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RECENZJA
PRACY DOKTORSKIEJ MGR INZ. AGNIESZKI MARIT HEEMINIAK
PT. ,,BADANIA KINETYKI AZOTOWANIA KOMPOZYTU
NAN OKRYSTALICZNEGO ZELAZA W DEPOZYCIE WEGLOWYM?”

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Zaktadzie
Nowych Materiatéw Katalizy  Instytuty Technologii Chemiczne;
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Wydziahu Technologii i Inzynierii
Chemiczne;j Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

Szczecinie pod kierunkiem Pana prof. dr hab. ing Waleriana Arabczyka

zespole naukowym profesora Waleriana Arabezyka od Szeregu lat prowadzone
3 szeroko zakrojone badania m.in. nad preparatyka  réznego typu
Nanomateriatéw oraz nad ich przydatnoscig.

Praca doktorska pani mgr inz. Agnieszki Marii Hetminiak zawiera 106
stron maszynopisu (plus zalgczone odbitki pieciu artykutéw i Jjednego patentu),
I tabele, 54 rysunkéw oraz 62 dobrze dobranych odnosnikéw literaturowych, z
ktérych 17 opublikowane jest wciagu ostatnich kilkunastu 1at. Cytowania
literaturowe i jej dobér swiadcza o tym, ze Doktorantka bardzo dobrze orientuje
sie w aktualnym  stanie wiedzy dotyczace;j syntezy, wilasciwodci

ﬁzykochemicznych Oraz - zastosowania nanomateriatéw ze  szczegblnym
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Literatura cytowana w pracy przekonuje o dobrym teoretycznym przygotowaniu
Doktorantki i dowodzi réwniez, Jej dojrzatosci eksperymentatorskiej. Jest ona
bowiem wspotautorkg szesciu wartosciowych  artykutéw (W tym czterech
opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej takich jak Reviews on
Advanced Materials Science -1, IF=0.915, International Journal of Adhesion &
Adhesives -1, IF= 2.216, Materials Science Poland -1, IF= 0.327 i Journal of
Physical Chemistry C-1, IF=4.772), jednego patentu, dwéch komunikatéw oraz
siedemnastu  posteréw prezentowanych na konferencjach krajowych i
migdzynarodowych. Czasopisma te dobrze charakteryzuja problematyke
prézentowang w rozprawie doktorskiej. Mimo, ze przedstawiona rozprawa
porusza szeroki wachlarz watkow, Jej czytelnosé jest dobra, a redakcja catosci
jest poprawna. Praca napisana jest starannie (za wyjatkiem w rézny sposob
cytowanych odnosnikéw literaturowych) i jest poprawna pod wzgledem
Jezykowym i gramatycznym, a proporcje pomiedzy zagadnieniami o charakterze
podstawowym i opisem badan wlasnych zostaty wiasciwie wywazone.
Poszezegélne rozdzialy logicznie nastepuja po sobie, z czego widaé, ze pod
wzgledem konstrukeyjnym praca byta gieboko przemyslana.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie w skalj laboratoryjne;
preparatyki  nanokrystalicznego weglika  Zelaza i nanokrystalicznych
kompozytow: weglik zelaza/wegiel, zelazo/wegiel, azotek zelaza/wegiel oraz
opisanie mechanizmu tworzenia depozytu weglowego w  katalizatorze
zelazowym (zawierajgcym nanokrystaliczne Zelazo dotowane tlenkami glinu,
wapnia i potasu) do syntezy amoniaku.

Recenzowana praca ma charakter zardOwno badan podstawowych jak i

aplikacyjnych o szerokim zakresie j uzyskane przez Doktorantke wyniki moga

.
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znalez¢ zastosowanie w  nowoczesnych technologiach otrzymywania
kompozytow nanokrystalicznego zelaza. Rozprawe doktorska mozna podzielié
na dwie zasadnicze czgsci: czg$¢ pierwsza literaturowa oraz czgs¢ druga
eksperymentalng.

