UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
Wydzial Chemii

Zaklad Chemii Stosowanej
ST SR G T AT TR e e e e i P EEA e P S-S DS W W S S )

Poznan, 25.05.2024 r.

RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Sylwii Glowniak

p.t.: ,,Badanie fizykochemicznych wilasciwosci materialow porowatych otrzymywanych
metodg mechanochemiczng”

przygotowanej w Wojskowej Akademii Technicznej im. Jarostawa Dgbrowskiego
pod kierunkiem Promotora pracy prof. dr. hab. inz. Jerzego Chomy

oraz Promotora pomocniczego — dr inz. Barbary Szcz¢sniak

Materialy porowate stanowig wazng klas¢ materialow, ktore charakteryzujg si¢ obecnoscig
regularnych lub nieregularnych struktur porowatych w ich budowie. Te komory lub kanaty
moga byé réznych rozmiaréw (wielkosci) i ksztaltow, co determinuje ich wiasciwosci
oraz zastosowania. Materialy porowate majg szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach,
w tym w katalizie, separacji gazow i cieczy, adsorpcji, biomedycynie, ochronie srodowiska oraz
w energetyce. Ich unikalne wiasciwosci, takie jak duza powierzchnia wlasciwa, kontrolowana
morfologia i wielko$é poréw oraz zdolnosé do oddzialywania z czasteczkami gazow lub cieczy,
czynia je niezwykle uzytecznymi w wielu procesach technologicznych i aplikacjach
inzynierskich. Dlatego tez przedlozona mi do oceny praca doktorska odzwierciedla
wykorzystanie wspomaganej mechanochemicznie metody do otrzymywania wybranych
materialow porowatych, tj. wegli aktywnych, materiatow grafenowych, tlenkow metali
i struktur metaliczno-organicznych o optymalnych parametrach struktury porowate;.

Recenzowana praca doktorska lezy w zakresie badan prowadzonych przez Pana
prof. dr. hab. inz. Jerzego Chome¢ — Promotora przedkladanej rozprawy doktorskiej,
tj. w zakresie statycznych i dynamicznych badan adsorpcyjnych nowych nanoporowatych
uporzagdkowanych materialéow weglowych i krzemionkowych oraz innych. Zainteresowania
naukowe grupy badawczej prof. Jerzego Chomy obejmuja m.in. otrzymanie nowych
monolitycznych materiatlow weglowych o bardzo duzej pojemnosci adsorpeyjnej, co moze by¢
wykorzystane do oczyszczania powietrza i wody. Ponadto zespét pracuje takze nad syntezg
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1 charakterystykg fizykochemicznych wiasciwosci nanostruktur krzemionkowo-metalicznych
i weglowo-metalicznych typu core-shell. mikro- i mezoporowatych wegli o kulistej morfologii.
charakteryzujacych si¢ bardzo dobrymi parametrami adsorpcyjnymi.

Ponad stutrzydziestostronicowa rozprawe otwiera strona tytulowa, po ktdrej ulokowano
zwyczajowo przyjete podzigkowania i spis tresci. Merytoryczng czg$¢ dysertacji rozpoczyna
wykaz skrotow stosowanych przez Autorke, ktéry to poprzedza syntetyczny wstep do czesci
teoretycznej. Po prezentacji podstawowych informacji dotyczacych problematyki badan
(46 stron) Pani mgr Sylwia Glowniak formutuje cel badawczy (1 strona). po czym koncentruje
si¢ na prezentacji wynikéw badan (46 stron). Koficowa czes¢ dysertacji stanowia streszczenia,
wykaz cytowanego pismiennictwa (272 pozycje odzwierciedlajace stan wiedzy gromadzonej
gléwnie w minionym trzydziestoleciu) oraz informacje na temat osiagnie¢ naukowych Autorki.

