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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr Macieja Stanislawa Fronczaka
pt. “Adsorpcja zwigzkéw organicznych i jonéw metali na grafitopodobnym azotku

wegla i materialach weglowych”

Praca pt. “Adsorpcja zwigzkéw organicznych i jonéw metali na grafitopodobnym
azotku wegla i materiatach weglowych” zostata przedlozona przez mgr Macieja Stanistawa
Fronczaka Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wars‘zawskiaego jako rozprawa doktorska.
Praca zawiera 270 stron, 311 wykreséw i rysunkéw, 44 tabele, 403 odnosniki literaturowe.
Praca podzielona jest w logiczny sposéb na 8 rozdziatéw, w tym pierwsze 4 rozdziaty
stanowig przeglad czesci literaturowej dotyézqcéj ogoélnie moéwigc podstaw
fizykochemicznych procesu adsorpcji oraz metod syntezy i charakteryzowania adsorbentéw
na bazie azotku wegla i innych materiatach weglowych. W nastepnych czterech rozdziatach 5
- 8 przedstawiono w sposob szczegélowy wyniki prac doswiadczalnych syntezy
grafitopodobnego azotku wegla, badanie whasciwosci fizykochemicznych oraz adsorpcyjnych,
w kolejnym rozdziale opisano syntez¢ i wlasciwosci fizykochemiczne i adsorpcyjne
odpowiednio utlenionego powierzchniowo wegla aktywnego, utlenionych wildkien
weglowych oraz materiatdéw grafenopodobnych otrzymywanych w ciekawej metodzie
utleniania w plazmie tlenowej serii alifatycznych alkoholi. W kolejnym punkcie
przedstawiono podsumowanie i wnioski oraz cytowang literature. Jest to poprawny sposéb
przedstawiania prac tego rodzaju, pozwala na szybkie zorientowanie si¢ w zawartosci
merytorycznej pracy, jest zwarty i logiczny. Stanowi dokumentacje przeprowadzonych
doswiadczen i w ten sposob ta kilkuletnia, intensywna praca gtéwnie chemika-syntetyka,
chemika-analityka i przede wszystkim samodzielnego chemika-badacza zostaje zachowana 1
moze byé wykorzystana w dalszych pracach naukowych. Promotorem pracy jest dr hab.

Michat Bystrzejewski, profesor Uniwersytetu Warszawskiego zatrudniony w Pracowni



Fizykochemii Nanomaterialéw, Zaklad Dydaktyczny Chemii Fizycznej i Radiochemii,
Wydziat Chemii UW. T -

Rozprawa doktorska mgr Macieja Fronczaka dotyczy waznego wspolczesnego
zagadnienia technologicznego jakim sg procesy rozdzielania, zat¢zania, wydzielania. Zwykle
w technologii chemicznej stosujemy do tego celu procesy destylacji, destylacji proézniowe;j,
ra_lﬁnacji‘— procesy wykorzystujace wysoka temperature i zmniejszone ci$nienie. A przeciez w
Naturze biegng bardzo wyrafinowane i selektywne ~procesy rozdziatu i wszystkie w
temperaturze okoto 37°C, w $rodowisku wodnym i przy normalnym cisnieniu. A zatem
stanowigce ich podstawe procesy membranowe a bardziej szczegétowo procesy adsorpcji i
dyfuzji, desorpcji sg podstawa rozdiialu, wyodrebniania i zatezania. Poszukiwanie nowych
rozwigzan technologicznych wymaga poéjscia wiasnie w tym kierunku. I takie pfocesy
obserwujemy w wspolczesnych badaniach naukowych. Szkoda, ze PT Autor nie wspomniat o
technologicznie stosowanych procesach adsorpcji/desorpcji (na przyklad proces PSA
Pressure Swing Adsorption stosowany w przemysle rafineryjnym). Procesy tego rodzaju beda
w 'przys-zloéci podstawowymi procesami nie tylko rozdzieallu ale tez wyodrebniania,
gromadzenia, zat¢zania w poszukiwaniu réinych metali (litu, uranu, lantanowcoéw, metali
ciezkich), zanieczyszczen organiéznych wystepujacych w wodzie (Srodki powierzchniowo-
czynne, zwlaszcza detergenty nie:ionowe; pochodne aminowe; rozpuszczalniki i inne zwigzki
organiczne) lub anality wystepujace w ptynach ﬁzjologicznych. Praca badawcza mgr Macieja
Fronczaka dobrze wpisuje si¢ w ten wiasnie kierunek poszukiwan nowych materialéw
charakteryzujacych si¢ wysokimi zdolno$ciami adsorpcyjnymi. Mam nadziejg, ze ten
kierunek badan bedzie kontynuowany w pracach badawczych PT Autora i szerzej w grupie
badawcze] prof. Michata Bystrzejewskiego.

