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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii GROWNIAK
,Badanie fizykochemicznych wtasciwosci materiatéw porowatych otrzymywanych
metodg mechanochemiczng”

Recenzja zostata wykonana na podstawie pisma Dziekana Wydziatu Nowych Technologii i
Chemii Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dabrowskiego w Warszawie prof. dr
hab. inz. Krzysztofa Czuprynskiego z dnia 22 marca 2024 r.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Gtowniak pt. ,Badanie
fizykochemicznych ~ wiasciwosci materiatdbw  porowatych  otrzymywanych metoda
mechanochemiczng” zostata zrealizowana w Wojskowej Akademii Technicznej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Jerzego Chomy i dr inz. Barbary Szczesniak (promotor
pomocniczy). Tematyka pracy dotyczy wytwarzania materiatéw porowatych z wykorzystaniem
metod mechanochemicznych oraz zastosowanie tych materiatéw jako adsorbentéw wodoru i.
CO,. Metody mechanochemiczne zapewniaja ograniczenie ciektych odgadc’:w,
energooszczednoéé i mniejsza kosztochtonno$é procesu oraz obnizenie ilosci stosowanych
nieprzyjaznych srodowisku rozpuszczalnikéw. -

Nie trzeba nikogo przekonywaé, ze tematyka magazynowania wodoru jak i wychwytywania
CO; jest wazna i bardzo aktualna. Wodér jest nazywany paliwem przysztosci ze wzglgdu na
neutralny wptyw na $rodowisko. Giéwnym ograniczeniem w wykorzystaniu wodoru jako
paliwa jest jego niska gestosé. W zwiazku z tym prowadzone sg intensywne prace nad
technologiami magazynowania wodoru zapewniajgcymi zwigkszenie ggstosci. Jedna z nich jest
oparta na adsorpcji wodoru w materiach porowatych. Departament Energii Stanow
Zjednoczonych w wytycznych stawianym magazynom wodoru do zastosowar w pojazdach
okreéla, ze grawimetryczna pojemno$é magazynowa wodoru powinna wynosi¢ 5,5 % mas. Z



kolei obnizenie emisji CO; do atmosfery jest kluczowe dla zmniejszenia tempa niekorzystnych
zachodzacych zmian klimatycznych na kuli ziemskiej. Praca doktorska mgr inz. Sylwii Gtowniak
wpisuje sie wiec w aktualny i dynamicznie rozwijajacy sie trend w badaniach naukowo-
aplikacyjnych majgcych na celu wytwarzanie materiatéw porowatych do magazynowania
wodoru, a takze adsorbentéw do wychwytywania CO2 w zgodzie z zasadami Zielonej Chemii.

Rozprawa doktorska zostata zredagowana w sposéb klasyczny, obejmuje 132 strony tekstu,
wiacznie z pokazna bibliografia, ktéra liczy 272 pozycje literaturowe. S to gtéwnie czasopisma
zagraniczne wysoko cenione w zakresie omawianej problematyki, ktére ukazaty sie po 2000
roku. Po krétkim Wprowadzeniu do tematu pracy Autorka w pierwszej kolejnosci omowita
zagadnienie mechanochemii, w tym mechanizmy reakcji mechanochemicznych, stosowana
aparature i techniki oraz zalety i ograniczenia metod mechanochemicznych, na koniec
podsumowujac ten rozdziat poréwnaniem tych metod z metodami syntezy prowadzonej w
roztworze. Nastepnie przedstawita przeglad literatury dotyczacy mechanochemicznych metod
otrzymywania czterech grup porowatych materiatow, tj. wegli aktywnych, materiatow
grafenowych, tlenkéw metali i ich kompozytéw oraz struktur metaloorganicznych (MOF),
poprzedzony ogélng ich charakterystyka i omodwieniem konwencjonalnych metod ich
otrzymywania. W przypadku wegli aktywnych podkreslita korzystny wptyw mielenia kulowego
prekursora z aktywatorem na rozwinigcie struktury porowatej w procesie aktywacji
chemicznej w poréwnaniu do wprowadzania aktywatora w postaci roztworu. Przytoczyta
réwniez prace, ktére donosza, ze stosujgc mielenie kulowe grafitu z dodatkiem substancji
wspomagajacych mozna uzyskac rozwarstwienie warstw grafenowych i otrzymac w zaleznosci
od warunkéw procesu porowate materiaty grafenowe takie jak tlenek grafitu, kilkuwarstwowy
grafen, nanoptytki grafenowe, a takze materiaty grafenowe domieszkowane azotem. W
nastepnym rozdziale czesci literaturowej omowita powszechnie stosowane metody
otrzymywania mezoporowatych tlenkéw metali przy uzyciu matryc, metody twardego i
miekkiego odwzorowania, ktére wigzg sie z uzyciem rozpuszczalnikéw, roztworéw tlenkow
metali i dtugim czasem reakcji. Zaprezentowata réwniez kilka prac, w ktérych z powodzeniem
zastosowano procedure mechanochemiczng na etapie taczenia matrycy z prekursorami
tlenkéw metali, tym samym ograniczajac ilos¢ stosowanych rozpuszczalnikow.

