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Ocena

rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Majewskiej p.t. ,,Otrzymywanie i
wiasciwosci fizykochemiczne kompozytdéw biomorficznych z roslin
wioknistych”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska o w/w tytule wykonana przez panig Justyne
Majewska zawiera 96 stron. Zasadniczy opis pracy obejmuje 78 stron, zestaw oznaczen
uzywanych skrétéw 1 strone, wykaz tabel 1 strone, opis 67 rysunkow 3 strony, lista dorobku
publikacyjnego autorki 3 strony i spis 128 pozycji cytowanej literatury pozostate 3 strony.
Na wstepie pragne podkresli¢, ze zamieszczony na na poczatku opis rysunkéw znacznie
utatwia czytanie rozprawy. Dobry wglad w ocene dorobku naukowego daje zamieszczona
lista dorobku publikacyjnego autorki.

Praca doktorska pani Majewskiej zostata wykonana pod kierunkiem uznanej specjalistki w
dziedzinie fizyki wegla pani doc. dr hab. Marty Krzesinskiej.

Uzywanie i stosowanie réznego rodzaju kompozytdw w sposob przypadkowy lub tez nie
zupetnie Swiadomy wykorzystywane byto od zarania prowadzenia gospodarki przez ludzkosc.
Oczywiscie Swiadome w petni i szeroko oparte o badania naukowe szukanie i badanie
kompozytdw przypada na dwudziesty i obecny wiek. Dotyczy to gtdwnie kompozytow:
wegiel/wegiel, widkna weglowe/widkna ceramiczne, wtokna weglowe/widkna réznych metali
i stopow. Szukanie nowych kompozytdéw opartych o nosniki uzyskiwane z ro$lin jest ze
wzgledu na problem ochrony srodowiska bardzo aktualny i wysoce pozyteczny. Uwazam
wiec, ze wybor tematu rozprawy jest bardzo trafny.

Do realizacji pracy autorka wykorzystata jako prekursoréw dla no$nikéw kompozytdw dwie
rosliny wiokniste a mianowicie bambus o peinej todydze (SIB) ijuke ogrodowg (YF).

Czes¢ pierwszg poprzedza krotka, ale jasno sformutowana przedmowa, w ktorej uzasadniony
jest wybor tematu, a nastepnie krotko opisane poszczeg6lne czesci rozprawy.

I. Wstep przedstawia istote otrzymywania biomorficznych ceramik i kompozytow. Schemat
przedstawiony na rys. 1ljasno obrazuje sposoby otrzymywania bimorficznych ceramik i
kompozytéw. Mamy tu tez zwiezty rys historyczny otrzymywania karbonizowanych
materiatdw roslinnych. Autorka zwraca uwage na istotne badania Byrne’a i Nagle’a z lat
90-tych ubiegtego wieku. Zwrdécili oni uwage na to, ze podczas obrobki termicznej drewna w
atmosferze gazu obojetnego nastepuje odwodornienie i pojawienie sie rosngcych ptaszczyzn
grafenowych w karbonizowanym materiale. Poprzez infiltracje przy obnizonym cisnieniu
zywicami uzyskiwali kompozyt wegiel/wegiel. Wspomina tez o ceramice drewniane;j.
Wymienieni autorzy prowadzili tez infiltracje drewna ciektym krzemem otrzymujac
kompozyt Si/SiC. Dalej wspomina o infiltracji matrycy weglowej uzyskanej z obrobki
termicznej roslin wioknistych metalami. Wspomina o dobrych wiasciwosciach
mechanicznych tych materiatdw. Zwraca uwage na wykorzystanie wiokien naturalnych w
wytwarzaniu biodegradowalnych, ekologicznych kompozytéw Wymienia zalety
wprowadzania wiokien roslinnych do kompozytéw w miejsce wtokien szklanych (obnizenie
np. ciezaru wiasciwego). Zwraca uwage na koniecznos¢ poprawienia adhezji wtokien. Mozna
to osiggnaC przez rozcigganie, kalandrowanie lub dodatkowg obrobke termiczng (obrobka
fizyczna), ale tez przez dodatkowg obrobke chemiczng. Na koniec wymienia pozytywne



cechy kompozytow zawierajgcych wiokna naturalne roslin wskazujac na ich duzg
wytrzymato$¢ mechaniczng oraz niskg gestosc i szerokie zastosowanie. W opisie prekursorow
roslinnych wyzej wspomnianych- bambusa ijuki przedstawione zostaty opisy ich budowy
biologicznej ze wskazaniem na mozliwos¢ uzyskania podczas ich obrébki termicznej
odpowiedniej struktury porowatej materiatu weglowego. W omawianiu budowy todygi
bambusa zwraca szczeg6lng uwage na obecnosc sklerenchymy decydujacej o wysokiej
wytrzymatosci mechanicznej todygi tej rosliny.