Drugg dla mnie zaletg rozprawy mgr Macieja Fronczaka jest oparcie jej na starych,
sprawdzonych podstawach chemii fizycznej, jakimi sg izotermy adsorpcji Freundlicha,
Langmuira, BET. Czesto w mojej praktyce dydaktycznej spotykam si¢ z tym, ze mlodzi
ludzie przedstawiajg blyskotliwe prace zwlaszcza w dziedzinie nanotechnologii, nowych
materiatéw jak na przyktad MOF, operuja wymiarami powierzchni wlasciwej np. oznaczonej
metoda BET i spytani co to oznacza — nie wiedza, nie znajg podstawowych poje¢. Mgr Maciej
Fronczak nie popehnil tego bledu, w sposéb zwarty i skondensowany opisal podstawowe
rownania izoterm, metody ich linearyzacji i podkreslit wyst¢pujace miedzy nimi réznice.
Wida¢, ze PT Autor dobrze zna i rozumie podstawy swoich badan i w ogéle dobrze czuje sie

w przelomowym dla rozwoju nauki poczatku XX wieku, co zawarl tez cytujac stowa Marii



Sklodowskiej — Curie ,Jestem z tych, ktérzy wierzq, ze Nauka jest czyms$ bardzo pigknym”
jako motto swojego opracowania. o '

I od razu w tym momencie, podkreslajac dorobek mgr Macieja Fronczaka w
otrzymywaniu 1 charakteryzowaniu nowych materialdw mam zastrzezenie do przyjetej
metodyki badawczej. A dokltadniej do sposobu dokumentowania przeprowadzonych badan.
JcZeli Wyniki prac doswiadczalnych nie sg od razu we wiasciwy sposéb dokumentowane to
takie wyniki w praktyce staja si¢ bezwartosciowe. Po kilku latach, kto§ nie znajacy osobiscie
PT Autora nie potrafi odtworzy¢ prowadzonych doswiadczen ani powtdrzyé otrzymanych
wynikéw. Przykladowo — na str 96 — jaki aparat FTIR stosowano ? Jaki byl detektor, jakie
warunki pomiaru ? Wykonujac ’dyfraktogramy proszkowe PXRD nie podano jaki
dyfraktometr stosowano (str 97). I podobnie na str 160 — w Rozdziale 6.1.1 dpisujqc
utlenianie wegla aktywnego — jaki wegiel aktywny utleniano ? Stwierdzenie, ze pochodzacy z
Mercka wegiel aktywny o uziarnieniu 0.3 do 0.5 mm to zdecydowanie za mato do
jednoznacznego zdefiniowania materiatu wyjsciowego. Ten problem zostal juz w  sposéb
zapisywania wynikéw badaft w postaci ELN (Electronic Lab Notebook) albo jeszcze lepiej w
postaci LIMS (Laboratory Information Man&gement System). \;Vi‘;cej informacji na ten temat
mozna znalez¢ | pod adresem Sapio Sciences
https://www.&piosciences.com/?gclid=CiOKgOiA20 fB‘RC8ARIsA.IOyO-
1KsqRiOYb_4yYvLiCONV8nuJFVGHe61gm3-

KmLZbg0f90OQFEt KWdwaAikMEALw_wcB. W ten sposéb unikalne badania nad synteza

nowych materialéw zostang zachowane i bedg mogly by¢ wykorzystane dalej w przysztosci.

Bo na pewno ten kierunek badan bedzie dalej kontynuowany przez PT Autora i w jego grupie
badawczej. Szkoda, ze nie nawigzat tez do innych wspétczesnych sposobow ksztaltowania
powierzchni materialéw takich jak warstwy imprintowane (prace badawcze profesora Piotra
Lulinskiego z WUM), multiwarstwy  polielektrolitowe z wbudowanymi receptorami
otrzymywane metodg Dechera — Schmitta (grupa badawcza profesor Renaty Bilewicz z UW).