Struktury metalo-organiczne to ostatnia grupa materiatébw porowatych, ktérej Autorka
poswiecita najwiecej uwagi w czesci literaturowej, przedstawiajgc ogolng charakterystyke
MOF-6w i metody ich otrzymywania, w tym solwotermalne i hydrotermalne, wspomagane
mikrofalami i ultradZwiekami oraz techniki elektrochemiczne. Nastepnie omowita synteze
wybranych MOF-6w (ZIF-8, Ui0-66) z wykorzystaniem metod mechanochemicznych,
szczegolnie zwracajgc uwage na syntezy UiO-66 domieszkowanego azotem.

Ostatni rozdziat czesci literaturowej jest bardzo zwigztym przegladem literatury dotyczacym
zdolnosci adsorpcyjnych materiatéw porowatych wzgledem CO: i Hz, ktére w poprzednim
rozdziale zostaty oméwione. Autorka zwrdcita uwage na pozytywny wptyw obecnosci azotu w
strukturze adsorbentu na pojemno$é sorpcyjng wzgledem COz, a w przypadku adsorpcji
wodoru w obecnodci Pt i Pd na mechanizm spillover, ktéry polega na wigzaniu i dysocjacji
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czasteczek Ha na powierzchni metalu oraz péiniejszej dyfuzji i wigzaniu atomowego wodoru
przez powierzchnie materiatu weglowego. Na podstawie danych literaturowych opracowata
tabelaryczne zestawienia pojemnosci sorpcyjnych wzgledem CO: i Hz dla wegli aktywnych,
MOF-éw, materiatéw grafenowych i tlenkéw metali z podaniem warunkéw pomiaru
(temperatura, cisnienie) i powierzchni wiasciwej Sger adsorbentu. Chociaz czes¢ literaturowa
rozprawy doktorskiej jest bardzo obszerna, liczy prawie 50 stron, to zdecydowanie zabrakto
krétkiego omowienia prac (doswiadczalnych i modelowych) dotyczacych optymalnych
parametrow struktury porowatej adsorbentéw dla uzyskania maksymalnej pojemosci
sorpcyjnej wzgledem COz i H2 w okreslonych warunkach procesowych.

W Czesci doswiadczalnej pracy doktorskiej w pierwszej kolejnosci Autorka przedstawita
aparature do syntez mechanochemicznych (mtynek kulowy planetarny) oraz techniki
badawcze stosowane do charakteryzacji syntezowanych materiatow (SEM, TEM, XRD, TGA,
sorpcja N2 w 77 K). Na podstawie wyznaczonych izoterm adsorpcji przy uzyciu sorpcjometru
ASAP2020 (Micromeritics) okreslita pojemnosc sorpcyjng wzgledem CO2 w temperaturach 0°C
i 25°C, a wzgledem wodoru w temperaturze -196°C i 25°C. Oprocz podstawowych
parametréw struktury porowatej takich jak powierzchnia wiasciwa Sger, objetosc catkowita
poréw, objetosé ultra-, mikro- i mezoporéw, zostat wyznaczony réwniez rozktad objetosci
poréw (PSD).

