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Recenzja
| rozprawy doktorsﬁiej Pana mgr inz, Romana Jana Jedrzejezyka
pt. ,Materialy zeolitowe jako wypelienia inteligentnych opakowai. Badanie
wlasciwosci sorpcyjnych, katalitycznych i mikrobiologicznych”

wykonanej pod kierunkiem Pani dr hab. Joanny L.ojewskiej

Recenzowana praca doktorska, wykonana w Zespole Kinetyki Reakcji Heterogenicznych
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego, przedstawia wyniki badafi, ktérych
zasadniczym celem bylo opracowanie sposobu otrzymywania papieru 0 wymienionych w tytule
wlasciwosciach. Tego typu material moze znaleZ¢ réznorodne zastosowania, na przyklad jako
opakowanie zywnosci czy tez zabezpieczenie dziel sztuki. Podstawowa cecha otrzymanego
materialu sg jego wlasciwosci biobdjcze, wygenerowane poprzez dodanie, jako wypehiacza
masy papierowej, zeolitu zawierajgcego srebro w postaci jondéw lub nanoczastek.
Zaproponowany sposéb umieszczenia srebra w papierze umozliwil zmniejszenie ryzyka jego
niepozadanego przenikania do otoczenia, co ma istotne znaczenie w kontekscie nie dajacego
si¢ calkowicie wykluczyé toksycznego dzialania nanoczastek srebra na organizm ludzki.
Dodatkowymi zaletami tak zsyntezowanego materialu opakowaniowego sa wilasciwosci
sorpcyjne i potencjalne wiasciwosci katalityczne. Jednak oprécz waloréw praktycznych,
przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera szereg interesujacych aspektéw
naukowych, zwigzanych z preparatyka materiatéw zeolitowych zawierajgcych srebro, ich
charakterystyka z uzyciem réznorodnych metod fizykochemicznych, badaniem wlasciwosci
sorpeyjnych i katalitycznych czy wreszcie badaniami mikrobiologicznymi. Tak sformutowany
temat 1 zakres pracy uwazam za uzasadniony i aktualny, a przy tym ambitny.

Uklad rozprawy jest przejrzysty i utatwia lekture. W dwéch pierwszych rozdziatach Autor
przedstawia cele pracy i ich uzasadnienie, nastepnie zamieszcza tradycyjng czesé literaturowg
(zatytulowang ,, Wstep™), opis metodyki badawczej, dwa rozdzialy prezentujace wyniki badan
i wreszcie podsumowanie wraz z wnioskami. Praca zawiera réwniez Kilkustronicowe

streszczenie w jezyku angielskim oraz spis licznych rysunkéw i tabel. Bibliografia obejmuje



150 pozycji, w zdecydowanej wigkszosei sa to artykuly zrédtowe. Na koficu urieszczono
krétki aneks, zawierajacy niektore wyniki, pominigte w tresci rozprawy.

Cel pracy jest sformutowany co prawda bardzo zwigzle, ale w kolejnym rozdziale
»Motywacje” znajduje sie bardziej wyczerpujace uzasadnienie podjetych badan. Z kolei, czes$é
literaturowa, sktadajgca si¢ z trzech czesci, nie jest zbyt obszerna jak na prace doktorska. Autor
najpierw przedstawia ogélng charakterystyke zeolitéw, poswiecajac najwiecej uwagi zeolitom
typu Y oraz zeolitowi ZSM-35, co Wiqu sie bezposrednio z czgdcig badawczg pracy. W rozdziale
tym mozna znalez¢, miedzy innymi, informacje o wystgpowaniu naturalnych zeolitdw oraz
sposobach syntezy takich materialéw, w powiazaniu z ich wlaciwosciami. Podkreslono tutaj
zalety metod syntezy zeolitbw nie wymagajacych stosowania organicznych templatéw.,
Wilasnie takg metode zastosowal Doktorant w celu otrzymania zeolitu ZSM-5. Strukture
zeolitbw Y i ZSM-5 opisano, moim zdaniem, zbyt pobieznie — na przyktad nie podano
wymiaréw kanatéw zeolitu ZSM-5. Znacznie wigcej uwagi Autor poswieca zagadnieniom
rownowagi i selektywnosci proceséw wymiany jonowej w zeolitach. Chociaz ten fragment
dotyczy przede wszystkim wymiany jonowej srebra, czeéé zaprezentowanych informacji ma
charakter ogélny. Opisano réwniez struktury powierzchniowe, jakie moze tworzyé srebro w
zaleznosci od warunkéw otoczenia i parametréw zeolitu.

