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RECENZIA
rozprawy doktorskiej Pana mgr Kamila Machowskiego
pt. "Formowanie sferycznych adsorbentéw krzemionkowych i weglowych do eliminacji lotnych

zwigzkdw organicznych”.

Praca doktorska Pana mgr Kamila Machowskiego poswiecona jest tematyce usuwania lotnych
zwigzkow organicznych (LZ0), ktore stanowig istotng grupe zanieczyszczen $rodowiska o
pochodzeniu gtéwnie antrapogenicznym. W szczegélnosci Doktorant skupit sie w swoich badaniach
na opracowaniu nowych adsorbentdw o uporzgdkowane] strukturZe mezoporowatej dla
adsorpcyjnych metod usuwania LZO. Opracowat warunki optymalnej syntezy materiatow
hybrydowych krzemionkowo-polimerowych oraz weglowych z zastosowaniem techniki replikacji
strukturalnej (tzw. nanocastingu). Podjeta przez Doktoranta tematyka dobrze wpisuje sie w nurt
badan realizowanych od wielu lat w Zespole Technologii Organicznej prowadzonym przez Profesora
Piotra Kustrowskiego, ktére zwigzane sa z zastosowaniami katalitycznymi i sorpeyjnymi réznych

uporzgdkowanych materiatéw porowatych.

Istota tematu

Obecnie do separacji (w tym réwniez usuwania zanieczyszczen) gazéw poprocesowych i
odlotowych stosowane sg techniki adsorpcyjne, absorpcyjne i katalityczne lub {aczone, np.
absorpcyjne z reakcja chemiczng. W uiytku sa réwniez inne techniki, np. membranowe czy
kriogeniczne. Wszystkie z wymienionych technik maja swoje wady i zalety zwigzane z kosztami
separacji, wydajnoscig, stopniem oczyszczenia, sposobem regeneracjl, itd. W tym kontekscie techniki
adsorpcyjne stanowig szczegdlnie atrakcyjng grupe nieniszczacych metod powszechnie stosowanych
do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych i separacji, np. strumieni gazéw w procesach
zmiennoci$nieniowej separacji (PSA - pressure swing adsorption). Niewatpliwe dobér wiasciwego
adsorbentu do adsorbatu jest kluczowym parametrem w technikach adsorpcyjnych. W szczegdlnosci
istotne jest rozwiniecie powierzchni wlasciwej adsorbentu, architektura i uporzgdkowanie pordw
oraz wilasciwe powinowactwo wzgledem separowanych indywiduéw chemicznych (lub grupy

zanieczyszczenl). Z tego tez powodu wybér mezoporowatych hybrydowych krzemionkowo-



polimerowych i weglowych replik struI{turalnych jako materiatéw badawczych w niniejszej pracy
doktorskiej uwazam za jak najbardziej uzasadniony i zgodny z najnowszymi trendami badan.
Materialy te charakteryzuja sie bowiem jednorodnym uporzgdkowaniem poréw, silnie rozwinigtyg
powierzchnig wlaéciwg, odpowiedniy stabilnodcia termiczng w Zgdanym zakresie temperatur

(adsorpcji/desorncji) oraz tatwoscig modyfikacji ich skladu powierzchniowego.

Formaina strona pracy

Analizujac formalng strone recenzowanej pracy stwierdzam, ze ma ona charakter tradycyjnej
rozprawy doktorskiej, w ktorej wyszczegdlniono czesc literaturowa i badawcza. Kolejnodé rozdziatéw
oraz podrozdziatéw jest logiczna i ufatwia analize merytoryczng materiatu badawczego. Po spisie
tresci, prace. doktorska rozpoczyna wprowadzenie (Rozdziat 1), na ktdre sktada sig, cel pracy i
streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W tej czesci pracy wyjasniono wage naukowg podjetego
tematu oraz naswietlono cel i zakres wykonanych prac badawczych. W moim odczuciu podrozdziat
"1.1. Cel pracy" naleZato podzieli¢ na dwa podrozdzialy "1.1. Wprowadzenie" w ktérym Doktorant
zwraca uwage na wazkoé¢ podjetej tematyki oraz "1.2. Cel pracy", ktéry w aktualnej formie czytajacy
dostrzega dopiero na kotficu podrozdziatu (na str.7). Z kolei w streszczeniu (polskim i angielskim})
brakuje wzmianki - chotby jednozdaniowej - o technikach badawczych zastosowanych do analizy
sktadu powierzchniowego badanych materiaiéw. A przeciez w swojej pracy Doktorant powszechnie
stosuje w badaniach technik, takie jak: DRIFT, XPS czy TG/FTIR.