Wyniki pracy eksperymentalnej zostaty przedstawione w nastepnych czterech rozdziatach
dedykowanych grupom syntezowanych przez Autorke materiatow, tj. weglom aktywnym,
materiatow grafenowym, tlenku glinu i kompozytom tlenek glinu-wegiel oraz strukturom
metao-organicznym. Kazdy z rozdziatdw ma takg samg strukture, na ktora sktada sig
podrozdziat dotyczacy opisu mechanochemicznego wytwarzania materiatu, nastepnie ich
charakterystyki, a koriczy sie podrozdziatem z wynikami badar adsorpcji COz i/lub Ha.

Do otrzymywania wegli aktywnych metodg wspomagang mechanochemicznie stosowata kwas
taninowy jako prekursor wegla, sél eutektyczng (ZnClzi NaCl), mocznik i aktywator. Reagenty
zostaty wymieszane w miynie kulowym, a nastepnie mieszanine aktywowano w temperaturze
800°C. Kilka réznych zwigzkéw potasu, magnezu i amonu zastosowata jako aktywatory oraz
okreslita ich wptyw na stopien rozwiniecia struktury porowatej. Tutaj nalezy podkreslic, ze
ZnCly jest rowniez czynnikiem aktywujgcym. Otrzymane wegle aktywne byty wzbogacone w
azot z powodu obecnosci mocznika w mieszaninie reakcyjnej. Szczawian potasu okazat sie
najefektywniejszym aktywatorem. Otrzymany wegiel aktywnych charakteryzowat sie bardzo
duza powierzchnig Sger ponad 3000 m?/g i duzym udziatem mezoporow (0,74) w strukturze
porowatej. Najwyzszg pojemnos$é sorpcyjng wzgledem CO: (6,4 mmol/g, 0°C, 1 bar)
odnotowano dla materiatu o rozwinietej mikroporowatosci i duzej objetosci ultramikroporow.
Natomiast wegle o najwiekszej powierzchni Sger wykazywaty najlepsze wiasnosci adsorpcyjne
wzgledem wodoru (~13 mmol/g, -196°C, 1 bar).

Drugg grupg materiatow do magazynowania wodoru byly materiaty grafenowe, ktore zostaty
otrzymane w bardzo prosty sposéb, a mianowicie przez mielenie kulowe grafitu. Wyniki badan



metodami XRD (rys. 39a) i TEM (rys. 38a) wskazujg na dominujacg amorfizacje grafitu wskutek
bardzo silnego rozdrobnienia w mtynie kulowym, ktéra prowadzi do rozwiniecia struktury
porowatej, gtéwnie mezoporéw. Nie mniej jednak w materiale mozna dostrzec struktury
ztozone z kilku rozsunietych warstw grafenowych. Nasuwa sie pytanie, jaki jest udziat takich
struktur w catym materiale? Mam watpliwosci czy materiat otrzymany w ten sposob mozna
nazwacé materiatem grafenowym. Aby zwiekszy¢ adsorpcje wodoru, Doktorantka osadzita na
powierzchni materiatu grafenowego nanoczastki palladu (2,1 % mas.), ktory jest katalizatorem
spillover wodoru. Tworzacy sie atom wodoru jest mniejszy niz czasteczka Hz, co ufawia
penetracje struktury adsorbentu i prowadzi do zwiekszonej adsorpcji wodoru. | tak byto w
przypadku tej pracy. Doktorantka uzyskata wzrost adsorpcji wodoru z 0,02 do 0,13 mmol/g
(25°C, 1 bar). Niestety wykazana prawie dwukrotnie wyzsza zawartos¢ zelaza niz palladu w
badanym materiale moze wskazywac na ograniczone stosowanie zaproponowanej metody
rozwarstwiania grafitu. Ewentualnie wymaga opracowania skutecznej procedury oczyszczania
materiatu po mieleniu w mtynie kulowym. A moze obecnos¢ zelaza bgdz niklu (jesli misa i kule
byty ze stali nierdzewnej) poprawia zdolnosci adsorpcyjne materiatu weglowego. Niemniej
jednak uzyskano doé¢ wysoka pojemno$é materiatu G/Pd5% wzgledem wodoru w
temperaturze 30°C pod cisnieniem 40 bardw, ktéra wynosita 0,42 % mas.

