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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Wojtalika pt.: ,Synthesis of Molybdenum
Disulphide Nanoparticles with Controlled Properties in Impinging Jet Reactors”,

przedstawionej jezyku angielskim w formie cyklu publikacji wraz z opisem.

Praca doktorska Pana mgr. inz. Michata Wojtalika wykonana zostata na Politechnice
Warszawskiej pod kierunkiem dr. hab. inz. tukasza Makowskiego oraz promotora pomocniczego
dr. inz. Wojciecha Orciucha.

Dorobek badawczy Pana mgr. inz. Michata Wojtalika w przedstawionej rozprawie stanowi
siedem artykutéw naukowych opublikowanych w latach (2017-2022). Trzy prace pojawity sie
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i dobrym wspoétczynniku oddziatywania (IF) od 2,746 do
4,412, trzy w polskich wydawnictwach i jeden rozdziat. W szesciu z nich jest Pan mgr inz. Michat
Woijtalik jest pierwszym wspotautorem, co swiadczy o Jego dominujacej roli w powstawaniu prac.
Potwierdzajg to réwniez o$wiadczenia wspoétautordw. Jak wynika z tresci pracy rezultaty swoich
badan Doktorant prezentowat siedmiokrotnie na konferencjach naukowych.

Dostarczona do recenzji praca obejmuje 82 stron przewodnika do publikacji zawierajgcego: spis
publikacji i konferenciji, cel pracy i wprowadzenie do tematu, nastepnie opis czesci eksperymentalnej
wraz z wynikami, a takze zatozenia teoretyczne z wynikami symulacji. Praca koriczy sie wnioskami (3
strony), spisem skrétow (2 strony), rysunkoéw (3 strony), tabel (1 strona) i literatury (6 stron — 66
pozycji). Do pracy zatgczono publikacje naukowe wchodzgce w cykl oraz oswiadcza wspdtautoréw.
W sktad rozprawy wchodzg réwniez streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Przedmiotem przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej jest otrzymywanie,
w kontrolowany sposdb, disiarczku molibdenu w reaktorach zderzeniowych o réznej konstrukcji wraz
z okresleniem wptywy warunkéw przebiegu procesu na wiasciwosci uzyskiwanego produktu.
Szczegétowy cel pracy to opisanie kinetyki reakcji za pomoca modeli teoretycznych wraz

z przeprowadzeniem symulacji numerycznych, co umozliwia przewidywanie koricowych rozmiaréw




syntezowanych czgstek. Czes¢ teoretyczna pracy zostata poréwnana z wynikami eksperymentalnymi
i odwrotnie.

Disiarczek molibdenu jest zwigzkiem wykazujgcym wiele interesujgcych wiasciwosci, ktore sg
atrakcyjne ze wzgledu na zastosowania praktyczne w takich dziedzinach jak: chemia, metalurgia,
petrochemia, elektronika, medycyna i inne. Gtéwnymi zrédtami tego zwigzku s3 zfoza naturalne, ale
nie nadajg sie one do zastosowan wymagajgcych wysokiej czystosci produktu. W zwigzku z tym,
opracowanie efektywnego i przyjaznego srodowisku procesu otrzymywania MoS; jest istotne, nie
tylko ze wzgleddw poznawczych, ale i aplikacyjnych. Bardzo wazna, w procesach przemystowych, jest
kontrola przebiegu syntezy i jej efektywnosci. Odpowiednio opracowane i zdefiniowane modele
matematyczne pozwalajg na symulacje numeryczne zachodzacej reakcji, a takze na przewidywanie
koricowych efektow procesu. Z tego tez powodu kluczowe jest ustalenie wejsciowych (poczatkowych)
parametrow reakcji, ktére determinujg wynik. Ze wzgledu na zastosowania MoS, w elektronice
i medycynie czysto$¢ zwigzku (krystalicznosc), odpowiednie rozdrobnienie (wielkos¢ czastek) oraz
tendencja do aglomeracji sa niezmiernie wazne. Parametry te determinowane s3 wiasciwie
dobranymi: stosunkiem reagentdw, temperaturg procesu, czasem reakcji, pH, geometrig ukfadu
reakcyjnego, itp.