Cickawym materiatem jest otrzymywany przez mgr Macieja Fronczaka
grafitopodobny azotek wegla. Otrzymywany w niezbyt skomplikowany sposéb, przez
wygrzewanie w wysokich temperaturach prekursorow weglowych zawierajacych azot, jak
cyjanoamid, melamina, guanidyna, domieszkowanych r6znymi solami pierwiastkéw z bloku s
prowadzi do otrzymania grafitopodobnych substancji (str 36) o odleglosciach
miedzywezlowych rzedu 3.8 — 4.0 A, nieco wigkszych niz ma to miejsce w graficie (3.4 A).

Szkoda, ze omawiajac wlasciwosci tego zwigzku nie podano jaka jest jego adsorpcja wodoru.



Czy moéglby by¢ stosowany jako tak poszukiwany materiat do gromadzenia wodoru lub tez po
nitrowaniu znalaztby zastosowanie jako materiat wysokoenergetyczny.

' Tak jak to si¢ zdarza w dlugich opracowaniach, a rozprawa doktorska mgr Macieja
Fronczaka liczy ponad 260 stron, nie mozna ustrzec si¢ drobnych pomylek, ktére jednak
powinna wychwyci¢ autokorekta. Na str 25 w Rys. 13 zbyt skrétowo opisano osie wykresu. I
tak na str 51 w opisie heteroztaczy pétprzewodnikowych zamieniono pasma walencyjne
(winno by¢ VB) z pasmami przewodnictwa (winno by¢ €B). Na str 52 w opisie 3.3 Aplikacje
grafitopodobnego azotku wegla w fotolizie i katalizie w podpunkcie (v) winna by¢ z malej
litery redukcja. Omawiane na str 82 materialy uwalniajg par¢ wodna (a nie ewoluujg).
Cytowana baza literaturowa (403 poiycje) jest imponujaca i w ogdle warto podkresli¢, ze mgr
Maciej Fronczak potraktowal t¢ sprawe powaznie. Podawatl dane bibliograficzne az do chwili
biezacej (up to date). 1 tak podajac liczbe cytowan na temat carbonr nitride (str 33) podaje stan
na 3 IX 2018. Dodam, ze wydrukowang prace otrzymatem 8 X 2018, czyli mozna by
powiedzie¢, ze ,jeszcze pachnacg farbg drukarska”. To dobrze $wiadczy o rzetelnosci PT
Autora i dobrym jego przygotowaniu do realizacji samodzielnych prac badawczych. Co
prawda w spisie literatury PT Autor nie {Jstrzegl si¢ pewneago niedopatrzenia jakim jest
pozycja [290]. Powinna by¢ podana podobnie jak to zrobiono w przypadku pozycji [229]
gdzie tekst napisany cyrylica uzﬁpe}niono transkfypch angielska. W przypadku pozycji [290]
tekst po japonsku winien byé uzupeliony Tatsuhiko lhara Ito Tadashishino — Toshikide
Kuwahara Quito Mitsuo, Oxidation treatment of carbon black by low temperature plasma,
wedlug Journal of Chemical Society of Japan, 1984, 10, 1575 — 1581. Trzeba jednak
podkresli¢, ze jak na tak powazna i objetosciowo imponujaca prace liczba literéwek i
podobnych niedopatrzen jest niewielka.

Powaznym mankamentem przedstawionej pracy jest jej forma edytorska. Praca
doktorska jest pewnym ukoronowaniem dorobku naukowego pracownika badawczego, jest
jego przepustka do prowadzenia samodzielnych badan. Przedstawiony opis posiada niestety
duzg liczbe prostych ale sprawiajgcych pewna przykro$¢ btedow. Dlatego przykrych, bo sa
fatwe do usunigcia i w ogdlne nie powinny si¢ znalez¢ w takim opracowaniu. I tak juz na str
10 PT Autor pisze ...Starozytna Grecja... , str 58 ...znane juz w Starozytnosci..., powinno
by¢ ...starozytna Grecja..., znane juz w starozytnosci. Powazniejszym mankamentem jest
stosowanie w do$¢ dowolny sposob spacji w oznaczeniach miar. Mgr Michat Fronczak z
reguly stosuje spacje (przyktadowo str 45 ... 700 °C; 1000 °C; 2 h; 1 Pa...; ale tez na tej
samej stronie ...260°C). Podobnie jest na licznych kolejnych stronach 46; 47; 63; 64;65; 66;
67; 68; 70 (tutaj jest ,elastycznie ...170eV.. oraz....143 eV...); 72; 73; 75 i tak przez calg