Uzasadnienie wyboru juki do otrzymywania matryc biokompozytow jest przekonywujgco
uzasadnione. Zwraca uwage na wybor tych jednolisciennych roslin ze wzgledu na ich
jednorodny przekroj poprzeczny todygi, a zatem jednorodny rozkiad poréw. W dalszej czesci
nastepuje opis wypetniaczy uzytych w pracy: alkoholu furfurylowego (FA) oraz chityny.
Jasny jest opis chemicznych proceséw zachodzacych w tych zwigzkach pod wpltywem
obrébki termicznej celem uzyskania polialkoholu furfurylowego (PFA) i chitozanu z
chityny. W ostatniej czesci wstepu znajdujemy cel pracy i przedstawiony graficznie plan pracy
konsekwentnie realizowany w dalszej czesci rozprawy.

Il. Czes¢ doswiadczalna zaczyna sie od charakterystyki prekursoréw roslinnych (SIB i YF)
opartej o analize elementarng (C,H,N) i okreSlenie zawartoSci procentowej substancji
organicznych w tych roslinach. Dalej nastepuje opis infiltracji i karbonizacji. Jasno
przedstawiajg to rys. 14 i rys. 15. Wystarczajgco doktadnie w punkcie 4 opisano metody
pomiarOw i aparature stosowane w tej pracy (10). Ciekawe sg uwagi dotyczgce pomiaru
skurczu i sztywnosci struktury wyznaczanej w oparciu o pomiar predkosci fal
ultradzwiekowych rozchodzgcych sie w badanych strukturach.

I11. Wyniki badan i dyskusja sg stusznie opisane najszerzej i zaprezentowane w trzech
czesciach.

Probki bambusa i juki poddano karbonizacji. W tabeli 3 podano wyniki analizy elementarnej
tych karbonizatoéw dla trzech roznych HTT. Ciekawe jest wyjasnienie wzrostu ilosci tlenu w
biokarbonizatach uzyskanych w temperaturach powyzej 600°C. Analize rozktadu termicznego
oparto o TGA i DSC. Ubytek masy w funkcji HTT Swiadczy o przebiegu procesu pirolizy.
Jak widac z rys.20 najwieksze zmiany obserwuje sie w przedziale od 300 do 600°C. Zjawisku
pirolizy towarzyszy skurcz inny w kierunku radialnym a inny w kierunku wzdtuznym dla obu
karbonizatow. Skurcz ten wyrazniejszy jest dla karbonizatu juki. Z przebiegu wzrostu gestosci
wraz ze wzrostem HTT autorka stusznie wnioskuje o wzro$cie upakowania struktury
karbonizatow. Struktura i rozktad porow uzyskano w oparciu o niskotemperaturowg adsorpcje
i porozymetrie rteciowa. Uzyskane wyniki przedstawiono odpowiednio na rys.24 dla SIB i na
rys.25 dla YF. Rozkad porow zostat skorelowany z analizg zdje¢ mikroskopowych
(mikroskop Swietlny i skaningowy).

Analiza predkosci ultradzwiekow pokazuje anizotropowe ich rozchodzenie zaréwno w SIB
jak i w YF oraz ich karbonizatach. Jest ona najwyzsza dla kierunku wzdtuznego surowych
roslini osigga w tym kierunku maximum dla HTT=800°C dla SIB, za$ dla YF dla
HTT=750°C.

Badania przewodnictwa wskazujg na wyrazny jego wzrost ze wzrostem HTT dla obu
karbonizatow. Ttumaczenie tego wzrostu rozwojem warstw grafenowych i rozbudowa
krystalitow turbostratycznych zgodnie z Byrne i Nagle. Dobrze bytoby to jednak poprzeé
wiasnymi badaniami XRD. Wiasciwos$ci kwasowo-zasadowe powierzchni karbonizatow
okreslono metodg Boehma i zestawiono w tabeli 4. Charakter powierzchni obu karbonizatow
jest kwasowy. Jednak karbonizat YF350 rozni sie zawartoscig grup zasadowych
(karbonylowych).



