temperatury redukcji katalizatora (1/T), na zmiang

powierzchni wilasciwej (In S) 1 $redniej wielkosci krystalitow (In 1/D). Brakuje mi



szczegdlowego omodwienia zobrazowanych zalezno$ci w odniesieniu do zakresu zmian

badanych wtasciwosci. Ponadto w tekscie Doktorantka odwotuje si¢ do wartos$ci powierzchni

wlasciwej i $redniej wielkosci krystalitbw materiatu w temperaturze 500°C a ja danych

odpowiadajacych temu punktowi na Rys. 18 nie widzg.

Nastgpnie Doktorantka w ramach prac zwiazanych z nawegglaniem nanokrystalicznego

zelaza omawia:

badania zwiazane z powstawaniem nanokrystalicznego weglika zelaza i jego redukcja w
zalezno$ci od temperatury (580-660°C) i ci$nienia parcjalnego metanu lub wodoru
(mieszanina metan-wodor). Okre$lone zostalo minimalne ci$nienie parcjalne metanu, przy
ktorym w danej temperaturze rozpoczyna si¢ proces powstawania Fe;C oraz minimalne
ci$nienie parcjalne wodoru, przy ktorym w danej temperaturze rozpoczyna si¢ proces
redukcji Fe;C a takze pozorna energia aktywacji tworzenia si¢ cementytu, ktdrej warto$¢
zalezala od zakresu temperaturowego nawegglania, co wskazuje na rézny mechanizm
reakcji.

doswiadczenia zwiazane z tworzeniem depozytu weglowego na nanokrystalicznym
wegliku Zelaza w statej temperaturze w zalezno$ci od ci$nienia parcjalnego metanu w
mieszaninie gazOw oraz czasu procesu, a takze w zalezno$ci od temperatury i czasu
stosujac czysty metan. Doktorantka przesledzita szybko$¢ procesu nawgglania w
zalezno$ci od stopnia naweglenia materiatu.

badania dotyczace -charakterystyki depozytu weglowego. Doktorantka stwierdzila
(badania XRD, EDX), ze wraz ze wzrostem stopnia nawegglenia nanokrystalicznego
zelaza podwyzszala si¢ zawarto$¢ grafitu 1 Zelaza w uzyskanym materiale a obnizata
oczywisci cementytu 1 wegla w cementycie. Wykazata, ze nanokrystaliczne Zelazo bylo
zakapsutkowane warstwami grafitu o réznej grubosci (TEM, SEM)) oraz ze stopien
zdefektowania depozytu weglowego obnizal si¢ wraz ze wzrostem stopnia nawgglenie
materiatu (spektroskopia Ramana).

przedstawila model tworzenia si¢ depozytu wegglowego na nanokrystalicznym zelazie,
oméwila poszczegdlne etapu zwigzane z powstawaniem kolejno ferrytu, cementytu,
depozytu weglowego na cementycie, rozkladu weglika Zzelaza z powstaniem w koncowym
etapie procesu nanokrystalicznego Zzelaza zaokludowanego w depozycie weglowym.
Wyprowadzila zalezno$¢ szybkosci tworzenia si¢ depozytu weglowego na powierzchni
cementytu od stopnia konwersji zelaza.

Kolejno  Doktorantka  przedstawia  badania  zwiazane z  azotowaniem



nanokrystalicznego zelaza czystego i w depozycie weglowym, weglika Zelaza, kompozytu
wegiel/weglik Zelaza 1 kompozytu wegiel/zelazo/weglik Zelaza. Procesy azotowania (350-
500°C) poprzedzone byly naweglaniem (520°C) w celu uzyskania materialdéw o okreslonym
stopniu nawgglenia. Na podstawie obserwowanych zaleznosci zmian zawartosci wegla i azotu
w analizowanych probkach od czasu i temperatury procesow (350-500°C) oraz analizy XRD
materialdow wykazano, ze w wyniku azotowania Fe;C i kompozytu C/Fe;C powstawatl
zwiazek typu Fe,CixNy o strukturze odpowiadajacej zwiazkowi { FeoN (350-450°C).
Natomiast w temperaturze 500°C tworzyt si¢ zwiazek o strukturze fazy € Fe, 3N.