Doktorantka w czesci literaturowe; strescita si¢ zasadniczo do zagadnien,
ktére wykorzystala w czgscl eksperymentalnej do interpretacji uzyskanych
wynikow. Cze$¢é literaturowa rozprawy doktorskiej stanowi wartosciowe ujecie
dotyczace m.in. nanotechnologii, obrobki cieplno-chemicznej stali, reakcji
chemicznych w uktadach gaz-cialo stale (reakcje topochemiczne), uktadowi
réwnowagi fazowe; zelazo-cementyt i zelazo-wegiel, strukturze, whagciwosciom
1 metodom syntezy weglika zelaza, warunkom roOwnowagi termodynamiczne;
tworzenia azotkéw zelaza w ukladach Fe-N»-H,, katalizatorowi zelazowemu
syntezy amoniaku, kinetyce rozktadu metanu na nanokrystalicznym zelazie oraz
rozktadowi weglowodoréw na metalach. Nanotechnologia to interdyscyplinarna
galgz nauki, ktéra obecnie obok biotechnologii i genetyki wykazuje najwiekszy
postgp. Wynika on m.in. z duzego potencjalu mozliwosci praktycznego
stosowania jej osiggnied pozwalajgcych na konstruowaniu nowych urzadzen i
materialow w skali nanometrowej. Nanoczastki metali wykazuja specyficzne
wiadciwodci  takie jak: modulowany ksztalt, rozmiar i wlasciwosci
powierzchniowe. Umozliwia to zaplanowanie i ukierunkowanie syntezy w celu
uzyskania  pozadanej charakterystyki fizykochemicznej otrzymywanego
nanomateriatu. Znane sa dwie wiodgce kategorie metod otrzymywania
hanomateriatow takich jak bottom-up (metody osadzania z fazy gazowe;j,
metody osadzania wspomagane plazma, metody epitaksji z wigzki chemicznej,

metody epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwiazkow metaloorganicznych,

3




4P 'umcs
metody koloidalne, metody zol-zel i metody elektrolityczne) oraz top-down
(mielenie, litografia). Metody bottom-up opieraja si¢ na badaniu materii od
podstaw czyli ,atom po atomie”. Poprzez wybér odpowiedniej materii
wyjsciowej (atomy, czasteczki lub czastki koloidalne) mozna wpltywaé na
wiasciwosei produktu finalnego. Natomiast ofrzymywanie nanomaterialéw za
pomocg metod top-down polega na zastosowaniu mechanizmu przeciwnego. Ich
glowng cechg jest rozdrabnianie materiahy w taki sposob aby jego rozmiar
zawarty byl w przedziale od 1 do 100nm. Realizacja tych metod wigze sie z
réwnoczesng zmiang wymiarowosci wyjsciowych struktur, co nie nastepuje w
przypadku procesow bottom-up. Doktorantka zwrécita uwage na pozostawienie
nanokrystalitéw metali wewngtrz ochronnej matrycy weglowej. Uzyskane w ten
sposéb  kompozyty metal-wegiel znajduja szerokie zastosowanie. Wegiel
otaczajacy nanokrystality metali zabezpiecza je przed utleniajgcym dziataniem
powietrza oraz izoluje od siebie, pozwala to na unikniecie wzajemnych
oddzialywann domen magnetycznych. Umozliwia to zastosowanie takich
materialow przy produkcji magnetycznych nosnikéw danych, Nanomateriaty
metal-wegiel mozna réwniez stosowaé w kserografii jako tusze magnetyczne,
jako magnetyczne nogniki danych, ciecze magnetyczne, nowej generacji
katalizatory oraz wypehiacze polimeréw. Kolejne rozdzialy poswiecone sa
omowieniu procesow naweglania, azotowania i wegloazotowania stali. Procesy
te sg typowymi reakcjami gaz-ciato state skladajacymi sie przewaznie z kilku
etapow  czastkowych. Nastepnie przedstawita najnowszg wersje wykresu
kwa21rownowagowego uktadu  zelazo- cémentyt opracowanego przez J.
Chippmana. W stopach zelazo-cementyt w  stanie réwnowagi wystepuja