prac¢ az do Rozdzialu 7 Podsumowanie i wnioski (str 231 — 235) gdzie zwykle jest spacja
(przyktadowo ...300 cm®; 87 %; 8,5 m?g’ ale tez jest ...10M). Widoczna jest pewna
dowolnos¢ w stosowaniu zapisu jednostek do miar liczbowych. A jest to wyjas’niéne
jednoznacznie. Mozna znalez¢ wpisujac hasto ,,spacje w oznaczeniach miar”, ze Rada Jezyka
Polskiego szczegélowo wyjasnia, ze ...miedzy wartosciq liczbowq a literowym oznaczeniem
miary, czyli skrotem lub skrétowcem, stawiamy spacje, natomiast miedzy wartoscig liczbowg
a oznaczeniem miary za pomocq symbolu albo potgczenia skrotu/skrotowca i'symbolu spacji
nie stawiamy. Poprawny zapis to zatem: np. 5 proc., 5m, 5s, 20V, 13 Q, 7,5 rd, 10,5 rad, 98
Hz oraz 5% (nie: 5 %, choc: 5 proc.), 3%o (nie: 3 %o ), 10°C (nie: 10 °C ani 10 ° C), 212°F
(nie: 212 °F ani 212 ° F), 3’ (nié: 3 ), 35" (nie: 35 "), 25% (nie: 25 ®) itd. Drugim
mankamentem jest zapis stopnia utlenienia pierwiastkow, gdzie nie stosujemy spacji.. Niby
drobna sprawa, kazdy wie, ze Cu(Il) to jest Cu (II) ale nie w pracy doktorskiej, ktora jest
pewnego rodzaju wzorcem dla podobnych opracowan powstajacych na terenie Uczelni.
Zwlaszcza, ze poprawienie zapisu (czyli usuniecie spacji patrz str 5; 6; 9; 56; 58; 60; 64; 65;
66; 68; 75; 143; 144 i dalsze) nie jest skomplikowane, to jest przeoczenie PT Autora,
dokladniej pewna niedokladnosé, bo czasem a dokladniej ;w kluczowym rozdziale 7
wPodsumowanie i wnioski ,, (na przykiad str 233) stosowany jest poprawny zapis ...
miedzi(II) (w obu przypadkach) oraz kobaltu(Il)... |

Pewnym mankamentem jest brak wykazu stosowanych skrétow. Mimo, ze
objetosciowy bylby to kilkustronicowy fragment, tak dzieje si¢ zawsze gdy cytowane sg opisy
funkcji termodynamicznych, ale jednak warto zada¢ sobie trud zawarcia takiego materiatu, to
jest nie tylko dobry zwyczaj ale i pomocne narz¢dzie w ponownym korzystaniu z niniejszego
opracowania. Nawet gdy znaczenia niektorych skrotow tatwo si¢ domysle¢ (na przyktad THF;
DMF ze str 37) to juz inne jak na przyklad VPC str 32 (mimo, ze jest to wyjasnione jako
Virtual Porous Carbon na tej samej stronie 32) nie jest to juz takie oczywiste.

Warto podkresli¢, ze sg to prace doswiadczalne wykonane z duzym naktadem pracy,
przyktadowo wszystkie syntezy grafitopodobnego azotku wegla (str 78) wykonywano zawsze
minimum z 3 a czasem z 10 powtdérzeniami reakcji, co pozwolilo na wiarygodne
przedstawienie usrednionych wynikéw, na przyklad sredniego stopnia konwersji wraz z
odchyleniem standardowym (Tabela 5 str 79). Lacznie dla otrzymanych 33 materialéw (str
83) wykonano 109 syntez. Otrzymane materialy grafitopodobne azotku wegla zostaly
poddane charakteryzowaniu z wykorzystaniem szeregu technik instrumentalnych. Wykonano
zdjecia OM; SEM; analiz¢ BET. Oznaczono wihasciwosci kwasowo-zasadowe i ilosciowo