Tlenek glinu i kompozyty tlenek glinu-wegiel byly analizowane pod katem adsorpcji COa.
Reagenty do syntezy kompozytéw (bemit, tanina mimozy, Pluronic P123) mielono w mtynku
kulowym, a nastepnie otrzymang paste poddawano obrdbce termicznej w przeptywie azotu w
temperaturze 1000°C. W tych samych warunkach otrzymane zostaly tez materiaty
referencyjne. Na podstawie analizy XRD omodwita przemiany fazowe bemitu zachodzace
podczas termicznej obrébki w wysokich temperaturach. Interesujgcym jest wniosek
wynikajacy z tych badan, ze obecnos¢ sktadnika weglowego w kompozycie (C/Al>03-1000)
zapobiega spiekaniu tlenku i pozwala zachowac faze 6-Al;03 w temperaturach 1000-1200°C,
ktora ulega konwersji do fazy a w przypadku obrébki termicznej samego tlenku. 8-Al,03
charakteryzuje sie wigksza powierzchnig wtasciwa niz a-Al;Os, co jest korzystne z uwagi na
stosowanie tego materiatu jako adsorbentu. Analiza struktury porowatej metodg sorpcji N2 w
77 wykazata, zgodnie z oczekiwaniami, ze materiaty weglowe (C-1000, C-1100) charakteryzuja
sig znacznie wiekszym stopniem rozwiniecia struktury porowatej (Sger ~1400 m?/g, Vi=2,67-
3,25 cm?/g) w poréwnaniu do kompozytéw tlenek glinu-wegiel (~*550 m?/g, Vi~1,4 cm3/g).
Ksztatt izoterm sorpcji azotu i wyznaczone na ich podstawie rozktady objetosci poréw
wskazuja, Ze wszystkie materiatly otrzymane w tej czesci pracy doswiadczalnej sa
mezoporowate. Materialy weglowe C-1000 i C-1100 charakteryzowaty sie najwieksza
zdolnoscia do adsorpcji CO; (2,15 mmol/g, 25°C, 1 bar). W moim odczuciu w tej czesci pracy
zabrakto glebszej interpretacji wptywu rozktadu objetosci poréw na adsorpcje COz w
szczegolnosci w przypadku wegiel vs. kompozyty tlenek glinu-wegiel.

Ostatni rozdziat czesci doswiadczalnej pracy dotyczy MOF-6w. Doktorantka opisata synteze
metoda mechanochemiczng czterech materiatdw MOF-303, ZIF-8, Ui0O-66 i CuBTC, ich
strukturalng charakterystyke i wtasciwosci adsorpcyjne wzgledem COz. Dla poréwnania te



same MOF-y zostafy otrzymane klasyczng metodg w roztworze z uzyciem tych samych
reagentdw wg procedur opisanych w literaturze. Badania SEM wykazaty istotne réznice w
morfologii MOF-303 i ZIF-8 w zaleinosci od zastosowanej metody syntezy. Z kolei analiza
rentgenowska XRD potwierdzita, ze moina uzyska¢ MOF-y o zdefiniowanej strukturze
zastepujac z powodzeniem etap syntezy w rozworze mieleniem kulowym substratéw, co jest
istotnym osiggnieciem mgr inz. Sylwii Gtowniak. W nastepnym etapie pracy doswiadczalnej
podjeta sie optymalizacji warunkéw syntezy mechanochemicznej MOF-303 (czas i predkosc
mielenia, czas oczyszczania) w kierunku otrzymania materiatu o jak najwiekszej porowatosci.
Wykazata, ze stosujgc metode mechanochemiczng otrzymuje sie materiaty o lepiej rozwinigtej
powierzchni wtasciwej niz w syntezie prowadzonej w roztworze. W strukturze porowatej
otrzymanych MOF-6w niezaleznie od metody ich syntezy dominujg mikropory. Co wiecej, z
wyjatkiem ZIF-8 dystrybucja objetosci porow wyznaczona z izoterm adsorpcji azotu jest
zblizona. Ale jak wskazujg wyniki zamieszczone w Tabeli 12, badane MOF-y istotnie sig roznia
pod wzgledem objetosci ultramikroporéw. Badania sorpcji CO2 w 0° i 25°C wykazaty, ze MOF-
303B charakteryzuje sie najwieksza pojemnoscia sorpcyjng, odpowiednio 9,5 5,5 mmol/g. Te
wartosci s3 znacznie wieksze niz dla MOF 303 syntezowanego w roztworze. Tylko nieco
mniejszg adsorpcje odnotowano dla CuBTC (9,11 4,9 mmol/g). Niewatpliwie ma to zwigzek nie
tylko z duzym rozwinieciem powierzchni tych MOF-6w, ale i z najwieksza objetoscig
ultramikroporow wsréd wszystkich badanych materiatéw metalo-organicznych, na co
wskazuje Autorka w dyskusji wynikéw badan.