W drugiej czeéei wstepu literaturowego zaprezentowano réznorodne informacje
dotyczace srebra. Autor krétko opisuje wystgpowanie i zastosowanie srebra oraz jego
zwiazkow, po czym zajmuje si¢ wlasciwodciami katalitycznymi i biob6jczymi. Whrew tytutowi
podrozdziatu 3.2.1, stosunkowo niewiele miejsca poswigcono katalizatorom zawierajagcym
srebro, opisano natomiast szersze spektrum ukladéw katalitycznych, w tym opartych na
zeolitach, dla proceséw DeNOx i utleniania lotnych zwigzkéw organicznych. Nastepnie Autor
omawia dzialanie jonéw i nanoczastek srebra na organizmy zywe, zwracajac réwniez uwage
na niewykluczone zagrozenia dla zdrowia ludzi. W ostatnim rozdziale wstepu literaturowego
dosy¢ szczegdlowo opisano podstawy fizyczne sonikacji — techniki stosowanej réwniez przez
Doktoranta — oraz zwigzle przedstawiono zastosowania sonochemii, z pokreéleniem syntezy
nanostrukturyzowanych materiatéw. Podsumowujac, wstep literaturowy generalnie jest
interesujaco napisany i odnosi si¢ do tematyki pracy, natomiast wydaje mi sie, ze jego zakres
powinien byé szerszy. Przykladowo, spoérod réznych technik badawczych zastosowanych w
pracy, opisana jest tylko jedna. Brakuje mi tutaj réwniez odniesienia do innych prac
dotyczacych otrzymywania materialdow o podobnych wilasciwosciach. Takie informacje

zawarte s3 w koficowej czgsci rozprawy (rozdzial 6.6), ale moim zdaniem powinny si¢ znalezé



przede wszystkim w opracowaniu literaturowym, zeby w trakcie lektury dysertacji mozna byto
ocenié, na ile oryginalne sa wyniki otrzymane przez Doktoranta,

Rozdzial 4, w ktérym przedstawiono metodyke badan, jest bardzo obszerny, co jest
zrozumiale, biorac pod uwage zaréwno duzg ilo§é réznych technik fizykochemicznych
zastosowanych w pracy (AFM, SEM-EDX, XRD, FTIR, Al MAS NMR, ASA, XPS, XRF)
jak 1 szeroki zakres zadah badawczych (analizy ilosSciowe, charakterystyka materiatow
zeolitowych, charakterystyka c;trzymanych arkuszy papierowych, badanie whasciwosci
sorpcyjnych i katalitycznych czy wreszcie badania mikrobiologiczne). Niewatpliwie stanowi to
duzy atut recenzowanej pracy. Szczegdlnie duzo miejsca Autor poswiecil opracowanej
metodyce badan z uzyciem spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej, ktora stanowita dla
niego podstawows technike analityczng do oznaczania zawartosci srebra. Natomiast zbyt
skrétowo, moim zdaniem i w niektérych fragmentach niejasno opisana zostata metodologia
badan wiasciwosci sorpeyjnych i katalitycznych.