W kolejnym rozdziale, opatrzonym numerem 2, Doktorant w zwigzty sposéb (na 30 stronach)
przedstawit aktualne doniesienia literaturowe dotyczace problematyki zwigzanej z tematyky pracy.
Rozdziat ten jest opatrzony az 202 odnoénikami do literatury naukowej, w tym gtéwnie do aktualnych
publikacji w recenzowanych wydawnictwach. Dwa pierwsze podrozdzialy (2.1 i 2.2) zwigzane s3 z
syntezg mezoporowatych materiatéw uporzadkowanych oraz ostatni (podrozdziat 2.3) poswigcony
lotnym zwigzkom organicznym. W czedci literaturowej, w kolejnosci chronologicznej, Doktorant
opisuje krzemionkowe mezoporowate materialy z rodziny MCM-x, SBA-x, HMS, MCF i KIT, synteze
sferycznych krzemionek oraz nanoreplik weglowych na bazie rdinych szablondw strukturotwdrczych
krzemionkowych. Czeé¢ literaturowq konczy podrozdziat o LZO, w ktérym Doktorant podat definicjg, -
wymienit najwazniejsze irddta emisji LZO, opisat metody ich eliminacji z podziatem na destrukcyjne i
niedestrucyjne oraz stosowane materialy w technikach adsorpcyjnych. Czes¢ literaturowa napisana
jest w wiekszoéci jezykiem zrozumiatym. Oczywidcie uwazna lektura tej czgéci pracy wskazuje na
drobne uchybienia natury edytorskiej i pewne niezrecznosci jezykowe wynikajace zapewne z lektury
publikacji naukowych anglojezycznych, Na przyktad, czesto Doktorant uzywa stowo "templat” (str.
19), ktédre w tym konkretnym znaczeniu powinno zostaé zastapione polskim odpowiednikiem

“szablon strukturotwérczy”. Na stronie nr 20 "post-syntetyczej" zamiast "post-syntezowej" metody
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modyfikacji. Inne drobne btedy dotyczace miejsc znaczgeych w cytowanych wartosciach znaleziono
na str. 37. Wedle opisu materiat o powierzchni wiasciwej 3000 m?/g ma catkowita objetos$¢ pordw 0,2
em®/g (czy nie powinno byé aby 2 cm?/g?), natomiast w kolejnym akapicie Doktorant pisze, ze grafit i
wegiel aktywny rdznig sie przede wszystkim odleglodciami miedzywarstwowymi, po czym podaje
warto$é¢ 0,335 nm dla grafitu (w zaokragleniu do dwéch miejsc znaczonych 0,34 nm) oraz dla wegla
aktywnego wartosci w zakresie 0,34-0,35 nm. Ponadto, na etapie czytania czesci literaturowej pewng
trudnos¢ stanowi zrozumienie wszystkich oznaczert na diagramie syntez przedstawionych na rysunku
8. Czytajacy prace (na tym etapie) nie posiada bowiem informacji o zastosowanych oznaczeniach.
Dopiero w kolejnym rozdziale poswieconym metodyce badar wprowadzone oznaczenia prébek stajg
sig jasne.

W kolejnym rozdziale, po$wieconym metodyce badan, Doktorant podaje przepisy, wediug
ktérych otrzymat badane materialy sorpcyjne i stosowane do ich syntezy szablony strukturotwércze
krzemionkowe. W wigkszo$ci zamieszczone receptury sy kompletne i na ich podstawie powinno sie
udaé odtwarzalnie spreparowa¢ materialy w innych laboratoriach badawczych. Zazwyczaj sg to
wieloetapowe syntezy, w ktorych zastosowano zapewne sprawdzone i zoptymalizowane przepisy
literaturowe. Niestety w tej czesci doszukatem sie jedynie jednego odnosnika literaturowego (pozycja
literaturowa [80]) do syntezy sferycznej nieporowate] krzemionki. W przypadku innych preparatyk,
np. mezoporowatych krzemionek lub nanoreplik weglowych Doktorant powinien zacytowaé skad
pochodzit przepis oryginalny. W czesci poswieconej opisowi stosowanych metod badawczych w
sposéb jasny przedstawiono metodologie analiz fizykochemicznych oraz budowe stanowiska i
metodyke prowadzenia pomiaréw sorpeyjnych LZO. Réwnie? i w tej czesci uwazna lektura pozwala
dostrzec drobne uchybienia. Na przyktad, nie udato mi sie znalez¢ odwotania i opisu do rysunku 9 na
str.51.