skfadniki takie jak: ferryt, austenit oraz cementyt (pierwotny, wtérny i
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trzeciorzedowy). Omoéwila strukture, wlasciwosci oraz warunki réwnowagi
termodynamicznej tworzenia si¢ cementytu i grafitu w ukladzie Fe-CH;-Hs,.
Ponadto przedstawita warunki termodynamiczne tworzenia si¢ azotkow zelaza
w ukladzie Fe-N(NH;)-Hs,. Interesujace sa informacje na temat katalizatorow
syntezy amoniaku takich jak:  zelazowy, zelazowo-kobaltowy, zelazowo-
zeolitowy, kobaltowy, molibdenowy, rutenowy, renowy oraz z interkalatami
grafitu. Z w/w katalizatoréw Syntezy amoniaku najwieksze zastosowanie
przemystowe znalaz} katalizator zelazowy z dodatkami tlenkéw potasu, glinu i
wapnia. Obecnosé w/w tlenkéw sprzyja tworzeniu drobnokrystalicznej struktury
podczas redukcji prekursora katalizatora. Wedtug danych literaturowych tlenek
glinu stabilizuje porowata strukture katalizatora w warunkach syntezy amoniaku
(zapobiega wzrostowi nanokrystalitbw zelaza). Dodatek tlenku potasu do
katalizatora zwigksza jego aktywno$¢ w  procesie syntezy amoniaku.
Zapotrzebowanie na amoniak, jednego z najwiekszych produktéw chemicznych
ciggle rosnie. W konsekwencji rosng tez oczekiwania wobec dziatania
katalizatoréw do syntezy amoniaku. Opracowano bardzo aktywny katalizator
zelazowy (8. Gebert, Y. Cai, B. Kniep, Ammonia synthesis catalyst. Ammonia
catalysts show continuous improvement, Nitrogen + Syngas 315(2012) 46-49)
na bazie wustytu — AmoMax® -1( charakteryzujacego sie Wyzsza aktywnoscia,
wiekszg stabilnoscia termiczng oraz nizsza temperaturg ,rozpalania® w
poréwnaniu z wiasciwosciami konwencjonalnego katalizatora magnetytowego.
Ostatnio firma Holder Topsee opracowata nowy katalizator KM 111 syntezy
amoniaku (S.M. King, J. Jonsson, Ammonia synthesis catalyst. A new
benchmark for ammonia production, Nitrogen + Syngas 328 (2014) 34-36).

Katalizator ten Wytwarzany jest nowsa metoda z magnetytu, odznacza Sig
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aktywnoscia znacznie Przewyzszajaca swojego poprzednika, najlepszego
dotychczas na rynku katalizatora KM 1 (produkeji firmy Haldor Topsere)
odznaczajacego si¢ odpornoscia na zatrucia chlorem, siarka oraz zwigzkami
tlenowymi. Aktywnogé katalizatora KM 111, zoptymalizowano pod wzgledem
dziatania przy wyzszych stezeniach NH;, panujacych w nizszych zltozach
reaktora amoniaku. Szczegdlnie efektywne jest Zastosowanie nowego
katalizatora ( w nizszych zlozach) razem z katalizatorem KM 1 (W gérmym ztozu
reaktora)- ktore przyczyni si¢ do zwigkszenia rentownosci produkcji amoniaky
dzigki wysokiej wydajnosci i Zzmniejszonemu zuzyciu energii. Rozdzial ten
koncza informacje na temat Zaproponowanego przez prof., prof., prof. W.
Arabezyka, K. Katuckiego i U. Narkiewicz modelu powierzchni aktywnej
katalizatora zelazowego. Przy konstrukcji tego modelu oparto si¢ na wynikach
badan spektroskopowych powierzchni zelaza pokrytej potasem, tlenem j siarkg.
Doktorantka szczegétowo omowita zatozenia tego modelu. Czgsé literaturowa
rozprawy koncza dwa wartoéciowe rozdziaty pos$wiecone kinetyce rozktadu
metanu na nanokrystalicznym zelazie oraz rozktadu weglowodoréw na
metalach. W wyniku rozklady weglowodordw na metalach tworzg sie wegliki
metali oraz depozyt weglowy (nanokrystaliczny grafit, widkna weglowe oraz
nanorurki).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze cze$é literaturowa rozprawy, a
zwlaszcza rozdzialy 6, 7,8,9110 stanowig dobrze przemyslang analize danych
literaturowych. Ta €zgS¢ pracy ma duzg wartodd jako materiat zrodlowy,
ponadto dobrze uzasadnia celowosé podjetych badan eksperymentalnych.