Kolejne dwa rozdzialy pracy zawierajg omdéwienie wynikéw, przy czym rozdziat 5,
dotyczacy preparatyki materialéw zeolitowych i arkuszy papierowych, po$wiecony jest
czgSciowo réwniez opracowaniu metodyki wymiany jonowej oraz usuwania stabo zwigzanego
srebra z zewnetrznej powierzchni zeolitu. Oprocz podstawowej techniki XRF do oznaczania
srebra w roztworach, w niektérych eksperymentach okreslano zawarto$é srebra na powierzchni
za pomocg XPS. W badaniach dealuminowania zastosowano, miedzy innymi, metode
27A1 MAS NMR. Do tej czgsci rozprawy mam kilka uwag. Na str. 87 Autor pisze o nowej
procedurze wymiany — jezeli jest to inna procedura niz ta opisana na str. 81, to dlaczego nie
przedstawiono dla niej zadnych wynikéw? Badanie stopnia dealuminacji jest opisane niejasno
w niektdrych miejscach — na przyktad trzeba sie domyslaé, czy eksperymenty, ktérych wyniki
przedstawiono w tabeli 12 byly wykonywane niezaleznie czy sekwencyjnie, co sugerowatby
tekst na str. 88. Autor nie prébuje takze wyjasni¢ catkowitej rozbieznosei wynikéw analiz ASA
i NMR w ostatnim rzedzie Tabeli 12, stwierdzajac tylko, ze ,,niewykrycie glinu w pozostatych
roztworach nie jest jednoznacznym potwierdzeniem braku dealuminacji w sieci zeolitu”. W
tabeli 13 podano wyniki analiz po kolejnych plukaniach roztworem EDTA, podczas gdy w
tekscie na str. 92 mowa jest o przemywaniu za pomocg wody. Z kolei, wyniki w tabeli 14
dotycza przemywania woda (wedlug podpisu), natomiast nie wynika to jasno z opisu tego
eksperymentu na str. 92. W tabelach 13, 15 i 16 nie podano stezenia roztworu EDTA. Na
podstawie podrozdziatu 5.2.2 (str. 90) mozna by sadzié, ze wynosito ono 0.1 M, ale z tabeli 12
(badania NMR) wynika, ze przy tym stezeniu moze wystgpowaé czesciowa dealuminacja.



Szereg interesujacych wynikéw uzyskat Autor w badaniach zeolitu zawierajacego srebro
i poddawanego sohikacji w celu redukcji jondow Ag’. Miedzy innymi, stosujgc obrazowanie
SEM wykazal, ze sonikacja zwigksza dyspersje krystalitdéw srebra na powierzchni, ktére
wystepuja we wszystkich probkach, réwniez tych przemywanych roztworem EDTA. Analiza
SEM-EDX pozwolila z kolei oszacowaé zawarto$¢ srebra pozasieciowego i potwierdzié, ze
jego ilo$¢ zmniejsza si¢ po przemywaniu EDTA (aczkolwiek w niewielkim stopniu).
Przeprowadzajgc sorpcje CO i sfosuja;c spektroskopie w podczerwieni, Doktorant oszacowat
iloé jondw Ag® obecnych w zeolicie, potwierdzajac jednoczesnie, ze ich zawarto$é zmniejsza
si¢ na skutek sonikacji i dziatania EDTA. Szkoda natomiast, Ze nie sprébowat w tym miejscu
wyjaénié, dlaczego dla prébki sonikowanej krécej zawarto$é jondw Ag' jest mniejsza, niz w
przypadku dluzszego czasu sonikacji, gdzie wynik jest zblizony do wartoécei otrzymanej dla
odpowiedniej prébki nie poddawanej sonikacji (tabela 20). Czy sprawdzono powtarzalnosé
tych eksperymentow?

Na koficu rozdzialu 5 opisano materiaty przygotowane z uzyciem innych zeolitow
(ZSM-35 syntezowany w ramach pracy oraz MCM-56) a takze procedure formowania arkuszy
papieru wypelnionych zeolitem. W tym ostatnim przypadku stosowano zeolity przemywane
0.1 M roztworem EDTA, co zgodnie z wynikami przedstawionymi w podrozdziale 5.2.1 moglo
spowodowa¢ czgsciows dealuminacie.

Podsumowujac, rozdziat 5 zawiera duzo waznych i interesujgcych wynikéw, dotyczacych
migdzy innymi charakterystyki syntezowanych materialéw. Rezultaty otrzymane za pomocs
réznych technik fizykochemicznych sg na ogét spdjne lub wzajemnie sie uzupelniaja. Wydaje
mi si¢ natomiast, ze w niektérych miejscach przydalaby si¢ bardziej poglebiona dyskusja tych
wynikéw, z odniesieniem do innych prac o zblizonej tematyce.