Bardzo ciekawe i dobrze zinterpretowane sg wyniki spektroskopii FT-IR. Odpowiednie piki
widm pozwolity na okreslenie powierzchniowych grup funkcyjnych wystepujacych w
biokarbonizatach. Ogolnie mozna stwierdzic¢, ze ze wzrostem HTT maleje iloS¢ grup
powierzchniowych ito bardziej dla SIB. Znajomos¢ grup powierzchniowych i ich ilosci daje
mozliwo$¢ wykorzystania karbonizatow i ich biokompozytéw w procesach katalizy i bardziej
ztozonych technologii.

W drugiej czesci tego rozdziatu opisano sposob otrzymywania kompozytow na bazie
biokarbonizatow. Pierwszym otrzymanym i opisanym jest karbonizat SIB infiltrowany PFA.
Wedtug wzoru 5 okreslono udziat masowy polimeru PFA po jego karbonizacji w
kompozycie. Badania kompozytu byty podobne jak dla karbonizatow. W kompozycie
zaobserwowano wyrazng zmiane rozktadu poréw. Wynik potwierdzajg zdjecia
mikroskopowe. Obecno$¢ karbonizowanego PFA prowadzi do niewielkiego wzrostu
predkosci ultradzwiekdw i przewodnictwa elektrycznego. Kompozyt YF/PFA charakteryzuje
sie najwyzszym wypetnieniem w HTT=500°C, co w pracy zostato wyjasnione. Z analizy
elementarnej poréwnania PFA i YF/PFA widac, ze zawartos¢ azotu i tlenu maleje ze
wzrostem HTT. Prawidtowo tez wyjasniono spadek gestosci rzeczywistej dla kompozytu dla
HTT=950°C. Istotna jest zmiana rozkfadu objetosci porow w kompozycie w poréwnaniu z
biokarbonatem. Potwierdzona to obrazami mikroskopowymi. Z widm FT-IR wida¢ wyrazny
spadek ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych w kompozycie (47).

W dalszej czeSci pracy opisano otrzymywanie kompozytdéw biokarbonizatow bambusa i juki
infiltrowanych chitozanem. Poddano je badaniom podobnym do tych gdzie napetniaczem byt
PFA. W SIB/Ch tylko dla niskich HTT mamy wyrazne réznice przewodnictwa
elektrycznego. Kompozyt YF/Ch dla HTT=750°C wyroznia sie najwiekszym ,,przyjeciem”
polimeru réwniez w porownaniu z SIB/Ch. Takze i tu nastepuje wyrazna zmiana rozktadu
objetosci poréw co obserwujemy tez w sposob ewidentny na zdjeciach mikroskopowych
(rys.60). Ciekawe jest to, ze w kompozytach tych nastepuje przyrost grup funkcyjnych w
poréwnaniu z samym no$nikiem YF (widmo na rys.63).

W trzeciej czesci przedstawiono wstepne badania wykorzystania praktycznego otrzymanych
karbonizatow oraz kompozytow. Skupiono sie na trzech probach zastosowania. Chodzi o
wykorzystanie ich jako potencjalnych sond tlenometrycznych. W oparciu o badania EPR
stwierdzono w karbonizatach duzy sygnat dla HTT=550°C (co jest zwigzane z duzym
stopniem odwodornienia w tej temperaturze) wrazliwy na obecnosc¢ tlenu O2.1 to wskazuje
autorkajako sonde tlenometryczng. Dalsze wykorzystanie to zastosowanie ich jako
katalizatorow w reakcji mokrego utleniania fenolu. Wreszcie trzeci sposéb wykorzystania
autorka widzi w zastosowaniu ich jako adsorbentéw do usuwania jondw As(111) z roztworow.
W przypadku drugiego zastosowania uzyto rozdrobnionego karbonizatu SIB jako katalizatora
katalitycznej reakcji utleniania fenolu za pomocg H202. Pordwnawczy wynik z zeolitem jest
obiecujacy. Autorka swierdza uczciwie, ze trzeba go uzy¢ o wiele wiecej w poréwnaniu z
zeolitem, ale spetnia on w odréznieniu od zeolitu zasady ochrony Srodowiska.
Wykorzystanie SIB jako adsorbenta jondw As realizuje sie przez wykonanie z karbonizatu
SIB wegla aktywnego. Warunki optymalne otrzymywania tego wegla aktywnego to
temperatura 650-850°C i aktywacja parg wodng. Optymalna HTT to 750°C. Wegiel aktywny
uzyskiwano z SIB i z kompozytu YF/Ch. Pojemnos¢ adsorpcyjna tych wegli aktywnych jest
wyzsza od wielu adsorbentéw np. hematytu lub czerwonego btota, a poréwnywalna z tg jaka
posiada aktywny glin. Przykfady zastosowan nie sg moze bardzo imponujace, ale pokazuja
nowg droge wykorzystania kompozytow opartych na nosnikach roslinnych.