Poroéwnujac stopien zaazotowania nanaokrystalicznego Zelaza i nanokrystalicznego
zelaza w depozycie weglowym o réznym stopniu naweglenia zauwazono, ze materiat z
weglem azotuje sig szybciej 1 ze zawarto$¢ w nim azotu jest wyzsza niz w fazie zblizonej do
¢ Feo3sN. Wyjasniono to zjawisko 1 wykazano, ze azot jest wigzany przez depozyt weglowy.

Podany powyzej wniosek potwierdzono azotujac amoniakiem nanokrystaliczny
kompozyt wegiel/zelazo/weglik zelaza.(400-500°C), kolejno wygrzewajac material w
atmosferze azotu (500°C) i ponownie azotujac (400°C). Przeprowadzono analiz¢ XRD
koncowych materiatdw. Wymieniono zidentyfikowane fazy, ale nie w kazdym przypadku
zaznaczono je na zalaczonych przykladowych dyfraktogramach (Rys. 51). Uwazam, zZe
pokazanie surowych dyfraktograméw mija si¢ z celem. Wystarczy wtedy zestawienie
zidentyfikowanych zwiazkéw w tabeli lub wymienienie ich w tek$cie. Nie kazdy z
czytelnikbw ma bowiem dostep do oprogramowania umozliwiajacego okreslenie polozenia
refleksow pochodzacych od danej fazy.

Nastgpny etap badan Doktorantka poswigca azotonawgglaniu nanokrystalicznego
zelaza. Na Rys. 52 pokazuje jednak tylko jeden z przeprowadzonych eksperymentow. Wedlug
mnie jest to dla czytelnika za malo aby w podsumowaniu tego rozdziatu sformutowaé wnioski
podane na str. 86 opracowania. Powinny by¢ one potwierdzono omoéwieniem wykonanych
istotnych doswiadczen i1 analiza uzyskanych materialtdw. W podsumowaniu Doktorantka
wykazuje bowiem, ktory z procesOw: azotowanie czy nawegglanie zachodzi w zaleznosci od
temperatury reakcji i jakie fazy tworza si¢ w danych warunkach.

W  kolejnym rozdziale Doktorantka omawia wykorzystanie uzyskanych
nanokrystalicznych kompozytow jako napetniaczy. Nanokrystaliczny Fe;C w matrycy
weglowej oraz nanokrystaliczny € FesN w matrycy weglowej zastosowano w ilosci 0,6% mas.
w syntezie poliuretanowych nanokompozytow gradientowych o jednostronnie zwigkszone;j

odpornos$ci na zuzycie $cierne. Nie wiem tylko czy dotyczy to fazy € FesN gdyz wczesniej



byta mowa o C Fe;N i o € Fe,3N. Badania wstgpne wykonano w Instytucie Inzynierii
Materialowej ZUT 1 przedstawiono w publikacji, ktorej kopi¢ dotaczono do pracy (Aneks,
szkoda tylko, ze tak zlej jakosci). Stwierdzono, ze uzyskane elastomery poliuretanowe
zawierajace badane napetniacze wykazywaty wyzsza odporno$¢ na $cieranie w poréwnaniu
do tych bez ich dodatku. Z kolei testy dotyczace mozliwo$ci wykorzystania Fe;C w matrycy
weglowej jako napelniacza w klejach na bazie poliakrylanow zostaty przeprowadzone w
Instytucie Technologii Chemicznej Organicznej ZUT. Okreslono wplyw zawartosci
napetniacza (1,3-10% mas.) na takie wlasciwosci klejow jak: przylepnosc¢ (kleistosc¢), adhezje
1 napr¢zenia $cinajace. Optymalne wartosci uzyskano przy zawartosci 1,3% mas. i 2% mas.
napetniacza (publikacja — Aneks).

Recenzowana prac¢ Doktorantka konczy podsumowaniem, wnioskami i
streszczeniem, przy czym wnioski sa w duzym stopniu powtdrzeniem sensu tekstu z
podsumowania. Wedlug mnie Rys. 54, na ktérym Doktorantka bardzo dobrze pokazuje
przeprowadzone procesy i fazy zawarte w uzyskanych materiatach mogl by¢ zawarty we

whnioskach.