oznaczono liczbe grup kwasowych i zasadowych (str 94), wykonano widma FTIR. Warto



zwrécié uwagg, ze omawiajac widma FTIR mgr Maciej Fronczak analizuje whasne otrzymane
wyniki (str 96, odnosniki literaturowe 76 i 77) a jednoczesnie odnosi si¢ do danych
literaturowych dokonujac czasem ich krytycznej oceny (na przyklad bledne przypisanie
absorbancji 2179 cm™ w pracy 119 podanej na str 97). Jest to zmudne zajecie, niezbyt
porywajace ale w pracy naukowo-badawczej konieczne do zrealizowania. Grupa badawcza
zwlaszcia w uczelni, gdzie takie prace moga by¢ przedmiotem wykonywanych prac
licencjackich i magisterskich jest szczegdlnie wiaséciwym miejscem do wykonywania prac
wladnie tego rodzaju. Pozwala mtodym absolwentom przyswoié sobie i techniki badawcze i
ujednolicony sposéb opracowywania wynikéw, w ten sposéb uczelnia dobrze wypelnia swoje
podstawowe zadanie w zakresie ksztalcenia. Podczas analizy dyfraktograméw pochodnych
azotku wegla z dodatkiem chlorkéw berylowcow (str 99) zauwazono duze bogactwo
reflekséw (Rys. 81 str 100) co w dyfraktogramach przypisano obecnosci ,,uwig¢zionych”
krysztatkéw wodorotlenkéw/weglanow berylowcéw, pozostatych nawet po kilkukrotnym
plukaniu rozcieniczonym kwasem solnym (str 99). Ciekawe, czy obecno$¢ tych metali zostata
potwierdzona w wykonanych badaniach XPS ? Wykonano je dla kilku reprezentatywnych
materiatéw (str 100) otrzymanych z befylowcéw i cyjan;amidu (str 100) a wyniki
przedstawiono w Tabeli 14 (str 101). Potwierdzilo to obecnos¢ metali. Szkoda, ze nie podano
z jakiego obszaru zbierano widxﬁb XPS - czy bylo to mapowanie powierzchni czy wybranych
obszaréw czy wrecz wybrane punkty. Nie podano réwniez (Tabela 14 str 101) doktadnosci
oznaczania pierwiastkéw, co pozwolitoby na stwierdzenie, czy na przyklad podana zawartosé
Ba 0.71% (wagowego ? atomowego ?) jest rzeczywista czy jest artefaktem. Obecnosé Ba
zostala potwierdzona w widmach EDS (Tabela 15 str 110) ale odnosza si¢ do tego te same
zastrzezenia. Wykonano réwniez analizy CHNS (str 110). Ale gléwnym celem badan byto
oznaczenie wlasciwosci adsorpeyjnych i wybrano do badain modelowych dwie substancje -
blekit metylowy oraz jony miedzi(Il). Szkoda, ze nie wykonano do poréwnania z innymi
badaniami adsorpcyjnymi podobnych materialéw weglowych, wyznaczajac wartosci dwdch
standardowych parametréw — liczbe jodows (LJ) okre$long wedtug normy PN-83/C-97555.03
(ilo$¢ mg jodu zaadsorbowanego przez 1 g badanego wegla z roztworu wyjsciowego jodu o
stezeniu 0,2 mol/dm3), natomiast liczbe metylenowg (LM) wyznaczong zgodnie z normg PN-
-82/C-97555.03 (ilo$¢ cm® zaadsorbowanego roztworu blekitu metylenowego, o wyjsciowym
stezeniu 0,12% wag., przez 0,2 g badanego wegla). Ponadto mozna okresli¢ wartos¢ pH
wyciaggu wodnego wedlug normy PN-85/C-97555.10. Badania adsorpcji, stosunkowo
nieskomplikowane, przeprowadzono w warunkach pokojowych i z roztworami wodnymi,

przypomina to troch¢ badania wykonywane juz wiele lat temu ale zawsze towarzyszy im to