W rozdziale nr 4 Doktorant zamiedcit wyniki i dyskusje badarh wiasnych. Ta cze$¢ pracy
obejmuje tacznie 71 stron, na ktdrych zebrano wyniki badatt w oémiu tabelach i na pieédziesieciu
jeden rysunkach. Pokainy dorobek badawczy opatrzony zostat opisem pofaczonym z surowa
dyskusjg. Sposéb prezentacji wynikéw i ich kolejnosé jest logiczna. Wiekszos$é syntezowanych
materialéw zostata scharakteryzowana trzema bhazowymi technikami, ktére dostarczyly -
najwazniejszych informacji o jako$ci uzyskanych materiatéw adsorpcyjnych. Na podstawie
niskotemperaturowej adsorpcji-desorpcji azotu wyznaczono porowatod€ i powierzchnie wiasciwg.
Informacji o strukturze i uporzadkowaniu mezopordw dostarczyty badania dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, natomiast morfologie scharakteryzowano na podstawie skaningowej mikroskopii
elektronowej. W przypadku mikroobrazowania SEM Doktorant powinien wprowadzi¢ czytelng skale,
tak by czytajgcym mogt wychwycié rdoznice w wielkosciach syntezowanych c¢zastek. Ponadto na

niektérych dyfraktogramach powinny zostac oznaczone wszystkie refleksy od ptaszczyzn sieciowych,
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a nie tylko te o najwiekszej intensywnosci (np. Rys.23). Badania podstawowe uzupetniono
dodatkowymi analizami termograwimetrycznymi 1 skladu powierzchniowego technikami
spektroskopowymi (XPS i FTIR). Metody spektroskopowe dostarczyly cennych informacji na temat
sktadu chemicznego i typu grup funkcyjnych obecnych na powierzchni. Ponadto w niektérych
przypadkach Doktorant positkowat sie wynikami analiz elementarnych (CHN). Pod wzgledem
wszechstronnosci technik badawczych uzytych w badaniach prace oceniam bardzo wysoko.
Interpretacja wynikéw z matymi wyjatkami, o ktérych pisze w kolejnej czesci mojej recenzji jest w
peini zasadna. Pewien niedosyt budzi dyskusja wynikow wiasnych z danymi literaturowymi.
Literatura dotyczaca syntezy i charakterystyki fizykochemicznej mezoporowatych materiatéw jest
bardzo obszerna, o czym moze chocby $wiadczyé bogata literatura cytowana w czedci literaturowej.
0 ile w poczatkowe] fazie pisania czgéci doswiadczalnej Doktorant stosunkowo chetnie cytowat i
poréwnywat wyniki wiasne z literaturowymi, o tyle po stronie 110 nie napotkatiem na Zadne
cytowanie. Zapewne odwolanie sie do danych literaturowych - szczegélnie w przypadku badan
adsorpcyjnych na dedykowanym stanowisku uzytym w swoich badaniach przez Doktoranta -
pozwolitoby oszacowad, czy uzyskane materialy cechuja sie porownywalnymi wiasciwosciami
sorpcyjnymi, co badane przez innych badaczy. Odniesienie sie do wynikow literaturowych bytoby tez
pomocne w przypadku dyskusji sposobu oddziatywan ketonu 2z powierzchnig adsorbentu
przedstawiong w podrozdziale 4.7.

Réwniez i w tej czedci pracy napotkalem na usterki natury edytorskiej lub niezrgcznodci jezykowe.
Jakkolwiek, 53 one stosunkowo nieliczne. Przyktadowo: ponownie stowo "templat” (np. str. 47, 48),
na str. 49 jest "Obrazy dyfrakcyjne zebrano.." powinno by€ raczej "Dyfraktogramy
zarejestrowano...", na str. 50 jest "sorptometru ASAP 2020..." powinno by¢ "sorpcjometru ASAP
2020...", na str. 111 {Rys.50) i 114 (Rys.53) powinny by¢ ujednorodnione z pozostatymi rysunkami
opisy na osi rzednych (mmol/g).