Uwagi szczegolowe

Analizujac recenzowang pracg doktorska zauwazylam pewne braki, btedy, pomyiki i
niescistosci, ktore z obowiazku recenzenta pozwole sobie wymieni¢, przy czym niektore
uwagi zostaly juz podane wcze$niej:
¢ w spisie wazniejszych oznaczen i skrotow jest: stopien nawgglenie jako go/gr. 0raz ne/nre
(uzywany jest tylko ten drugi, przy czym nigdzie nie znalaztam jego definicji)

¢ uwazam, ze praca doktorska powinna zawiera¢ streszczenie nie tylko w jezyku polskim
ale takze w angielskim,

¢ str. 18 - ,preznos$¢ parcjalna metanu jest ponizej 60%” — chyba powinno by¢ udziat
metanu w mieszaninie gazow,

¢ str. 19 - brak odno$nika literaturowego do pozycji 53 w akapicie drugim,

¢ Doktorantka zapomina niekiedy o podaniu jednostek przy wartosciach liczbowych danego
parametru,

¢ uwazam, ze niektore fragmenty opisu przy charakterystyce zastosowanych metod
badawczych mozna bylo pomina¢, gdyz sa to techniki znane, szczeg6lnie w odniesieniu
do sposobu przygotowania materiatu do analizy (np.: ICP-AES, str. 38),

¢ niestety spis literatury jest zrobiony niestarannie, nie zachowano jednolito$ci w kolejnosci



podawania tytuldw czasopism (pelne nazwy, skroty), daty publikacji, tomu i stron, przy
niektorych pozycjach brakuje roku opublikowania (np.: poz. 11, 25)..

Powyzsze uwagi szczegélowe nie obnizaja mojej pozytywnej oceny recenzowanej

pracy, gdyz wynikaja niekiedy z braku dostatecznej jej korekty. Moga by¢ natomiast

pomocne w interpretacji wynikow z kolejnych badan i w redagowaniu publikacji.

Za istotne osiagnigcia Doktorantki uwazam:

¢ wykorzystanie zuzytego trdjpromowanego katalizatora zelazowego do otrzymywania
nowych nanokrystalicznych materiatow kompozytowych,

¢ okreslenie mechanizmu tworzenia si¢ depozytu wegglowego na nanokrystalicznym
wegliku Zelaza i zelazie,

¢ wstepne wykazanie mozliwo$ci aplikacji wybranych nanokrystalicznych kompozytow
jako napelniaczy poprawiajacych wlasciwos$ci poliuretanowych nanokompozytow
gradientowych o jednostronnie zwigkszonej odpornosci na zuzycie $cierne czy klejow na

bazie poliakrylanow.

Whiosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Marii Helminiak jest praca dojrzala,
wnosi istotne warto$ci poznawcze poszerzajace wiedzg z zakresu badan dotyczacych
nawgglania 1 azotowania nanokrystalicznych metali, otrzymywania kompozytowych
nanomaterialdw na bazie nanokrystalicznego zelaza zawierajacych wegliki i/lub azotki zelaza
w matrycy weglowej. Ma charakter technologiczny 1 aplikacyjny. Doktorantka wykazala si¢
umiejgtnoscia samodzielnego planowania i1 wykonywania eksperymentdéw, zastosowata
nowoczesne metody instrumentalne, osiagngta zatozone cele badan, z ktorych wyniki jako
wspoélautorka opublikowata w trzech czasopismach w jezyku angielskim i w dwoch w jezyku
polskim. Jest tez wspottworca zgloszenia patentowego. Stad tez recenzowana prace oceniam

bardzo pozytywnie.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Marii
Helminiak ,,Badanie Kkinetyki azotowania kompozytu nanokrystalicznego zelaza w
depozycie weglowym” spetnia wymagania formalne i1 zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim (ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i

tytule w zakresie sztuki - Dz. U. Nr 65, poz. 595 oraz Rozporzadzenie Prezesa Rady



Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania
przewodoéw doktorskich i habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65, poz. 596, z pdzniejszymi
zmianami). Wnosz¢ zatem do Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT
w Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Agnieszki Marii Helminiak do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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