Na poczatku swojej rozprawy Doktorant definiuje problemy badawcze i wskazuje w jakich
pracach znajdziemy na nie odpowiedzi. Jak zauwazytam do wszystkich podrozdziatéw odnosi sie
wiecej niz jedna pozycja, co swiadczy o wtasciwym doborze podziatu tresci.

Wstep zawiera informacje na temat wystepowania i zastosowania MoS,, a takze charakterystyke
budowy znanych form krystalicznych. Na stronie 16 zabrakto mi informacji za pomoca jakiego
mikroskopu uzyskano zdjecie 4.1. Nie pojawit sie ten opis ani w tekscie, ani w podpisie rysunku. Na
nastepnej stronie Autor pisze, ze strukture 2H mozna otrzymac po obrdébce produktu otrzymanego za
pomocg mokrej syntezy. Nie wiadomo o jakiej obrébce Autor myslat (temperatura, cisnienie, ...?).
W dalszej czesci opisano role reaktoréw zderzeniowych w okresleniu procesu zarodkowania i wzrostu
krysztatéw. Doktorant omawia tu réwniez modele, na podstawie ktérych mozliwe jest najlepsze
opisanie statych niezbednych do poprawnego wysymulowania procesu.

Nastepny rozdziat opisuje krétko odczynniki chemiczne i metody eksperymentalne uzywane
podczas powstawania pracy. Pan mgr inz. Michat Wojtalik dyskutuje tu wady i zalety stosowanych
zwigzkow, a takze wybdr sposobdéw postepowania (np. kolejnos$é dodawania reagentéw). Na stronie
25 Autor odnosi sie do ,tych proceséw”, ale nie bardzo wiadomo o jakie chodzi. Podobng watpliwos¢
miatam czytajac ,tej zmiany koloru”... nie do korica wiadomo jakiej tej. Czytelnik juz dawno zapomniat
0 niej, wiec prosciej bytoby po prostu napisaé, ze ,... zmiana koloru roztworu jest pokazana na

rysunku...”.
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W rozdziale dotyczgcym opisu warunkow przebiegu reakcji Doktorant pisze, ze zoptymalizowano
warunki przebiegu reakcji i ustalono najlepszy stosunek prekursora MoS, do innych reagentéw i pH,
przy ktérym otrzymano zamierzony zwigzek. Chciatabym dowiedzie¢ sie, czy identyfikacja stopnia
krystalizacji i struktury krystalicznej (XRD) byty zarejestrowane rowniez dla innych wartosci pH, czy
tylko dla tego ,najlepszego” przypadku? Czy zauwazono jakags$ zaleznos¢ pomiedzy wielkoscia
krystalitéw a pH? Czy wiadomo w jakich warunkach otrzymuje sie tylko amorficzne czgstki? Jaki byt
zamiar zamieszczenia informacji na temat wptywu na srodowisko reakcji opisanej w odnosniku 19.
Nie znalaztam takich rozwazan w dalszej czesci pracy. Czy na podstawie wynikow z dyfrakcji
rentgenowskiej podjeto préby analizy wielkosci krystalitow? Dlaczego do oceny wielkosci i morfologii
otrzymanych czgstek nie zastosowano transmisyjnej mikroskopii elektronowej? Nawet jezeli
obrazowanie odnosi sie do niewielkiej liczby czastek, to daje bardzo istotng informacje na temat ich
ksztattu. Mozna tez, w tym przypadku, przeprowadzi¢ dyfrakcje elektrondw podczas badan
mikroskopowych i potwierdzi¢ krystaliczno$¢ czgstek. Inne nasuwajgce sie tu pytanie, to: poniewaz
zauwazono zalezno$¢ pomiedzy iloscig uzytego kwasu cytrynowego, a wielkoscia czastek
i agregatow/aglomeratéw, to czy nie nalezatoby rozwazy¢ mozliwosci modyfikacji powierzchni
czastek? Jak stabilizatory/surfaktanty mogtyby wptyngé¢ na wielkos¢ czgstek, ich krystalicznosé
i tendencje do aglomeracji? Podczas badania sktadu otrzymanych czgstek, czy nie bytoby warto
poréwnac otrzymanych wynikéw np. z analizg pierwiastkowg EDX — spektroskopig rentgenowska
z dyspersjg energii (przed i po wygrzewaniu). Mysle, ze taki eksperyment potwierdzitby lub obalit
hipoteze obecnosci czystej siarki.