samo — pracochtonnos¢, doktadnos¢, porzadek w wykonywanej pracy laboratoryjnej. W
omawianej rozprawie prezentujac wykresy na stronach 115 — 142 dla blekitu metylowego i na
stronach 145 — 149 dla jonéw Cu(ll) mgr Maciej Fronczak wykazat si¢ dojrzaloscia
eksperymentatora, dobrze predestynowanego do prowadzenia odpowiedzialnych prac
naukowo — badawczych. Osiagnigte wyniki sg czasem zaskakujgco wysokie, podana na str
118 warto$¢ adsorpcji bigkitu metylowego dla grafitopodobnego azotku wegla z dodatkiem
MgCl, rzgdu 7500 mgg™” sa co najmniej zadziwiajace. Podane na str 120 dane literaturowe
(Tabela 17) to troche za mato do wyjasnienia tych zaskakujacych wlasciwosci. W znalezionej
przeze mnie literaturze (M. Czubaszek, J. Choma, Ochrona Srodowiska 39, 3, (2017); Y.
Zhang, W. Wang, J. Zhang, P. Liu, A. Wang, Chemical Eng. Jour. 262, 390 (2015); M. Auta,
B.Hemeed, ibid 237, 352 (2014)) podajgq wartosci adsorpcji oscylujace wokot w’artoéci 100
mgg” a zatem znacznie nizszej niz podane przez mgr Macieja Fronczaka. Zaskoczyly one
rowniez PT Autora, gdyz dyskutujac z nimi wyjasnia ich przyczyn¢ oddzialywaniami
elektrostatycznymi typu kwas — zasada (str 120). Szkoda, ze nie sprawdzit, czy podobnie
wysokie wartosci adsorpcji sa w przypadku prowadzenia adsorpcji przy wyzszej wartosci pH,
gdzie tego typu oddziatlywania bylyby w istbtny sposob zmniejaszone. Zreszta sam PT Autor
wykonal same taka analiz¢ wyznaczajac potozenie punktu PZC, omawiajac oddziatywania
typu II-IT (str 120; 121) i zostalo to potwierdzone eksperymentalnie (str 124 rysunek 102
wptywem pH na wielkos$ci adsorpcji blekitu metylowego). Mgr Maciej Fronczak
kontynuujac rozwazania o zaskakujgco wysokiej wartosci adsorpcji probowal powiazaé
wielko$é powierzchni okupowanej przez adsorbat wyznaczong z modelu CPK a powierzchnig
wlasciwa wyznaczona metodg BET (Tabela 18 str 123) co sugeruje model wielowarstwowej
adsorpcji czasteczek blekitu metylowego. Ciekawych wskazéwek o naturze tego zjawiska
daje rysunek 105 (str 126) wigzacy pojemnosé adsorpcyjng z silg jonowa roztworu. Wazne, ze
obok procesu adsorpcji badano proces desorpcji. W coraz szerzej rozpatrywanym modelu
gospodarki cyrkularnej (a nie liniowej) waga tego procesu caly czas ros$nie. Sprawdzajac
zdolno$ci regeneracyjne badanych materialéw mgr M. Fronczak testowal kilka sposobéw
regeneracji grafitopodobnego azotku wegla — poprzez ekstrakcje w aparacie Soxhleta woda,
DMSO, wygrzewanie z nastepczg ekstrakcjag. W tym ostatnim przypadku po I regeneracji
odzyskano 100% pojemnosci a po II, III odpowiednio 73% i 43% (str 141). To dobrze, ze
nawet do rozpraw doktorskich o charakterze prac podstawowych wchodzg tak obecnie
cieszace si¢ duzym zainteresowaniem zasady gospodarki cyrkularnej . Podjgto réwniez udang
probe wyjasnienia spadku pojemnosci adsorpeyjnej po kolejnych regeneracjach — na widmach
FTIR wykazano pojawienie si¢ absorpcji pochodzacej od zwigzanych z powierzchnig i