Czgs¢ dotyczaca samej techniki bazuje na pracy przegladowej Autorki (B. Szcze$niak,
S. Borysiuk. J. Choma. M. Jaroniec, Mechanochemical synthesis of highly porous materials.
Materials Horizons. 2020, 7. 1457-1473) i pomimo tego. ze praca byla recenzowana zabraklo
mi w niej odpowiedzi na takie pytania:

1. Jakie sg kluczowe czynniki wplywajace na porowato$¢ materialow syntetyzowanych
metodami mechanochemicznymi?

2. Jak synteza mechanochemiczna wplywa na rozklad wielkosci poréw (PSD)
w materiatach o wysokiej porowatosci?

Mysle, ze warto byloby w tej czesé dolaczy¢ informacije z prac: Ozer. D. Advances in Science.
Technology and Innovation, 2021, 23-29;: Zhao L.-Y., Dong X.L.. Lu A.-H.
Mechanochemical Synthesis of Porous Carbons and Their Applications in Catalysis (2020)
ChemPlusChem, 85 (5). pp. 866 — 875: Mehdi Eskandari-Ghadi. Yida Zhang, Effect of pore
size distribution on sorption-induced deformation of porous materials: A theoretical study.
International Journal of Solids and Structures, 242, 2022. 111533?

W kolejnym podrozdziatach oméwiono stosowane materialy, a wige wegle aktywne, materiaty
grafenowe. tlenki metali i sieci metaloorganiczne MOF. W tym miejscu chciatlabym prosié¢
o doprecyzowanie i komentarz w sprawie nomenklatury, czy MOF (ang. metal-organic
frameworks) to sieci metalo-organiczne czy struktury metalo-organiczne (np. Wiad. Chem.
2017, 71, 5-6, 299-322) czy szkielety/struktury metaliczno-organiczne?

W ostatniej czesci opisujacej zagadnienia teoretyczne przyblizono wiasciwoscei adsorpeyjne

wybranych materialow porowatych. W szczegdlnosci zebrano dane literaturowe na temat
pojemnosci sorpeyjnej materialdw porowatych wzgledem CO;z (tab. 2) i Ha (tab. 3).
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Po przedstawieniu celu i zakresu pracy, Autorka przedstawita aparaturg wykorzystywang do
syntezy i stosowane techniki badawcze. Zabrakto mi w nich informacji na temat:

1. Réinej objetosci komér miynéw planetarnych i liczby kul oraz ich rodzaju stosowanych
dla réznych materialéow (45 kontra 80 ml, ceramiczne vs. stalowe kule), Czym
kierowano sie w takim doborze? Czy przeprowadzono wstegpne badania, czy tez
opierano si¢ na danych literaturowych?

2. Stosowane]j aparatury do badan FTIR (np. producent, rozdzielczos¢), czy tez analizy
pierwiastkowej (producent, krotnos$¢ prowadzonych badan, etc.).

W czesci eksperymentalnej z wykorzystaniem miyna kulowego uzyskano pig¢ réznych typow
materialow porowatych: wegle aktywne, materiaty grafenowe, tlenki glinu, kompozyty tlenek
glinu-wegiel oraz struktury metaliczno-organiczne (MOF-303, ZIF-8, Ui0-66, CuBTC).
W pracy szczegdtowo opisano procesy syntezy kazdego z tych materialéw. Morfologia tych
substancji zostata zilustrowana za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej,
a wybranych materialow takze przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.
Charakterystyka strukturalna zostata przeprowadzona przy uZyciu niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu oraz dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Dodatkowo,
okreslono pojemnosci adsorpeyjne otrzymanych materialéw wzgledem dwutlenku wegla
i wodoru.

W ramach przedlozonej pracy udalo si¢ uzyska¢:

- wysoko porowate wegle aktywne z naturalnego prekursora, ktére charakteryzuja si¢ wysoka
powierzchnig wlasciwa;

- porowaty material grafenowy w wyniku mechanicznego rozsunigcia warstw grafitu;

- porowate tlenki glinu, kiére zachowuja faze & nawet w wysokich temperaturach.

Wykazano, ze wspomagana mieleniem kulowym synteza struktur metaliczno-organicznych
przyczynia sie do uzyskania wigkszej porowatosci w pordwnaniu z analogicznymi materiatami
otrzymanymi metodami bazujgcymi na syntezie w roztworach. Ponadto, po raz pierwszy
zastosowano mielenie kulowe do syntezy materiatu MOF-303.