Metodyka badan przedstawionych w czesci eksperymentalnej jest

dokfadnie opisana pod wzgledem merytorycznym i nie budzi najmniejszych
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zastrzezen. Doktorantka wlozyta w wykonanie rozprawy wiele trudu.
Zgromadzita bardzo duzy materiat eksperymentalny, co nie bylo proste i
wymagato wiele cierpliwosci, dokladnosci i wiedzy. Wykazata sie znajomoscig
takich  technik instrumentalnych  jak: dyfrakcja  promieniowania
rentgenowskiego (XRD), oznaczanie powierzchni  wiasciwej, transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), spektroskopia dyspersji promieniowania
rentgenowskiego z dyspersja energii (EDX), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), spektroskopia Ramana, spektroskopia fotoelektronow
wybijanych promieniami rentgenowskimi (XPS), atomowa spektroskopia
emisyjna ze  wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES) oraz analiza
termograwimetryczna. Opisata szczegdlowo zarbéwno aparature stosowang do
wytopu nanokrystalicznego zelaza jak i do procesdw naweglania i azotowania.
Glowng  cze$é  aparatury stosowanej do naweglania i azotowania
nanokrystalicznego zelaza stanowit przeptywowy reaktor z
termograwimetrycznym  pomiarem masy. W  badaniach  stosowala
nanokrystaliczne Zzelazo dotowane tlenkami glinu, wapnia i potasu oraz
przemystowy katalizator zelazowy KMIR. Surowcem do otrzymywania
nanokrystalicznego zelaza byta mieszanina rudy magnetytowej, tlenkow glinu i
wapnia oraz azotanu potasu. Mieszaning tq wytapiata w laboratoryjnej instalacji.
Otrzymany stop po rozdrobnieniu redukowata wodorem. Po procesie redukcji
otrzymata spiek nanokrystalitow o whasciwosciach piroforycznych. Tlenki glinu,
wapnia i potasu tworza mostki pomiedzy nanokrysztalami zelaza oray zwilzaja
ich powierzchnie. Stosowata do badaf nanokrystaliczne zelazo ktére zawieralo
domieszki takie jak: Al,03-3.3%, CaO- 2.8% oraz K>0- 0.65% wag. Wielkosé

nanokrystalitow jest zalezna zaréwno od sktadu chemicznego stopu jak i od
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temperatury jego redukcji. Wykazala, 2ze otrzymane w rozprawie
nanokrystaliczne Zelazo posiadato powierzchnie wiasciwa 12m?/g oraz wielkogé
nanokrystalitbw 20nm. Doktorantka zbadata wptyw temperatury (555-660°C) i
stezenia metanu w mieszaninie metanowo-wodorowej na proces naweglania
nanokrystalicznego zelaza. Wykazata, ze przy stezeniu metanu wiekszym od
Pcua = 0.1 rozpoczat sie proces tworzenia weglika zelaza. Stwierdzita, ze proces
jego redukcji rozpoczyna sig przy stezeniu metanu mniejszym niz Pcys = 0.1.
Badata réwniez proces naweglania zmieniajac skokowo (co 10°C) temperature
(od T= 555°C) przy stalym stezeniu metanu réwnym Pcpy = 0.6. Uzyskala
prowadzac pomiary przy stalej temperaturze i zmiennym stezeniu metanu
wartosci odpowiadajace minimalnej preznosci parcjalnej metanu przy ktérej
rozpoczyna si¢ tworzenie weglika zelaza w danej temperaturze. Wykazata na
podstawie pomiaréw przeprowadzonych w réznych temperaturach, ze w
poczgtkowym etapie przyrost masy zalezy liniowo od czasu trwania procesu
naweglania. Zbadata réwniez kinetyke tworzenia depozytu weglowego na
nanokrystalicznym wegliku Zzelaza. W celu zbadania procesu tworzenia
depozytu weglowego przeprowadzila naweglanie nanokrystalicznego zelaza w
temperaturze 620°C mieszaning metanowo-wodorowa o réznej preznosci
parcjalnej metanu. Sklad w/w mieszaniny dobrata na podstawie uktadu
fazowego Fe — CHy — H, tak aby depozyt weglowy utworzyl sie na wegliku
zelaza. Po procesie naweglania przeprowadzita analize sktadu fazowego probek
metodg dyfrakeji rentgenowskiej z ktérej wynika, ze w poczatkowym etapie
tworzy sie nanokrystaliczny weglik zelaza, a nastepnie monokrystaliczny grafit.
Wykazala, ze w poczatkowym etapie procesu naweglania jego szybko$é rosnie