Na koricu rozprawy znajduje sie wykaz dorobku naukowego Doktoranta (rozdziat 7).
Analizujac ten dorobek moina zauwaiy¢, ze Doktorant wykazuje duig aktywnos$¢ zlokalizowang w
obszarze badar sorpcyjnych materiatéw hybrydowych i weglowych. W dorobku Doktoranta znajdujg
sie dwie publikacje w renomowanych czasopismach, takich jak: Mater. Chem. Phys. i J. Therm. Anal. -
Calorim. zwigzanych $cisle z tematykg jego pracy doktorskiej. W obu pracach jest pierwszym
autorem, co $wiadczy niewatpliwie o duzym wkiadzie eksperymentainym Doktoranta w ich
powstanie. taczny wspdtczynnik wplywu (IF) prac wynosi 4,3, co uwazam za wynik dobry na tym
etapie kariery naukowej. Ponadto, Doktorant jest réwniez wspétautorem 20 prezentacji na
konferenciach krajowych i migdzynarodowych w wiekszodci ktérych jest pierwszym autorem.
Aktywnoé¢ naukowa Doktoranta przejawia sie réwnie udziatem w grancie Narodowego Centrum

Nauki w roli wykonawcy.



Analiza materiatu badawczego

Analizujgc zawarto$é naukowa pracy musze przyznaé, Ze zaproponowany ciag syntez,
sekwencja analiz fizykochemicznych i badan pojemnosci sorpcyjnej sktadajg sie w spéjng catosé.
Kompleksowo przeprowadzone syntezy materiatéw hybrydowych krzemionkowo-polimerowych i
weglowych oraz badania fizykochemiczne tekstury, morfologii, porowatosci i skiadu
powierzchniowego pozwolity Doktorantowi w wigkszosci przypadkow wyciggngé wiasciwe wnioski.
Analiza bogatego materiatu badawczego zawartego w pracy doprowadzita mnie do kilku ogdlnych
uwag i pytan, na ktére chciatbym uzyskac odpowiedz od Doktoranta:
1m) W badaniach sorpcji LZO ustalono mase zaadsorbowanych par metoda wagowa, tzn. wazgc
probke przed i po pomiarze sorpcyinym. Czy prébowano ustali¢ ilo$¢ zaadsorbowanych par LZO na
podstawie kalibracji sygnatu TPD? Majac na uwadze mase probki badanego adsorbentu {100 mg) i
btad wazenia prébki przed i po adsorpcji metoda analiz krzywej TPD mogtaby sie okazac cenna. Zaletg
tego typu pomiaru jest mozliwos¢ odrdinienia sygnatu LZO od sygnatu desorbujgcego
fizysorbowanego azotu, ktéry nie jest widoczny na krzywej TPD (z detektora FID).
2m)} W przypadku materiatéw nanckompozytowych suma objetosci mikropordw (z t-plota) i
mezoporéw (z modelu NLDFT) przekraczajg catkowitg objetos¢ poréw (z metody jednopunktowej). W
jaki spos6b moZna wyjasni¢ tg réinice? Czy zestawienie objetosci z dokladnoscia do trzech miejsc
znaczacych nie jest nadmierng przesadg {szczegdlnie w przypadku jednopunktowe] analizy catkowitej
objetoéci poréw)?
3m) Dla materiatéw krzemionkowych Doktorant oszacowat zawartos< grup silanolowych obecnych na
podstawie ubytkdw mas (z krzywej TG) w zakresie 200-1000 °C (Tabela 4). Majgc na uwadze zgrubny i
uproszczony charakter takich obliczenn wyznaczenie zawartos¢ tych grup z doktadnoscig do trzech
miejsc znaczacych wydaje sie nieco przesadne. Czy w badanym zakresie temperatur ubytek masy
moizna przypisal jedynie rozktadowi silanoli? Czy Doktorant prébowat skorelowaé wyniki oznaczeit
iloéciowych z TG z danymi FTIR {np. analizujac zmiane intensywnosci pasma przy 3745 cm™),
4m) Interesuje mnie zdanie Doktoranta na temat réznic w wynikach uzyskanych na komercyjnym
weglu aktywnym (WA) i replice weglowej s-CMK-1. W jaki sposéb moina wyjasni¢ silniejsze
oddziatywanie komercyjnego wegla aktywnego i adsorbatu w poréwnaniu z replika? Czy Doktorant -
wigze to z porowatosécig, czy sktadem powierzchniowym wegla aktywnego? Czy zbadano pojemnosé
sorpcyjng WA wzgledem pozostatych przebadanych w niniejszej pracy LZO?
5m) Ciekawym aspektem, ktory poruszyta Doktorant w swojej pracy jest wplyw skiadu
powierzchniowego na wilasciwosci sorpcyjﬁe wzgledem wybranych LZ0O. Na rysunku 58
przedstawiono korelacje pomiedzy stezeniem powierzchniowym grup C=0, a pojemnoscig sorpcying.
Wedtug Doktoranta wyniki te dowodzg, ze iloé¢ (mmol/g) zaadsorbowanego LZO roénie ze wzrostem