Opis uktadu eksperymentalnego Pan mgr inz. Michat Wojtalik zamiescit w oddzielnym rozdziale.
Przedstawit tu podobienstwa i rdznice pomiedzy reaktorami zderzeniowymi typu T i V. Znalazty sie tez
w tym rozdziale szczegdty przebiegu eksperymentu. Wykazano réowniez zaleznos¢ liczby Reynolds’a
od stezenia substratéw, a w szczegélnosci kwasu cytrynowego, jak réwniez szybkosci przeptywdw na
wejsciu i wyjsciu reaktora, co z kolei wptywa na przebieg reakcji. W dyskusji wynikéw widze ponownie
mozliwos¢ wykorzystania mikroskopii TEM do wyznaczenia wielkosSci czgstek. Bytoby intersujgce
potwierdzenie uzyskiwanych wynikow (wielkosci czgstek) przynajmniej dwoma metodami
eksperymentalnymi. Szczegdlnie w przypadku, gdy te informacje wykorzystuje sie do potwierdzenia
poprawnosci proponowanego modelu matematycznego.

W rozdziale 6 - wyniki eksperymentalne - zaprezentowano wybrane dane doswiadczalne.
Pokazano np. rezultaty analiz PIDS, ale tylko dla jednego rodzaju reakcji, warto bytoby takie wyniki
poréwnac dla kilku ,uktadéw”, co pozwolitoby potwierdzi¢ proponowane modele. Nie rozumiem
dlaczego Autor wybrat tak nieoczywisty wymiar osi Y w m. Co oznaczajg skréty Lig, L3y, itp. — nie

zostato to wyjasnione, a nie dla kazdego czytelnika s3 one oczywiste. Zgadzam sie z argumentacjg, ze
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SEM nie pokazuje oczywistych réinic pomiedzy aglomeratami i pojedynczymi czgstkami, ale TEM
bytby bardzo dobry w tym wzgledzie. Podobnie mam watpliwosci, co do stwierdzenia, ze SEM
potwierdza ksztatt czgstek uzyskany za pomoca analizy PSD (str. 41). Poréwnanie morfologii czgstek
i aglomeratéw powinno wykonywac sie przy tych samych powiekszeniach, wtedy nie ma watpliwosci,
co do obserwowanych réznic lub podobienstw. Nie zostato to spetnione w przypadku Rys. 6.8.

Nastepnie Autor wprowadza modele matematyczne stosowane w symulacjach. Brakuje mi tu
systematycznych opiséw stosowanych symboli (Ca, Cg, Fa, Fs,...). Znacznie utatwitoby to sledzenie toku
myslenia. Niektére symbole majg rdznigce sie okredlenia w tekscie (Ry — nucleation rate or total
nucleation rate).

Kolejne rozdziaty dotyczg sposobu wyznaczenia statych kinetycznych oraz idealnych warunkoéw
mieszania substratow, a takze testowania modeli reaktoréw. Niestety, pojawia sie tutaj bardzo szybki
przeskok myslowy i nie wiadomo o jaki wzér doktadnie chodzi, do ktérego Autor sie odnosi (ostatni
akapit str. 50 i pierwszy str. 51). Pan mgr inz. Michat Wojtalik pisze réwniez, ze ustalono liczbe
powstajgcych czagstek na podstawie masy i ich wielkosci. Podkreslam jednak, ze wyznaczone wielkosci
sg oszacowane w sposéb posredni, poniewaz nie zostato to potwierdzone inng metodg. Co bytoby,
gdyby okazato sie na podstawie obrazowania TEM, ze powstajgce czastki majg inny rozmiar? Jak
wrazliwy model jest na takie rozbieznosci? Czego nalezatoby sie spodziewaé, gdyby czastki nie byty
okragte, ale posiadaty inny ksztatt? Nie rozumiem dlaczego wzory 7.25-7.32 (str.51) sg powtdrzone na
str. 55.

Na koniec badarn wtasnych zastosowano wyznaczone modele matematyczne do symulacji
rezultatdw syntez uzyskanych w dwéch typach reaktoréw (T i V). Uzyskane Wyniki poréwnano
z danymi eksperymentalnymi.