blokujgca dostgp grup sulfonowych pochodzacych z stosowanego DMSO (str 143). W
przypadku adsorpcji jonéw Cu(II) obserwowano’ zaréwno podobne pojemnosci adsorpcyjne
jak 1 czasy ustalania si¢ rownowagi (rzgdu 240 — 300 minut str 146) podobne jak to ma
miejsce dla takich materialéw jak kationowymienna zywica Amberlite IR 120 Na lub
magnetyczne kserozele organiczne (str 146). Wykonano réwniez badania z zakresu
regeneracji adsorbentu. Wykazaly one wazng ceche¢ doktoranta, ktory potrafi wyciagaé
wnioski z eksperymentéw udanych ale tez z do$wiadczen nieudanych —'str 149, gdzie
wyjasnia niskie wartosci regeneracji grafitopodobnego azotku wegla roztworem amoniaku, ze
za stabo konkuruje z odpowiedzialnymi za adsorpcje grupami aminowymi (str 149).
Korzystniejsza okazata si¢ desofpcja z wykorzystaniem HCIl, zaproponowano tez
wykorzystanie cyjankow. W ogoéle trzeba stwierdzi¢, ze mgr Maciej Fronczak Wykaiuje si¢
nie tylko domyslnoscig i dociekliwoscia w wyjasnianiu obserwowanych zjawisk ale tez takim
»Sprytem eksperymentatora” na przyklad konstruujac z latwo dostepnych elementéw (na
przyklad pompka akwaryjna str 154) zestaw do badan nad fotodegradacja oranzu
metylowego. Podobnie ciekawe byly obserwacje wplywu mieszadla magnetycznego na
wydajno$¢ procesu fotodegradacji przy rézﬁych stezeniach gra:ﬁtopodobnego azotku wegla.
Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze syntetyzowane materialy sa perspektywiczne do sprawdzenia w
réznych innych zastosowaniach, zwlaszcza takich »gorgeych punktach” wspdiczesnych
technologii, jak powloki w membranach do rozdziatu tlenu i azotu lub azotu i metanu,
warstwy do gromadzenia wodoru oraz do niektérych innych potencjalnych zastosowan
(sensory), o ktérych wspomina sam Autor (str 145).

Szkoda, ze tak bogate w wyniki prac dos$wiadczalnych rozdzialy nie koncza sig¢
krétkim podsumowaniem podkreslajacym najwazniejsze otrzymane wyniki i przypominajgce
zaobserwowane zaleznosci.

W analizie pochodnych weglowych zbadano produkty utleniania HNO; wegla aktywnego,
wibkna weglowego, materiaty grafenowe. O ile produkty utleniania pierwszych dwoéch
materiatdw sg znane i stosowane od lat, to zostaly w niniejszej pracy wykonane jak sadz¢ dla
poréwnania i lepszego poznania produktéw utleniania pochodnych grafenowych. Podobnie
jak to juz bylo opisane i oméwione w przypadku grafitopodobnych azotkéw wegla, wykonano
zdjecia SEM, analiz¢ BET, widma FTIR, Ramana, oznaczono PZC, krzywe DTA, zawartos$¢
grup kwasowych i otrzymano wyniki jak i zaleznosci zgodne z danymi literaturowymi
zgodnie z oczekiwaniami. Dobrze to $wiadczy o warsztacie badawczym mgr Macieja
Fronczaka. Zbadano proces adsorpcji jonéw Cu(ll) i poréwnano z wynikami uzyskanymi dla

grafitopodobnego azotku wegla. Uzyskano warto$ci w zakresie 95 — 150 gdm'3 i por6wnano z



warto$ciami dla utlenionych nanorurek weglowych (14 — 77 mgg™ str 173), bez zadnego
dyskutowania, jakie przyjeto gestosci: Chyba, ze miano mgdm™ (str 173) jest bledne bo na
wykresach 201 — 210 (str 175) jest przyjeta jednostka mgg™” i podane wartoéci sa wiasnie w
zakresie 95 — 150 mgg™'. Podobnie jak to bylo w przypadku grafitopodobnych azotkéw wegla
sprawdzono proces desorpcji za pomocg 3 M HCI uzyskujac bardzo dobre wyniki (po II; 111
cyklu otrzymano odpowiednio 83% i 71% pierwotnej pojemnosci adsorpcyjnej). Opisane na
str 183 jako materiat wyjsciowy do badania procesu utleniania pakuly Iniane jako material
wyjéciowy posiadajg juz na starcie swoja wlasng ciekawa teksture i ksztalt dzigki czemu
uzyskano szczegllnie efektowne zdjecia SEM. Dodatkowo wykonano analiz¢ EDS i
stwierdzono, ze zawarto$¢ N nie przekracza 3% i jest niezalezna od st¢zenia stosowanego
HNO3;.Wykonano badania desorpcji jonéw Cu(Il) oraz Co(Il). Uzyskano podobne Wielkoéci
adsorpcji, odniesione do zastosowanej jako benchmark zywicy Amberlite IR 120 Na.