osiagajac maksimum przy stosunku n¢/np. = 0.33 (tworzy sie Fes;C), a dalej

-
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maleje osiggajac minimum w obszarze n¢/ng. = 1.5. Nastepnie ze wzrostem
stopnia naweglania szybkos¢ rosnie osiagajac maksimum przy stosunku ne/nge =
3. Przedstawita zaleznos¢ stopnia naweglania od czasu oraz szybko$¢
naweglania od jego stopnia w przypadku procesu naweglania
nanokrystalicznego Zzelaza mieszaning metanowo-wodorowa o réznych
preznosciach metanu (temp. 620°C) do no/np. = 27. Wykazala, ze ze wzrostem
stopnia naweglania rosnie zawartos¢ grafitu, zelaza oraz stopien konwersji o.
Stwierdzita za pomoca TEM, w przypadku probki o stopniu naweglenia no/nge =
1.2, obecnos¢ nanokrystalitow zelaza zakapsutkowanych warstwami grafitu o
réznych grubosciach od 10 do 20 nm oraz agregatéw sktadajacych si¢ z kilku
weglowych kapsulek zawierajacych nanokrystality zelaza. Doktorantka
zaproponowata mechanizm tworzenia depozytu weglowego na ziarnie
katalizatora zelazowego w oparciu o ktory przedstawita zaleznos¢ szybkosci
reakcji na powierzchni weglika zelaza oraz wyznaczyta szybkosé tworzenia sie
depozytu weglowego na powierzchni weglika zelaza r, = 6 x 10 [(n¢/ng.)/S].
Badata réwniez azotowanie amoniakiem nanokrystalicznego weglika zelaza
oraz nanokrystalicznych kompozytow takich jak: wegiel/weglik zelaza,
wegiel/ferryt oraz  wegiel/weglik  zelaza/ferryt. Oznaczyla sklad fazowy
otrzymanych produktow metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymata w wyniku
azotowania weglika zelaza 1 kompozytu weglik zelaza/wegiel w temperaturach
350-500°C nastepujace zwiazki o typie struktury (- Fe;N(FexCos7Noas3,
Fe;Co44Nss, FeaCopssNoas, FeaCoaoNosi) oraz & FersN. Wykazata, ze
nanokrystaliczny kompozyt C/Fe w procesie azotowania wigze wiecej azotu niz
monokrystaliczne zelazo, co wskazuje iz czg$¢ azotu wigzana jest rowniez w

depozycie weglowym (grafit, nanorurki, nanowldkna weglowe). Azotujac
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nanokrystaliczny kompozyt wegiel/weglik zelaza/ ferryt otrzymata mieszanine
azotoweglikow zelaza oraz azotkow zelaza w depozycie weglowym. Czesc
eksperymentalng rozprawy koncza badania nad wykorzystaniem otrzymanych
przez Doktorantke kompozytéw jako napetniaczy multiblokowych elastomeréw
uretanowych oraz kleji na bazie poliakrylandéw. Zastosowata nanokrystaliczny
weglik zelaza w matrycy weglowej (n/nge= 9) oraz nanokrystaliczny azotek
zelaza w matrycy weglowej wzbogaconej w azot (ne/npe= 5, npe 1 e : 1y = 3 : 15
: 4) jako napetniaczy elastomeréw uretanowych. Wykazala, ze zastosowanie
dodatku nanokrystalicznego weglika zelaza w ilosci 0.8% wag. zwiekszylo
odpornos¢ elastomeru uretanowego na zuzycie $cierne o okoto 20% w
porownaniu z analogicznym materialem bez napeiacza (patent ktorego
wspotautorem jest Doktorantka). Ponadto zbadata przydatno$é dodatku
nanokrystalicznego weglika zelaza w matrycy weglowej (stopien naweglania
ne/nre= 1) w ilosci od 1.3 do 10% wag. do klejow poliakrylanowych. Otrzymata
optymalne wartosci adhezji, przyczepnosci, kohezji przy zawartosci w/w
dodatku wynoszacej 1.3 i 2% wag.