Autor nie zapominat tez o krétkim podsumowaniu uzyskanych wynikéw, w ktérym przedstawia
najwazniejsze osiggniecia pracy. Stwierdza tez, ze zaproponowany przez Niego model moze stuzy¢ do
kontrolowania przebiegu syntezy i przewidywania produktéw reakgji.

Cze$¢ syntetyczna oraz wyniki badan przedstawionych w pracy nie budzg zastrzezen. Na
podkreslenie zastuguje staranne opracowanie modelu matematycznego i sprawdzenie jego zgodnosci
z otrzymanymi wynikami eksperymentalnymi. Charakterystyka i metodyka badan zostaty
przedstawione w sposdb odpowiedni.

Do tekstu rozprawy zakradta sie pewna, niewielka (co warto podkresli¢), liczba literowek,
niescistosci i przeoczen, z ktérych wymieniam tylko pierwszg. W streszczeniu pracy (wersja jezykowa

polska) ,,...okreslenie wptywu warunkdw powadzenia...”.
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Rozprawa zawiera liczng ilo$¢ ilustracji w postaci rysunkéw, wykreséw oraz zdje¢, ktérych spis
zajmuje trzy strony. Lista tabel, jest troche krdtsza. Cytowana literatura to przede wszystkim
zagraniczne publikacje naukowe lub pozycje monograficzne.

Doktorant prawidtowo ustalit plan i metodyke prowadzonych badan. Przedmiot rozprawy
dotyczy zagadnien aktualnych i posiadajgcych wysoki potencjat aplikacyjny. Wartos¢ merytoryczng
rozprawy oceniam wysoko. Wyniki uzyskane przez Pana mgr. inz. Michata Wojtalika sg oryginalne
i majg istotne znaczenie poznawcze. Doktorant wykazat sie istotnymi umiejetnosciami modelowania
numerycznego précz badan eksperymentalnych. Autor wykazat sie znajomoscig literatury
przedmiotu, a zdobytg wiedze wykorzystat we witasciwy sposdb do interpretacji i syntezy wynikéw

badan. Godny uznania jest fakt, ze rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim.

Sposéb zredagowania rozprawy. Doktorant popetnit bardzo niewiele wiele btedow
literowych, co $wiadczy o bardzo starannym sposobie przygotowania pracy. Odnosniki literaturowe
sg odpowiednio podane w tekscie. Niestety czes¢ stosowanych skrétéw jest niewyjasniona, co nie

obniza istotnie waloréw pracy.
Do mocnych stron przedstawionej do recenzji rozprawy zaliczam:

Poszukiwanie efektywnych, a jednoczesnie bardziej przyjaznych dla srodowiska, sposobdéw
otrzymvywania MoS, na skale przemystowa. Porédwnanie wynikéw eksperymentalnych z modelami

matematycznymi, co pozwala na przemyslane planowanie produktéw reakcji.
Do stabych stron rozprawy nalezy zaliczy¢:

Brak pordwnania wielkosci czgstek z wynikami otrzymanymi innymi metodami
eksperymentalnymi. Nie obniza to jednak wartosci pracy, a wskazuje, ze tematyka moze byc¢

kontynuowana i rozszerzana.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr. Michata Wojtalika ma charakter
oryginalnej pracy naukowej i zawiera wymagane w rozprawach doktorskich elementy nowosci
naukowej. Zostato to udokumentowane artykutami naukowymi opublikowanymi w czasopismach
o zasiegu miedzynarodowym znajdujgcymi sie na liscie filadelfijskiej. Pojawiajace sie pytania
i komentarze wynikajg z niedoprecyzowania Autora pewnych elementéw pracy, co wynika ze
sposobu przygotowana pracy, jako cyklu publikacji naukowych a nie klasycznej monografii.
Zamieszczone w recenzji uwagi majg charakter formalny i nie majg wptywu na bardzo dobrg ocene

merytoryczng badan przedstawionych w ramach rozprawy.
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Biorgc pod uwage wszystkie walory merytoryczne pracy, uwazam, ze przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Michata Wojtalika zastuguje na wyrdéznienie i wnosze do Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej wniosek o wyréznianie.

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca Pana mgr. inz. .Michata Wojtalika pt.:
»Synthesis of Molybdenum Disulphide Nanoparticles with Controlled Properties in Impinging Jet
Reactors”, spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obowigzujgce
przepisy okreslone w ,,Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 i zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr. Inz. Michata Wojtalika do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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