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Termin , przemiana” dotyczy zaréwno reakcji chemicznych, jak i proceséw
fizycznych. Obejmuje on m.in. przemiany fazowe (np. parowanie, topnienie,
przemiany polimorficzne czy/i dyfuzje), strukturalne czy powierzchniowe,
rowniez objetoéciowa modyfikacje (wprowadzanie nowych grup czy/i centréw
funkcyjnych). Zatem proces ten obejmuje wszystkie te dzialania, ktére wiaza sie z
otrzymaniem nowych produktéw o specyficznych i selektywnych
wlasciwosciach. Przyktadem takiego postepowania jest proces
mechanochemiczny. Proces laczacy wszystkie te elementy, ktére w wyniku
dziatan mechanicznych i sterowania ich parametrami oraz czynnikéw
fizykochemicznych (czas, temperatura, ciénienie) jak tez typowych dla przemiany
chemicznej (typ reagentéw, stezenie, sklad, ect) odpowiedzialny jest za finalny
jego wynik. Zastosowanie odpowiedniej konstrukcji urzadzen, gdzie proces jest
prowadzony, np. reaktorow w postaci miynéw kulowych, z kontrolowana
pojemnoscia, ilosciag i wielkoScig kul, jak tez parametrami dynamicznym tj.
szybkos¢ obrotéw i naprzemienny kierunek ruchu, to niektére parametry majace
wplyw na efektywnosc¢ procesu. To nowe podejScie, po raz pierwszy zastosowane
zostalo w syntezie organicznej, a z powodzeniem wykorzystane tez w chemii
supramolekularnej w preparatyce kaliksarendw czy potaczen typu metal-organic
framework (MOF). Zdobyte doswiadczenia wykorzystane zostaly w preparatyce
nowej generacji porowatych materialéw sorpcyjnych.

Zagadnieniom tym poswiecona jest niniejsza dysertacja, w ktoérej Autorka
stusznie zauwaza, ze wielokierunkowe dziatanie i rozwazania pozwola w spos6b



kompleksowy i interdyscyplinarny odnie$¢ sie¢ do tych wazkich i nielatwych
zagadnien. Pozwoli to tez w spos6b systematyczny i uporzadkowany opisa¢ i
zrozumie¢ mechanizmy przemian mechatronicznych, ktére wspomagane s3
reakcjami chemicznymi w procesie preparatyki materialéw porowatych o $cisle
zdefiniowanej strukturze i wlasciwosciach sorpcyjnych.

Przedlozona do oceny dysertacja stanowi zwarte opracowanie skladajace sie
z 132 str. podzielone na kilka rozdzialéw, wsréd ktérych czytelnik znajdzie:
wstep, czed¢ literaturowa-teoretyczng, cel i zakres pracy, czes¢ doswiadczalna,
oraz niewyszczegllniong cze$¢ jaka sa wyniki i ich omoéwienie oraz
podsumowanie i wnioski, bibliografia i spis osiagnie¢ Doktorantki w formie
wykazu publikacji, spis tabel i rysunkéw. Ponadto opracowanie rozpoczyna
niezwykle uzyteczny wykaz skr6téw i uzytych oznaczen oraz lista podzigkowan.
Calos¢ zamyka streszczenie w jezyku polskim jak i angielskim jako summary ?!
Zatem opracowanie jest kompletne, bogato dokumentowane rysunkami (60) i

sa to prace aktualne, stosunkowo ,mlode” opublikowane w ostatnim
pietnastoleciu. Ze wzgledu na uklad, niniejsze opracowanie odpowiada ogodlnie
przyjetym normom, i podoba mi sie¢, cho¢ zastosowany do druku papier mogtby
mie¢ nizsza gramature. Nie wnosze wiec zastrzezenn tym bardziej, ze zaré6wno
tabele, rysunki jak i rownania sg przejrzyste, czytelne i nie ma w nich przerostu
formy nad trescia. Moja pozytywna, pod tym wzgledem, ocene formalna obniza
sformulowany tytutu dysertacji. Ot6z, wydaje mi sie, ze lepiej brzmiatoby i lepiej
oddawaloby tres¢ opracowania sformulowanie: Badanie fizykochemicznych
wtasciwosci materiatow porowatych otrzymanych na drodze mechanosyntezy. Zreszta
Doktorantka zamiennie uzywa obu terminéw zaréwno jako proceséw
mechanochemicznych i mechanosyntetycznych.

