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Wstepna analiza manuskryptu wskazuje, ze mamy do czynienia z pracg doktorskag o duzej
wartosci poznawczej, opublikowanej w czes$ciach w wielu znaczgcych periodykach, w tym
0 najwyzszym IF = 4,542, aw 4 pozycjach - tylko z Promotorem pracy.
Fakt ten zobowigzuje do analizy pracy doktorskiej zaré6wno pod katem nowos$ci wnoszonych
do znanego stanu wiedzy jak i dojrzatoScig w zakresie przedstawianego obszaru analityczno -
badawczego, co najczesciej sprowadza sie do wykorzystania najnowszych technik
instrumentalnych.
Rozprawa doktorska dotyczy wytwarzania biomorficznych kompozytéw wegiel/polimer
z dwoch prekursoréw - nosnikéw, z roslin wioknistych i dwéch wypetniaczy: polialkoholu
furfurylowego) i chitozanu, ktéry jest , potnaturalnym” polimerem powstatym jako pochodna
naturalnej chityny.
Jak jest to czesto podkreSlane w pracy, punkt wyjscia do badan nad wytwarzaniem
monolitycznych wegli aktywnych w formie kompozytéw, sg materiaty niewyczerpywalne
w naturze. Ich budowa anatomiczna jest charakterystyczna czesto monokierunkowa, czego
trudno oczekiwa¢ na uzyskanie na innej drodze, zwilaszcza z surowcdéw syntetycznych.
Jakkolwiek materiat roslinny dla wytwarzania wegli aktywnych jest powszechnie znany
(drewno, pestki owocow, doskonate sg dla tego celu tupiny z orzechéw kokosowych, kolby
kukurydz itd.) to jednak przyjety tutaj biomorficzny materiat roslinny jest szczegdlnego
znaczenia. Jest to bambus z gatunku ro$lin o najwiekszej znanej szybko$ci wzrostu
(Dendrocalamus strictus) znany bardziej jako ,,solid iron bambo” (stad akronim SIB) oraz
ogrodowa juka (Ynccaflaccida) (YF) z ktorej z todyg mozna wycina¢ monolityczne ksztattki.
Nalezy podkresli¢, ze dobdr materiatdbw biologicznych jest wynikiem wieloletnich badan
Promotora pracy, Pani doc. Marty KRZESINSKIEJ nad tymi no$nikami - stat sie on
oryginalnym dorobkiem CMPiW w Zabrzu. Nasladowanie w rozumieniu zielonej chemii -
o ile pod tym pojeciem rozumiemy ex defmitione projektowanie produktéw i proceséw
chemicznych, redukujgcych lub eliminujacych uzycie i wytwarzanie substancji
niebezpiecznych - wzbogaca wiedze zaréwno technologiczngjak i przyrodnicza.
Odnosnie przyjetych wypetniaczy, to o ile zgodnie z tym jak zaznaczono na str. 20 - 22,
zwiaszcza cytujagc pozycje [40,91] (interesujgce wyniki dla grafitu ekspandowanego,
interkalowanego polialkoholem furfurytowym)) to PFA winien prowadzi¢ do pozytywnych
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efektow, ale jednak wybdr chitozanu w ujeciu podanym w pracy, zwieksza zakres jego
stosowalnosci, a przez to - atrakcyjnosc.
Jakkolwiek nadrzednym celem jest wytwarzanie kompozytéw biomorficzny C/polimer
(syntetyczny, poinaturalny) to fotografia rys. 14 przekonuje, ze w istocie zatozono
programowanie ksztattow geometrycznych o okreslonych wymiarach, co posiada ogromne
znaczenie w warunkach procesowych, wykorzystujagcych nowe ztoza aktywne. W ten sposob
biomorficzne kompozyty stajg sie tez izomorficznymi. Nalezy podkresli¢, ze otrzymane w tej
pracy (i zwigzanych z nig publikacjami) wytworzone kompozyty nie sg opisane w literaturze,
co dodatkowo wzmacnia wartosé dysertacji.
Pewnym jednak ograniczeniem w technologii wytwarzania nowych kompozytéw jest rozkiad
poréw, tutaj mamy do czynienia tylko z ukfadem makro - mezopor, przy czym proces
karbonizacji zamyka makropory, zwiekszajagc udziat mezopor - brakuje oczywiscie dalszego
rozwiniecia do mikropor. Do tego zagadnienia powroce.