Ostatnig czgscia badan, rozstrzygajaca o realizacji postawionego w pracy celu, byla
kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna przygotowanych arkuszy papieru oraz badania
mikrobiologiczne. Okreslajac zawarto$é srebra w papierze, Autor stwierdza, ze nastapil jego
ubytek podczas formowania arkuszy. Badania wlasciwosci uzytkowych wykazaly, miedzy
inmnymi, Ze otrzymany papier jest jednorodny, z réwnomiernie rozlozonym materialem
zeolitowym, jego $wiattotrwato$é zalezy od zawartosci srebra, a modyfikacja zeolitem nie ma
na ogét duzego wplywu na wytrzymalo$é na rozerwanie.

Zgodnie z tytulem pracy, wazna jej czgécia sa badania wilasciwosci sorpeyjnych i
katalitycznych otrzymanych materialéw. W obu przypadkach przeprowadzono wiele serii
pomiarowych w réznych temperaturach, stosujac spektroskopi¢ odbicia rozproszonego w

podczerwieni (DRIFT). W ten sposéb wykonano analizy jakosciowe dla procesu sorpcji



aldehydu octowego (jako przedstawiciela lotnych zwigzkéw organicznych), stwierdzajac przy
okazji, ze materialy: zeolitowe posiadajg réwniez wiasciwosci utleniajgce. Pomimo tego, ze
podrozdziat 6.3 jest zatytulowany ,,Pojemnosé¢ sorpcyjna”, nie wykonano badan ilosciowych.
Eksperymenty katalityczne stanowia bardzo niewielka cze$¢ przedstawionej pracy. Sg to
réwniez badania o charakterze wylacznie jakosciowym, bez analizy ilo$ciowej mieszaniny
poreakcyjnej, ktoéra pozwolitaby lepiej poréwnaé aktywnos$¢ katalityczng réznych probek.
Autor stwierdza, ze zeolity zawierajqce srebro wykazuja aktywno$¢ w reakcjach utleniania
aldehydu octowego. W pracy nie opisano natomiast badan katalitycznych dla prébek papieru
wypelnionego zeolitem, a zatem oczekiwane wiasciwosci katalityczne tego finalnego produktu
nie zostaly udowodnione,

Przedstawione wyniki testow mikrobiologicznych, wykonanych dla réznych materialow
zeolitowych (Y, ZSM-5, MCM-56) zawierajacych srebro oraz dla prébek papieru §wiadczg o
osiggnigciu gléwnego celu badain — otrzymaniu materialu opakowaniowego wykazujacego
aktywnos¢ biobdjczg.

Czgs¢ badawceza dysertacji konczy krétka dyskusja wynikdw, z odniesieniem do innych
dokonan w tej dziedzinie, przedstawionych w literaturze patentowej, W tym miejscu
podkre$lono innowacyjny charakter badan wykonanych w przedstawionej pracy. Z
wymienijonych nowosci do sukceséw Doktoranta nalezy zaliczy¢ opracowanie metody
usuwania pozasieciowego srebra oraz procedury otrzymywania papieru wypetnionego zeolitem
zawierajacym srebro. Zastosowanie techniki sonikacji w preparatyce niektérych badanych
materialéw jest interesujace z naukowego punktu widzenia, poniewaz wplywa na ich
wiasciwosci, natomiast jak sam Autor wezesniej pisze, optymalnym finalnym produktem jest
papier wypelniony zeolitem nie poddawanym sonikacii.

Rozdzial 7 stanowi dosy¢ obszerne podsumowanie pracy, w ktérym Doktorant
sformulowal wnioski wyplywajgce z badan oraz przedstawil mozliwe zastosowania
otrzymanych w pracy materialéw. Do tej czgsci dysertacji, bardzo dobrze napisanej, nie mam
zastrzezen, poza wspomniana juz uwagg, ze wlasciwosci katalityczne materiatéw papierowych
nie zostaly w pracy bezposrednio potwierdzone.