Whioski sformutowane w koncowej czesci pracy podkreslajg korzystny wptyw stosowania
metody mechanochemicznej na rozwiniecie struktury porowatej wegli aktywnych, materiatow
grafenowych, kompozytéow tlenku glinu z weglem oraz MOF-6w, co znajduje swoje
odzwierciedlenie w poprawie zdolnosci adsorpcyjnych wzgledem CO2i/lub Ha. Nalezy docenié
Autorke za sformutowanie w ostatnim punkcie rozdziatu Whnioski uwagi krytycznej dotyczacej
metod mechanochemicznych, wskazujagc na zanieczyszczenie koncowego produktu
substancjami pochodzacymi z urzadzenia mielgcego. W zwigzku z tym oczyszczanie produktu
moze by¢ etapem limitujgcym korzysci, jakie ptyng 2z zastosowania metod
mechanochemicznych, poniewaz osiagniecie duzego stopnia czystosci produktu wymaga
dtugotrwajacej procedury, a tym samym zuzycia duzej ilosci rozpuszczalnikow.

Praca jest napisana bardzo starannie, zaréwno pod wzgledem jezykowym jak i edytorskim.
Szeroki zakres badan zaprezentowanych w pracy dowodzi, ze Autorka zdobyta duze
doswiadczenie w syntezach wspomaganych mechanochemicznie, a w szczegolnosci w syntezie
MOF-éw. Udowodnita, ze opanowata szereg technik badawczych i analitycznych stosowanych
w charakteryzacji réznych materiatow, poprawnie interpretujgc uzyskane wyniki. Ponizej

przedstawiam kilka uwag merytorycznych do skomentowania przez Doktorantke:

1. Badania zdolnosci adsorpcyjnych materiatow grafenowych wzgledem zaréwno Hz jak
i CO2 majg czysto poznawczy charakter. Nie mozna absolutnie sig zgodzic¢ ze zdaniem
na str. 48 w cytowanej pracy Jarzebskiego i Kuli {221], ze tu cytat ,to materiaty
grafenowe majg najwiekszy potencjat globalnego wykorzystania wodoru w przemysle
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10.

11.

12.

motoryzacyjnym sposrod innych czesto stosowanych materiatéw weglowych takich
jak fulereny, nanorurki czy wegle aktywne”. Prosze o Pani komentarz w tym temacie.
Str. 26. Wydaje sig, ze jest btad w tym zdaniu. ,,Podczas tego procesu wielkos¢
czastek grafitu zostata zmniejszona z 30 do 1 mm, co utatwito péZniejszg eksfoliacje
ultradzwiekami”.

Str. 56. Czy catkowitg objeto$¢ porow wyznaczono przy cisnieniu wzglednym
p/po™~0.99. Jakiej szerokosci poréw odpowiada ta wartosc ?

Str. 61. Z Tabeli 4 wynika, ze sumaryczna zawartosc tlenu i azotu w materiale C-ZN
wynosi ~30 % mas., a nie 32 % mas.

Str. 69, rys. 39. Dyfraktogramy dla materiatéw otrzymanych przez mielenie kulowe
grafitu niezaleznie od czasu mielenia wydajg sie by¢ identyczne. Jak to moizna
zinterpretowac ?

Str. 70. Jak wyttumaczy¢ obnizenie powierzchni wtasciwej Sger z wydtuzaniem czasu
mielenia grafitu powyzej 5 godz. ?