Zgodnie ze schematem otrzymywania biomorficznych ceramik i kompozytow
z prekursoréw roslinnych (str. 10, rys. 1) jasno przedstawiony plan pracy witasnej przedstawia
rys. 12 (str. 25) a doktadny schemat ideowy otrzymywania kompozytéow (SIB, YF) z PFA
i chitozanu ilustruje rys. 15. Wspomniany schemat jest wynikiem wielu prac wczesniejszych,
umozliwiajgcych uzyskiwanie koncowego etapu, jakim sg kompozyty zestawione wraz
z prekursorami i nosnikami.
W zakresie surowcow charakterystyke zawezono tylko do analizy elementarnej prekursoréw
roslinnych (str. 26) natomiast samo omoOwienie oznaczen wiasciwosci fizykochemicznych
biokarbonizatéw i kompozytow zawarte jest na 5 stronach (str. 30 - 35). Nie zapomniano
réwniez, ze do czynienia mamy z delikatnymi ro$linkami, a wiec oznaczono takze skurcz
w kierunku osiowym i radialnym w procesie pirolizy i sztywno$¢ struktury metoda
ultradzwiekowag. Précz podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych wyznaczono charakter
chemiczny powierzchni wewnetrznej struktury porowatej kompozytéw metodg selektywnego
zobojetniania Boehnra. Metoda ta szczeg6lnie interesujgca dla podobnych badan kwasowo -
zasadowych powierzchni wegli aktywnych w zakresie udziatow wszystkich grup kwasowych
a takze indywidualnie grup karboksylowych, laktonowych, fenolowych, karbonylowych -
nalezy do oznaczen zmudnych.
Wyniki badan zostaty szczeg6towo omdwiono na dalszych stronach pracy (str. 35 - 74)
i przebija z nich bardzo analityczne podejscie do otrzymanych wynikdw, czesto przywotujac
jako punkt odniesienia temperature karbonizacji w zakresie 300°C < Tk < 600°C a nawet
950°C. Wiadomo, ze im wyzsza temperatura karbonizacji, tym wiekszy ubytek masy ale
poniewaz zaleznosci mogg by¢ krzywoliniowe (np. rys. 20) to umozliwia $wiadomy wybér
wariantu wytwarzania pod wzgledem jakosSci kompozytu i wydajnosci. Zakres wyzszych
temperatur (600°C - 950°C) sprzyja bowiem porzadkowaniu struktury.
Zagadnienie, ktdre wymaga szerszego komentarza to metoda badan struktury porowatej
w badaniach niskotemperaturowej adsorpcji azotu metodg BJH (Barrett- Joyne - Halenda).
W wyniku tych badan otrzymujemy rozktad objetosci poréw a nie powierzchnie BET - tak jak
to podano w tabeli 12 (str. 76) - wielkosci, ktéra jest bardzo dobrze rozpoznawalna
w klasyfikacji zt6z aktywnych. Jedyna podana warto$¢ dla SIB wg. BET wynosi 292 m2g
(tabela 12), a wiec jest to warto$¢ bardzo mata. Objetos¢ makro/mezopor w cm3g jest
wielkoscig mniej identyfikowalng chyba, ze poda sie wartoSciowo punkt odniesienia
(ponownie tabela 12). Tymczasem w pracy np. str. 42 (rys. 24) na tym samym rysunku mamy
0$ wymiarowg wyrazongw nm i w pm (Ilpm = 10° nm), a innym razem w tek$cie podajemy
maksimum dla wartosci 2 nm (str. 7(8) a na str.71, lewa cze$¢ rys .59 zwymiarowanie korczy
sie na 6 nm, a wiec ocena wspomniang metodg zmian objetosci nie jest prosta.
Oczekuje tutaj wyjasnien.