Jako trzeci materiat weglowy wybrano grafenopodobne produkty otrzymane w
interesujacym uktadzie plazmowym z alkoholi od etanolu do dekanolu. Scharakteryzowano
wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych czarnych, pylistych substancji z alkoholi C3 do
C10 (str 205). Co z produktami z etanolu (str 202) wyj.as'nionao na stronie 209, podkreslajac,
ze byly to najbardziej interesujace produkty, zawierajgce wylacznie nanoplatki weglowe o
grubosci 3 — 10 nm i rozmiarze 50 — 200 nm (co odpowiada 10 — 30 warstwom grafenowym).
Wykonano podobne oznaczenia jak to byto w przypadku poprzednich produktéw utlenienia
grafitu czy widkien weglowych ale tez bardziej szczegétowych, wzbogaconych o teoretyczne
rozwazania doboru alkoholu (program FactSage 6.2 str 211) do dostepnoéci wegla
tworzacego sadze lub struktury PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons str 210) i zardwno
zdjecia SEM, HRTEM i obliczenia (wykres 267 str 211) oraz prace innych badaczy
potwierdzity, ze najbardziej interesujacy material otrzymano z etanolu. Na podstawie widm
FTIR, XPS okreslono struktur¢ produktu jako grafan/grafen z grupami gléwnie
karboksylowymi. Intersujace jest, ze gdy stosunek O/C w prekursorze tlenowym maleje (czyli
liczba atoméw C rosnie) to otrzymujemy struktury mniej zgrafityzowane (o mniejszej
zawartosci C sp> w stosunku do C sp®) i o wyzszej zawartosci tlenu. Zaskakujace minimum
zawarto$ci struktur tlenowych zaobserwowano dla n-pentanolu (rysunek 284 str 219) co jest
trudne do wyjasnienia. Do badan adsorpcyjnych wybrano 4-chlorofenol. Szkoda, ze nie byt to
standardowo stosowany do podobnych badan 4-nitrofenol. Otrzymano niezbyt duze wartosci
pojemnosci adsorpcyjnej kilka razy nizsze niz dla wegla aktywnego (str 228, odpowiednio 10
mgg” i 80 mgg™).



W rozprawie doktorskiej mgr Macieja Fronczaka zebrano wyniki do$wiadczen w
wigkszosci opisanych w 4 artykutach opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej w
latach 2017 — 2018 o lacznej wartosei IF = 16.513 oraz w jednym zgloszeniu patentowym z
V 2016 roku. Warto doda¢, ze w wszystkich tych artykutach pierwszym autorem jest mgr
Maciej Fronczak. Nie sg to jedyne prace wspotautorstwa mgr Macieja Fronczaka, dochodzi
do tego jeszcze 6 publikacji z listy filadelfijskiej oraz 6 publikacji w czasopismach spoza listy
filadelfijskie;j.

W przedstawionej pracy mgr Maciej Fronczak wykazal si¢ pracowitoscig, duzymi
zdolnosciami eksperymentatorskimi, a zwlaszcza duzg sprawnos$cig i przenikliwoscig w
interpretacji wynikéw. Wykazal si¢ dobrym przygotowaniem teoretycznym pozwalajacym i
na analizowanie otrzymanych izoterm adsorpcji, korzystanie z réwnan Tauca w reakcjach
fotochemicznych, z programéw komputerowych do przewidywania przebiegu reakcji
chemicznych, mozna powiedzie¢, ze jest dobrze przygotowany do samodzielnego
rozwigzywania ztozonych probleméw poznawczych. Wazng zaleta PT Autora jest zdolnos¢
do porzagdkowania wynikéw i przedstawiania ich w logicznym fancuchu zdarzefi, szukanie
uogolnien i préby glebokiego zrozumienia bpisywanegd zaga&nienia. Mgr Maciej Fronczak
jest dobrze przygotowany do prowadzenia samodzielnych badan i rozwigzywania ambitnych
zadan. Dlatego jestem przekonany, ze rozpfawa ta spelnia ustawowe i zwyczajowe
wymagania stawiane pracom tego rodzaju i wnoszg¢ o dépuszczenie mgr Macieja Fronczaka

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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