W czeSci teoretycznej, bedacej przegladem piSmiennictwa oraz
jednoczesnie wprowadzeniem czytelnika w zagadnienia stanowigce przedmiot
rozwazan, z uwzglednieniem wyjasnienia ogolnej idei i koncepcji Autorki i
Promotoréw, bardzo obrazowo i przejrzyscie opisano dotychczasowe osiagniecia
w zakresie syntezy mechanochemicznej. Dos¢ szczegélowo i obrazowo (Swietne
rysunki i schematy) przedstawiono opracowania technologiczne i inzynierskie w
postaci rozwiazann i propozycji aparaturowych dostepnych juz na rynku. W
sposob polemiczny Doktorantka odniosta si¢ do mozliwosci i ograniczefi w tym
zakresie zwracajac uwage na zalety i wady tego procesu. To dobrze $wiadczy
zarowno o Doktorantce jak i Promotorach, ktérzy w sposéb krytyczny i
wywarzony podchodza do nowosci naukowej. Dalej Autorka skupila si¢ na
charakterystyce materialéow porowatych bedacych w polu zainteresowania
badawczego (wegle aktywne, polimery, materialy grafenowe, tlenki metali iich



kompozyty w tym struktury metalo-organiczne typu MOF). Kazdy z tych
materialéw zostal opisany i scharakteryzowany niezaleznie. Doktorantka
przedstawita metody ich otrzymywania i fizykochemiczng charakterystyke
zwracajac szczegllnag uwage na wlasciwosci sorpcyjne. Z tym wigze sie tzw.
porowatos$¢ (rozmiar i objetos¢ poréw), ktérej miara jest udzial mikro-, mezo-
i makroporéw co, przy ich ksztalcie ma wplyw na tzw. powierzchnie wlasciwg
(Seer). Wlasnie te wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do gazéw takich jak Ho i
COz byly przedmiotem szczegdlnego zainteresowania i opisu Autorki ze wzgledu
na mozliwoé¢ ich magazynowania. Dobrze idee ta dla CO. przedstawiono w
tabeli 2 na str. 46/47, oraz w tabeli 3, str. 49/50 dla H>. Generalnie to opracowanie
podoba mi si¢, zwlaszcza poszukiwanie korelacji struktura opisanego sorbentu a
wlasSciwosci adsorpcyjne. To podejscie teoretykow z ukierunkowaniem na
praktyczne wykorzystanie. To dobrze Swiadczy zaréwno o Promotorach jak
i Doktorantce, bo pokazuje, ze nie jest to idea dla idei.

W tym miejscy nalezy pochwali¢ jasne, spdjne i logiczne przedstawienie
problemu badawczego, ktérego konsekwencja jest cel pracy oraz zakres
zaplanowanych badan. Wg mojej opinii wytyczony przez Promotoréw i
Doktorantke cel badarn ocenianej rozprawy, jakim bylo opracowanie o
zdefiniowanej strukturze porowatej réznych materialéw  sorpcyjnych
otrzymanych w wyniku syntezy mechanochemicznej, a nastepnie ich
charakterystyka i badanie wtasciwosci sorpcyjnych za pomoca wybranych metod
fizykochemicznych zostal osiagniety. Wykorzystane do jego realizacji metody i
urzadzenia uwazam za wystarczajace i trafne.

Za najcenniejsze i najwazniejsze osiggniecia Doktorantki nalezy uznac:

1. Podjecie si¢ opracowania nowatorskiej i innowacyjnej metody preparatyki
porowatych materiatéw sorpcyjnych o zdefiniowanej strukturze i
selektywnych wtasciwosciach na drodze mechanochemicznej, przy czym
kontrolowanych i precyzyjnie zdefiniowane warunkach tej syntezy.

2. Zaproponowanie technologii i procedury preparatyki porowatych
materialow sorpcyjnych o zdefiniowanej strukturze i selektywnych
wlasciwosciach na drodze mechanochemicznej, ktére zdaja sie byc
uniwersalnymi, bez wzgledu na typ i rodzaj wyjsciowego adsorbentu ale
z uwzglednieniem substratow decydujacych 0 strukturze
i funkcjonalizacji tych adsorbentéow. Jak wspomnialem  wczesniej
nadrzednym czynnikiem sg SciSle zdefiniowane warunki syntezy np. dla
prekursora weglowego zudzialem kwasu taninowego aktywacja sola
eutektyczng i szczawianem potasu.



2. Doboér precyzyjnych warunkéw syntezy na drodze mechanochemicznej,
ktére umozliwily otrzymanie porowatych materiatéw (Sper = ca. 385 m?/g
przy calkowitej objetosci poréw ca. 0.4 cm3/g z nieporowatego grafitu.

3. Posyntezowa modyfikacje/funkcjonalizacje grafenu nanoczastkami palladu,
ktéra pozwala na otrzymanie materiatu selektywnie sorbujacego Hz z dobra
wydajnoscia w temperaturze 30°C pod ci$nieniem 40 baréw.

4. Przeprowadzenie @ w  warunkach  mechanochemicznych  syntezy
mezoporowatych kompozytéw np. wegiel-tlenek glinu co prowadzi do
stabilizacji struktury szkieletu (bardziej stabilna faza &-Al,0s) i struktury
porowate;.