Obszerne badania jakoSciowe wraz z komentarzem Kkonczg sie trzema przykladami
wykorzystania otrzymanych kompozytow:

1) jako sondy tlenometryczne,

2) w reakcji utleniania fenolu H202,

3) adsorpcji jondéw arsenu (I11).
Odnosnie pierwszego przykiadu nie mam zastrzezen, badania byly prowadzone w CMPiW,
gdzie tematyka ta jest od lat z powodzeniem prowadzona na wysokim poziomie.
Natomiast pewne niejasnosci dotyczg dwéch pozostatych, wykonywanych za granica,
odpowiednio w Zagrzebiu i Sofii.
W przypadku fenolu, niewiele wiemy jakie byto przestanie tego dosSwiadczenia, czy
problemem jest usuniecie fenolu (np. z wod koksowniczych) czy badanie efektow
katalitycznych. W moim przekonaniu przyktad jest zbyt bogaty by mdgt co$ jednoznaczne
wyjasnié. Jak wiadomo, fenol bardzo tatwo sie adsorbuje istnieje nawet liczba fenolowa, ktérg
oznacza sie (PN-83/C-97555.06) jako mase wegla aktywnego niezbedng do obnizenia stezenia
fenolu z 0,1 do 0,01 mg/dm3 w 1 dm3roztworu, a wiec w ilosciach milimolowych. W tym
przypadku stezenie poczatkowe wynosi 0,01 mol/dm3, a wiec efekt sorpcji nie moze by¢
pominiety. Przypominam sobie jedng z prac wiasnych, gdzie bardzo dobre efekty usuniecia
fenolu z wdd koksowniczych uzyskano przy pomocy wegli aktywnych $redniej jakosci. Z
drugiej strony, ogolnie znany jest fakt katalitycznego rozktadu wody utlenionej solami
nieorganicznymi, metalami itd., a wiec rdéwniez tutaj obserwujemy przebieg reakcji
niezaleznej, o czym S$wiadczy rys. 65 - zmniejszanie sie¢ udziatu wody utlenionej jest bardzo
zblizone dla obu katalizatoréw, a wiec interpretacja podana w pracy nie juz taka
jednoznaczna. Z kolei z rys. 64 wynika, ze stosowany w nadmiarze SIB jest mniej skuteczny
niz miedziowa forma zeolitu HZSM-5. Pomijajac bardziej szczeg6towe analizowanie kinetyki
przebiegu reakcji, poprzez $ledzenie zmian udziatbw obu komponentéw nie wyttumaczono,
dlaczego dla tego samego rozktadu H202 obserwuje sie tak rozne efekty dla krzywej (tub
dwdch prostych) dla fenolu.
Przyktad adsorpcji jonéw As(lll) jest dobrze dobrany i jest niezwykle wazny z punktu
widzenia $rodowiska, ale trudno zrozumie¢ przyktady podane na rys. 66 i 67. Rys. 66 -
kinetyka sorpcji, powotuje sie na lit. [117], ktéra-jak przypuszczam -jest podana omytkowo
(dodatkowo - czego nie powinno sie praktykowac, to osie opisane sg w jezyku angielskim).
Z kolei rys. 67 - statyka sorpcji, przy niewyjasnionych osiach (symbole: ce/ge vs. ce oraz
I/ge vs. llce, R =...zapewne chodzi tu o wspo6tczynnik korelacji liniowej) sugeruje, ze
zastosowano liniowy uktad skal funkcyjnych wg. izotermy Langmuira ale bez szczeg6towych
wyjasnien co jest co. Nalezy tutaj dodaé, ze pozytywne efekty uzyskano dopiero stosujac
aktywacje parg wodng, co z pewnoscig korzystnie zmienia powierzchnie wasciwg i rozkiad
poréw, lecz koricowych analiz nie podano.
Podane watpliwosci wymagaja uscislen, ale nie wptywajg na warto$¢ badan aplikacyjnych.
Lektura pracy doktorskiej nasunetajeszcze dwie uwagi, ktére moze zostang wykorzystane
w dalszych pracach.
Po pierwsze:
- pomimo ze praca opublikowana jest w 8 czasopismach o okre$lonym IF i 3 publikacjach
krajowych, jak i przedstawiano jg na kilku konferencjach - co juz zastuguje na wyrdznienie, to
dysertacja winna stanowi¢ cato$¢ problemu i brakuje mi kohcowego zestawienia wynikow
wiasciwosci nowych materiatbw kompozytowych, dla najbardziej korzystnego wariantu Tk
Takie zestawienie jeszcze z odniesieniem do znanego stanu wiedzy bytoby wartoSciowym
kompendium wiedzy osiggnietego wysokiego poziomu pracy. Moze uda sie skonstruowac
takg tablice w autoreferacie.