Cytowane pozycje literaturowe sg bardzo trafne. Zatrzymam sie tu szczeg6lnie na pozycjach
82 oraz 85. Pozycja 85 to klasyk w opisie przejscie FA—*PFA zawsze bardzo aktualny.



Profesor Fitzer wiozyt duzy wkiad w badania procesu otrzymywania wegla szktopodobnego.
Nie znam lepszego modelu wegla szktopodobnego jak zaproponowany przez Jenkinsa i
Kawamure (poz. 82).

Zaréwno literatura opisu historycznego jak i merytorycznego w pracy jest bardzo dobrze
wybrana.

Wybor tematu jest bardzo trafny ze wzgledu na ochrone Srodowiska jak i rozszerzenie wiedzy
0 kompozytach. Uktad pracy, jak juz wspomniatem na wstepie, jest przejrzysty. Realizacja
zatozen jest prowadzona konsekwentnie. Wnioski sg logiczne i prawidtowe.

Sajednak tez drobne potkniecia jak na przyktad stwierdzenie o ,,dobrych wtasciwosciach
elektrycznych”. Nie wiemy czy chodzi o obnizenie czy tez o podwyzszenie przewodnictwa
elektrycznego. W pacy autorka stosuje nazwe wegiel szklisty zamiast popranej wegiel
szktopodobny (glassylike karbon). Wprawdzie logiczne jest wycigganie wnioskéw 0 zmianie
struktury zachodzacej w zweglanym karbonizacie podczas obrdbki termicznej (wzrost ilosci
ptaszczyzn grafenowych czy wzrost krystalitow turbostratycznych) w oparciu o wzrost
przewodnictwa elektrycznego, ale bardziej przekonujace bytoby tu przeprowadzenie badan
XRD. Gdy mowa o badaniach EPR warto, co polecam w przysztych badaniach karbonizacji
Rozszerzy¢ te badania 0 metode EPR in situ.

W pracy doszukatem sie czternastu ,,literéwek”, ale jest to i tak mato w tej obszernej pracy.
Powyzsze uwagi nie zmniejszaja mego zdecydowanego przekonania o bardzo wysokiej
ocenie tej rozprawy. Praca zostata napisana w poprawnym jezyku polskim iz przyjemnoscia
sie jg czyta. Podniesienie w niej waznego problemu ekologicznego uzupetnia jej wysoki
poziom merytoryczny. Z przyjemnoscig zauwazytem przy licznych wynikach podanie oceny
btedow pomiardw.

Biorac pod uwage catoksztatt rozprawy stwierdzam, ze spetnia ona bardzo dobrze wymagania
stawiane rozprawom doktorskim iwnosze o jej przyjecie przez Rade Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slaskiej do obrony. Ponadto z przekonaniem wnioskuje o wyr6znienie rozprawy.

WNIOSEK 0 WYROZNIENIE

Uzasadnienie:
a) bardzo dobry wybdr tematu zwigzany z poszukiwaniem rozwigzan ekologicznych
b) konsekwentna realizacja planu badan
c) rozprawa o charakterze interdyscyplinarnym na wysokim poziomie merytorycznym
d) bardzo dobry wybdr metod badawczych
e) wiasciwe wnioskowanie i ciekawe opracowanie rozprawy
f) wysoka ocena wszechstronna catoksztattu rozprawy.