5. Wykazanie, ze mielenie substratow w mtynie kulowym ,na sucho” lub ,na
mokro” (niewielki dodatek wody) umozliwia otrzymanie struktur metalo-
organicznych typu MOF o dobrych wlasciwosciach sorpcyjnych zwlaszcza
selektywnych w stosunku do CO..

Jak w kazdej recenzowanej pracy doszuka¢ sie¢ mozna réznych uchybien i
niejasnosci. Zadaniem recenzenta jest je wylowi¢, poddaé¢ krytycznej ocenie
i dyskusji. Wywigzujac sie z tego obowiazku stwierdzam, ze tekst pod wzgledem
edytorskim nie budzi zastrzezerr. Nieliczne btedy nomenklaturowe (postugiwanie
sie jezykiem zargonowym np. rozdziat gdy powinno byc¢ rozdzielanie, interakcja
gdy powinno by¢ oddzialywanie, koncentracja gdy powinno by¢ steZenie, ect.)
nie wplywaja na moja pozytywna ocene calosSci. Innym waznym dla mnie
fizykochemika-analityka s ogoélnikowe sformutowania np. bardzo dobrych
parametrach.... w stosunku do czego?, lub stezenie jest dos¢ wysokie... to znaczy ile?.
Uwagi te nie majg az tak istotnego znaczenia przy ocenie koricowej tej dysertacji,
ale niestety ma to wplyw na og6lng opinie¢ w mysl zasadzie; no c6z musze troche
pomarudzic¢, ttumaczac jednoczesnie ,,no body is perfect”.

Mam jeszcze kilka uwag i zapytant dotyczacych czesci eksperymentalnej i
uzyskanych wynikéw:
1. W opisie syntezy ta nowatorska technologia nie ma informacji czy

przebiegala ona w warunkach bezwodnych czy jaki§ inne ekstra
warunki musialy by¢ spetniane. Prosze o informacje.

2. W badaniach wykorzystywala Pani rézne adsorbenty jako prekursory w
syntezach mechanochemicznych, a nic Pani nie pisze (ani w czesci
teoretycznej ani w badaniach wlasnych o krzemionce, najbardziej
rozpowszechnionym w procesach adsorpcyjnych i w chromatografii
lub ekstrakcji ciecz-cialo stale adsorbencie. Nie byly prowadzone
takie badania ? Czy sg inne tego powody?

3. Ktory z substratbw, w preparatyce adsorbentu weglowego o
uporzadkowanej strukturze, ma wiekszy wplyw prze przebieg i wynik



koncowy reakcji, dodatek kwasu taninowego czy soli etektycznej w
obecnosci szczawianu potasu?

4. Czy sformulowanie zawarte na str. 51 odnoszace si¢ do procesu
ekologicznego tzw. ,zielona chemia/technologia” nie jest w sprzecznosci z
wnioskiem Nr. 9 (str. 101) moéwigcym o wuzyciu wiekszej ilosci
rozpuszczalnikéw w przypadku procesu mielenia z uzyciem miynéw
kulowych?

5. Malo uwagi poswiecono informacjom nt. odtwarzalnosci, czy/i
powtarzalnosci wynikéw oraz bledéw pomiarowych. Prosze o
informacje na ten temat.

Te i wcze$niejsze uwagi nie maja wplywu na merytoryczna warto$¢ pracy a
wiekszos¢ z nich ma charakter dyskusyjny. Spodziewam sie, ze uzyskam na nie
odpowiedZ podczas publicznej obrony. Jednoczesnie uwazam, ze w Swietle
obowiazujacych przepiséw (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce), a w szczegolnosci artykuly i przepisy; O stopniach naukowych i
tytule naukowym wraz z uzupelnieniami) przedstawiona rozprawa speinia
wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosze do Rady Dyscypliny Wydzialu
Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej im.
J. Dabrowskiego o dopuszczenie p. mgr inz. Sylwie GREOWNIAK do dalszych
etapéw postepowania celem uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk
Scislych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.

Praca swoja tematyka i zakresem oraz nowatorskimi rozwigzaniami
metodycznymi (innowacyjna metoda preparatyki sorbentéw i materiatow
o kontrolowanej porowatosci) jak tez uzytecznoscia i mozliwoscia wykorzystania
w réznych dziatach nowoczesnej chemii materialowej wykracza poza standardy
przyjete dla tego typu rozprawom. Opisana problematyka zostala czeSciowo
opublikowana w serii prac na lfamach czasopism z listy JCR. Biorac pod uwage
wymagania stawiane tego typu rozprawom wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej Wydzialu Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii
Technicznej im. J. Dagbrowskiego o jej wyrdznienie.

Stary Torun, 3 maja 2024 r. prof. dr hab. Bogustaw Buszewski