Otrzymane wyniki s3 niezwykle aktualne, i to w wymiarze ogélnoswiatowym i aplikacyjnym,
a Doktorantka wykazata si¢ duza umiejetnoscia prowadzenia ztozonych i wielokierunkowych
badan (takze we wspolpracy z innymi osobami), co w efekcie pozwolito na uzyskanie waznych,
z naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze waznych uogélnien. W odniesieniu do
wspomnianego wczesniej planu pracy (str, 52) na uwage zashuguje takze przemyslane
wskazanie sekwencji testéw i technik, ktérych wyniki dostarczaja co najmniej kilku
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Jjakosciowych parametrow badanych materialow. Takie zestawienie dziatan $wiadczy
o racjonalnym wykorzystaniu dostgpnego zaplecza aparaturowego. Do najwazniejszych
osiagnie¢ pracy zaliczy¢ mozna opracowanie metodologii otrzymywania szeregu nowych
materialow. Nalezy podkresli¢, ze synteza mechanochemiczna w materiatoznawstwie jest
skuteczng i zrownowazong metoda. ktora przyczynia si¢ do rozwoju wysoce porowatych
materialow o unikalnych wlasciwosciach. Jej zalety w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami
syntezy, takie jak trwalos¢ i wydajnos¢, sprawiaja, ze jest to obiecujace podejscie do réznych
zastosowan w Katalizie, adsorpcji i magazynowaniu energii.

W tym miejscu cheialabym sie zapytac:
1. Jaka byla czystos¢ stosowanego kwasu taninowego?

2. Jaka stabilnoscig dtugoterminowsg charakteryzuja sie nowe materialy, zwlaszeza typu

MOE?

3. Jak przedstawialy si¢ parametry teksturalne otrzymanych materiatow typu MOF
wzgledem danych literaturowych, tzn. otrzymanych metodami solwochemicznymi,
chociazby tych zaw. w tab. 2 na str. 46 z otrzymanymi przez Panig?

4. W tabeli 2 zabrakio danych dla MOF-303 (poz. liter 159 na str. 34 Autorka wspomina,
ze jest dobrym adsorbentem COz). Prosze takze o komentarz i poréwnanie danych tab.
2itab. 13.

5. Czy prowadzita Pani wielokrotng adsorpcje/desorpeje CO2? Tym samym jak widzi Pani
mozliwoé¢ komercjalizacji wynikow?

Podsumowujac. analiza danych przeprowadzonych doswiadczen dostarcza nowych informaciji.
wskazujgc rownoczesnie na integralnos¢ metodologii nauk chemicznych, w tym chemii

materialéw i aplikacyjnej, w zakresie realizowanych zadan badawczych. Ponadto logiczny tok
narracji dysertacji sprzyjaja sledzeniu poszczegélnych watkéw opisywanych przez Autorke.
Pani mgr Sylwia Glowniak napisata prace w bardzo dobrym stylu, jednakze nie uniknela
niewielkich btedéw (np. zapis meso-ALO; na str. 30 zamiast mezo-Al,O;). Pragne tez
zaznaczy¢, ze komentowane kwestie i prosby o dostarczenie dodatkowej informacji nie rzutuja
na moja jednoznacznie pozytywna i bardzo wysoka ocene rozprawy doktorskie]
Pani mgr inz. Sylwii Glowniak. Recenzowana rozprawa reprezentuje bardzo dobry poziom
naukowy.

Uznajac  walory merytoryczne ocenianej rozprawy. jako spelniajace formalne
1 zwyczajowe wymagania stawiane dysertacjom doktorskim stwierdzam, ze w moim
przekonaniu niniejsza rozprawa spetnia warunki ujgte w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r.
(Dz. U. z2018r. poz. 1668). Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Pani mgr inz. Sylwii Glowniak. do
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dalszych etapow postgpowania w przewodzie doktorskim. Biorge pod uwage wymagania
stawiane tego typu rozprawom z pelnym przekonaniem wnosze o jej wyrdznienie.
W szczegolnosci cheialabym podkredli¢, iz sam tok badan jak 1 wyniki ocenianej dysertacji
posiadaty tak walory poznawcze, jak i aplikacyjne. Autorka, celem swoich wysitkéw uczynita
wytworzenie, w racjonalny sposéb, stabilnych i efektywnie dzialajgcych materialow
porowatych, a nastgpnie podjeta sie optymalizacji metod syntezy mechanochemicznej
w kierunku poprawy korzystnych parametréw (zwlaszcza adsorpeyjnych) tych preparatéow.
Doceniajge walory zlozonego toku prac potwierdzam, ze dysertacja Pani mgr inz. Sylwii
Glowniak zawiera wiele oryginalnych, wartosciowych naukowo informacji, a zastosowana
przez nig metodologie 1 uzyskane wyniki cechuje wyrazny wydzwiek aplikacyjny. Ponadto
Pani Glowniak jest wspolautorka dziesigciu prac opublikowanych w bardzo dobrych
czasopismach naukowych.
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