Podsumowujac, przedlozona dysertacja Pana mgr inz. Romana Jana Jedrzejezyka to
przyklad nowatorskich badan o charakterze interdyscyplinarnym, ktére prezentujg zaréwno
wysoki poziom naukowy, jak i zawieraja wazny aspekt praktyczny, wskazany juz w tytule
pracy. W tym kontekscie nalezy wspomnie¢ o dwoch zgloszeniach patentowych dotyczacych
otrzymanych wynikéw. Na szczegdlne podkreslenie zashuguje réwniez opanowanie przez

Doktoranta wielu réznorodnych metod badawczych, obejmujacych miedzy innymi



wymienione juz weczesniej nowoczesne techniki fizykochemiczne czy tez badania
mikrobiologiczne. Przedstawione wyzej uwagi krytyczne nie zmieniajg ogéinej pozytywnej
oceny tej pracy.

Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem, a jej edycja jest dosy¢ staranna. Wystepuje
jednak pewna ilos$¢ ré6znych drobnych uchybien. Niektore z nich wymieniam ponizej.
- str. 4 - ,stosunek tlenku glinu do tlenkéw metali przejsciowych” — chodzi o tlenki metali grup
giéwnych |
- str. 14 - w réwnaniu wystgpuje indeks dolny ,,s”, natomiast w opisie ponizej podano ,,¢”
- str. 14 - . Zaleznodci te okreslaja stezenie jonéw znajdujacych sie w réwnowadze z faza ciekly
En, w funkeji stezenia jonéw bedacych w réwnowadze z siecig zeolitéw E,,” — Autorowi
zapewne chodzito o stgzenia réwnowagowe jonéw w fazie cieklej i w sieci zeolitdw; na
wykresie wystepuja indeksy dolne ,M”
- str. 15 - ,,ich wymiana do fazy stalej wzrasta wolno (...), by przy$pieszy¢” — rysunek 3
przedstawia stan rownowagi, wiec uzycie kolokwialnych sformulowan ,wzrasta wolno” i
»Przyspieszy¢” jest niefortunne
- str. 30 — w réwnaniu powinno byé I3
- str. 107 — Autor odwoluje si¢ do widm FTIR prébek zeolitéw na rysunku 36, jednak rysunek
36 przedstawia co innego, natomiast wspomnianych widm nie znalaztem w pracy; kolejne
odwotanie, do rysunku 42, dotyczy rysunku 40
- str. 127 - ostatnie zdanie jest nieskoficzone lub niestylistycznie sformutowane
- str. 129 i 131 — Autor uzywa sformulowan: ,,prébka przemywana roztworem EDTA” (w
odniesieniu do prébek papieru) i ,,przemywanie roztworem EDTA papieru wypeionego
zeolitem”, kt6ére wprowadzaja w blad. Z lektury pracy wynika, ze to zeolit byt przemywany
roztworem EDTA, jeszcze przed uformowaniem papieru, a nie sam papier
- str. 137 — w podpisie rysunku 55 mowa jest o dwéch zakresach, ale przedstawiony jest tylko
jeden
- str. 177-187 — wystepuja réznego rodzaju braki w danych bibliograficznych cytowanej
literatury, na przyktad pozycje nr 6, 15, 26, 45, 61, 72, 134, 137, 144

Whioski konicowe
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera nowe, warto$ciowe wyniki
poszerzajgce wiedzg na temat wiasciwosci badanych w pracy materiatéw, jak réwniez posiada

wazny aspekt praktyczny. Autor wykazal bardzo dobre przygotowanie do prowadzenia pracy



naukowej oraz dowiddl umiejetnosci wykorzystania nowoczesnych technik badawczych,
Przedstawione uwégi krytyczne nie zmieniaja ogdélnej pozytywnej oceny tej pracy.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Romana Jana Jedrzejczyka spelnia warunki okreslone
w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z péZniejszymi zmianami).
W zwigzku z tym, wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o
dopuszczenie Pana mgr inz. Romana Jana Jedrzejezyka do dalszych etapdéw przewodu

doktorskiego.
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