Czy obserwacje mikroskopowe SEM potwierdzity obecnos¢ zelaza w probce G/Pd5%.
Jesli tak to w jakiej postaci wystepowato ? Czy obecnos¢ zelaza w tym materiale
mogta mie¢ wptyw na wielkos¢ adsorpcji wodoru?

Str. 72, rys. 42 c. Czy w miejscu RGO z literatury [228] nie powinna by¢ izoterma dla
G7h?

Str. 76. W Tabeli 9 przedstawiono sktad elementarny otrzymanych materiatéw.
Podana zawartos¢ azotu w materiale Al203-B1000 (0,02 % mas.) jest poza zakresem
oznaczalnosci metoda analizy elementarnej. Zastanawiajaca jest bardzo wysoka
zawartosé tlenu w materiale C-1000 (~11,3 % mas.). Materiat weglowy otrzymany w
tak wysokiej temperaturze zawiera zwykle nie wigcej niz ~2 % mas. tlenu ze wzgledu
na niestabilno$¢ termiczna tlenowych grup funkcyjnych w takich warunkach.
Podwyzszona zawartos¢ tlenu moze $wiadczyc o utlenieniu materiatu weglowego
podczas usuwania Al>Os albo o niecatkowitym usunieciu Al;0s. To ostatnie moze miec
miejsce, bo zawartosé pozostatosci po analizie TGA wynosita 8,4 % mas. Prosze o
komentarz.

Str. 76. Ta uwaga rowniez dotyczy materiatéw z grupy tlenek glinu i tlenek glinu-
wegiel. Autorka pracy wykonata dla tych materiatow pomiary termograwimetryczne
w celu okreslenia ich stabilnosci termicznej. Interpretujac uzyskane wyniki uzywa
dwach réznych pojeé, rozktad i spalanie. Nadmienia, Zze analize przeprowadzono w
przeptywie powietrza. Ten fragment pracy wymaga wyjasnienia i korekty.

Str. 81-83. W Tabeli 10 Parametry struktury porowatej bemitu, kompozytow tlenek
glinu-wegiel, tlenkow glinu, wegli i materiatow referencyjnych zamieszczono jedynie
wartosci Sger , Vi i maksima szerokosci pordw. Jaki jest udziat mikroporéow w
catkowitej objetosci poréw w materiatach C-1000 i C-1100 oraz kompozytach
zawierajacych wegiel.

Str. 97. Tabela 12. Jest btad w wartosciach Vi i Vmiko, bo objetos¢ mikroporéw nie
moze by¢ wieksza od objetosci catkowitej porow.



Podsumowujgc, w mojej ocenie rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Gtowniak prezentuje
wysoko poziom naukowy i wnosi istotny wkltad w rozwdj metod syntezy materiatow
porowatych wspomaganych mechanochemicznie. Dowodem tego s3 tez publikacje w
czasopismach naukowych o wysokim IF, w ktorych Autorka przedstawita duza czes¢ wynikéw
z pracy doktorskiej i jest ich pierwszym autorem. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz.
Sylwii Gtowiak spetnia warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.z2023 r., poz. 742 z pézn. zm.) i wnosze do Rady Wydziatu
Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie o dopuszczenie
do jej publicznej obrony. Ponadto zgtaszam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr
inz. Sylwii Gtowniak.

Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr in. Sylwii Gtowniak

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Gtowniak prezentuje wysoki
poziom naukowy, zawiera interesujgcy materiat doswiadczalny z wnikliwg interpretacjg
wynikéw badan i istotne elementy nowosci, o czym S$wiadczy dorobek publikacyjny
Doktorantki. Jest imponujacy, obejmuje 8 publikacji w czasopismach z listy JCR o IF w
przedziale 2,9 — 29,4, przy czym w pigciu publikacjach jest pierwszym autorem oraz 30-
stronicowg prace przegladowa w Wiadomosciach chemicznych, tematycznie zwigzang z pracg
doktorska. Wszystko to éwiadczy o duzym potencjale i predyspozycjach Pani mgr inz. Sylwii
Gtowniak do pracy naukowej.