Po drugie:

- zagadnienie to przebija sie bardzo delikatnie w pracy, pominiety jest problem mozliwosci
dalszej aktywacji karbonizowanego wypetnienia, celem zwiekszenia wewnetrznej
powierzchni witasciwej. Mam tu na uwadze znany fakt aktywacji chemicznej KOH/NaOH,
ktora umozliwia w wielu przypadkach uzyskanie powierzchni witasciwych rzedu 2000 m2(g.
Delikatnie wspomina sie o tym na str.70, juz dla przyktadu sorpcji As(lIl) na str. 80,
konieczna byta aktywacja parg wodna.

Dlatego prosze o ustosunkowanie sie do tego zagadnienia, a konkretnie do pytania - czy
istnieje potrzeba zmodyfikowania tej technologii o mozliwo$¢ wewnetrznej aktywacji
chemicznej KOH/NaOH?

Wszystkie wymienione tutaj uwagi sg matego rzedu, praca jest na bardzo wysokim poziomie

i znakomicie wypetnia nisze w zakresie wytwarzania monolitycznych, izomorficznych zt6z
aktywnych z bioprekursoréw. Swiadcza o tym chetnie przyjmowane do druku prace
0 wysokim IF, jak réwniez opracowana metodyka wytwarzania oraz badania wtasciwosci

1 testow aplikacyjnych. Jezeli pojawiajg sie watpliwosci to sadze, ze bez klopotu zostang
wyjasnione, a w dalszych pracach - usuniete.

Praca jest napisana bardzo dobrym jezykiem, zawiera wiele szczeg6towych danych
0 samej pracy, np. streszczenie, zestawienia tablic i rysunkéw. Korekta jest wykonana
starannie i nie znalaztem zbyt wielu uchybien czy usterek. Niektdre z nich wypisatem.

Praca spetnia kryteria wszelkie Kkryteria obowigzujgce dla prac doktorskich zgodnie
z ustawg o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia
14 marca 2003 roku, przeto wnosze do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki
Slaskiej o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Poniewaz pozytywnie oceniam mozliwo$¢ jej wyroznienia, wiec w dniu jf

obrony przekaze stosowny wniosek, o ile taka sytuacja sie wytworzy.

Uwagi drobne

0. Wstep zawarty na str. 9 - 24 to w zasadzie cze$¢ literaturowa, najczesci

przekracza 2 stron, w analizie termicznej stosuje sie pojecie - szybkos$¢ ogrzewania (a nie
grzania),

1. str. 3- brak wymiaréw, pomijam brak skrétow nazw urzadzen i aparatury, brak wyjasnienia
BJH (jest dopiero na s.70), BET (s.76), nie stosuje sie wyjasniania skrotu skrétem (Ch),

2. str. 121 75 (w potowie) - brak znakéw przestankowych,

3. str. 27 1 30 - winno byé K/min,

4. str.30i4 - winno by¢ Budapest,

5 str. 31 i dalsze, wzory (1) do (3) - niepotrzebny wymiar po lewej stronie wzoréw,

6. str. 33, wzor (4) - brak korekty, niepotrzebne nawiasy przy wymiarach,

7. od str. 36 - rys.17, 18, 19, 32, 40, 49 i 56 - warto$¢ arbitralna (dw/dT) nie jest pojeciem
zrozumiatym i stosowanym w analizie termicznej,

7. str. 387,534, 638 co oznaczajg zapisy: (R-nie (1)), (R-nie (3)), (R-nie7)?

8. str. 451- Predkosci rosng....po czym spadaja.,

9. str. 94 [80] - chyba literéwka, [86] - na pewno,

10. str. 95 [116] - jedyne podkresSlenie w spisie literatury Autorki pracy J.Zachariasz.

11. pozostate literowki: 1414, 33], 20io, 20h.