procentowego udziatu grup C=0 (atomow "O=" w grupach) na powierzchni. Zastanawiam sie, czy aby
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na pewno zaohserwowane zmiany sorpcyjne odpowiadaja zmianom steienia powierzchniowych grup
C=0, czy np. nie zmniejsza sie liczha przeszkadzajacych innych ugrupowan na skutek ich rozkfadu?
Wyniki badan XPS uzyskane z dekonwolucji krzywej eksperymentalnej przedstawione w Tabeli 9
podaja procentowy skfad atomowy (suma to 100%}. Oznacza to, ze jesli stezenie powierzchniowe
jednego typu grup sie zmniejsza to zawarto$¢ pozostatych bedzie wzrasta, nawet jesli stezenie tych
innych nie ulegnie zmianie. Czy mozna dane z badan XPS zestawione w % uzna¢ za miare stezenia
powierzchniowego? Czy w kontekscie zmian zawarto$ci powierzchniowych grup nie bytoby jednak
lepiej wyrazaé pojemno$é sorpcyjna w przeliczeniu na m’ adsorbentu? Jaka technika badawcza
mogtaby wzmocnié¢ dyskusje na temat iloSciowego wplywu zawartosci tlenowych grup funkeyjnych na
adsorpcje LZO?
6m) Jako LZO przebadane zostaty cztery réine indywidua chemiczne. W przypadku ketonu (butan-2-
onu) Doktorant udowodnit, ze niezbedne s ugrupowania "C=0". Zapewne tego samego typu centra
(lub inne polarne) sa odpowiedzialne za adsorpcje drugiego z polarnych przedstawicieli. Jakiego
natomiast typu centra beda odpowiedzialne za adsorpcje niepolarnych LZO (toluen i n-heptan)? Czy
w przypadku materiatéw weglowych zmiana temperatury karbonizacji dostarczy takich centrow?
Zapewne ciekawe wyniki dostarczyloby wiaczenie do grupy badanych zwigzkow rowniez jakiego$
matoczgsteczkowego alkenu.

Koriczgc cheiatbym nadmienié, ze w pracy nie znalaztem istotnych bledéw merytorycznych.
Moje uwagi majg charakter polemiczny. Dostrzezone uchybienia s gléwnie natury edytorskiej, co
zwykle zwigzane jest z pospiechem przy redagowaniu pracy. Oczywiscie nie umniejsza to naukowosci
recenzowanej pracy doktorskiej i trafnosci wyboru tematyki, ktére oceniam bardzo wysoko.

Podsumowujac, recenzowana praca doktorska przedstawia badania stanowigce oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Wyniki badar sy aktualne i stanowiq spdjng cato$é. Doktorant
wykazat sie bardzo dobrym przyswojeniem metod badawczych stosowanych w badaniach
fizykochemicznych. Nabyt réwniez bardzo waing umiejetnos¢ planowania eksperymentéw
naukowych i interpretacji wynikéw czego wymiernym efektem sg publikacje z jego wspétautorstwem.
Stwierdzam, Ze recenzowana praca w petni spéinia ustawowe wymagania stawiane pracom
doktorskim (rozporzqdzenie MNISW z dnia 15 stycznia 2004, DZ. U z 2004., nr. 15 poz. 128 z -
poZniejszymi zmianami oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki; Dz.U. z 2003 r., nr. 65 pozycja 595 z pbiniejszymi zmianami) w
zwigzku z tym wnosze do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloniskiego wniosek o przyjecie

pracy i dopuszczenie Pana mgr Kamila Machowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

%;// AA éf(l”?/r%\\