Z obowigzku recenzenta chcialbym zwrécié uwage na usterki szczegblnie
natury nomenklaturowej lub dyskusyjne sformutowania, niektére z nich
przyktadowo przytaczam.

I tak:

Str. 8 i inne kat Bragga — powinno by¢ kat Braggow

Str. 8 1 inne kwas solny — powinno by¢ kwas chlorowodorowy

Str. 15 —komérka podstawowa — powinno byé komérka elementarna

Str. 23 — wartosciowos¢ promotora — powinno byé stopien utlenienia promotora

Str. 23 — metale alkaliczne — powinno by¢ litowce

ol gl -

10




G uMmcs
Str. 35 i inne réwnanie Bragga — powinno by¢ réwnanie Braggow
Str. 47 — zawartos¢ tlenkéw glinu, wapnia i potasu oznaczano za pomoca
emisyjnego spektrometru atomowego ze wzbudzeniem plazmowym AES-ICP —
powinno by¢ zawarto$¢ glinu, wapnia i potasu oznaczano za pomoca
emisyjnego spektrometru atomowego ze wzbudzeniem plazmowym AES — ICP

Usterki te w niczym nie umniejszaja wysokiej wartosci merytorycznej
roiprawy. W pracy nie doszukatem si¢ btedow merytorycznych. Rozprawa
zawiera istotne elementy nowosci naukowej i zastuguje na wysokg ocene. Prace
doktorskg nalezy oceni¢ pod katem przydatnosci zawartych w niej wynikow
jako zrédto dobrze opracowanych eksperymentalnych danych, ktére wraz z
przedstawiong wnikliwg interpretacja (oparta na wynikach stosunkowo duzej
liczby réznorodnych technik instrumentalnych) oraz szeroko widziang
perspektywa dalszych badan przyczynia sie do rozwoju fizykochemii i
technologii otrzymywania nanokrystalicznych weglikow zelaza,
nanokrystalicznych azotoweglikéw zelaza oraz réZnego typu kompozytow
zelazowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze Pani mgr inz. Agnieszka Maria
Helminiak w petni opanowala szereg metod fizykochemicznych, przeprowadzila
szeroko zakrojone badania i uzyskata nowe wyniki o znaczeniu zaréwno
poznawczym jak i1 aplikacyjnym.

Uwazam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Marii Helminiak
jest rozprawa wartosciowa, nowatorska i stanowi cenny wklad zaréwno do
fizykochemii nanomateriatlow jak i procesow azotowania stali.

Reasumujge, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spetnia wymogi

merytoryczne stawiane tego typu pracom, zawarte w Dz.U. nr 65, z dnia 14

Rl -
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marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki, a takze w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dnia 15 stycznia 2004 roku (Dz. U. 125 poz. 128) wraz z
pOzniejszymi zmianami.

Biorge powyzsze pod uwage stawiam wniosek do Wysokiej Rady
Wydziatu  Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie Pani mgr inz.
Agnieszki Marii Hetminiak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartosci merytorycznej rozprawy
zawierajacej elementy nowosci naukowej opartej na 4 artykutach naukowych w
czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym IF= 8.23 oraz jednym

patencie wnioskuje o jej wyrdznienie stosowna nagroda.

Lublin 21.08.2015 Kierownik Zakiadu
Dol b

Prof. dr hab, Zbigniew Hubicki
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