
Dr hab. Wojciech Fabianowski Warszawa, 5 XII 2018 

Wydzial Chemiczny 

Politechnika Warszawska 

Noakowskiego 3; 00 664 Warszawa 

Tel. (022) 234 7670; kom. 0603980373 

e-mail wofab@ch.pw.edu.pl 

Opinia 0 rozprawie doktorskiej mgr Macieja Stanislawa Fronczaka
 

pt. "Adsorpeja zwiazkow organleznych i jon6w metali na grafitopodobnym azotku
 

wegla i materialach weglowych"
 

Praca pt. "Adsorpcja zwiazkow organicznych i jon6w metali na grafitopodobnym 

azotku wegla i materialach weglowych" zostala przedlozona przez mgr Macieja Stanislawa 
. . 

Fronczaka Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego jako rozprawa doktorska. 

Praca zawiera 270 stron, 311 wykres6w i rysunk6w, 44 tabele, 403 odnosniki literaturowe. 

Praca podzielona jest w logiczny spos6b na 8 rozdzialow, w tym pierwsze 4 rozdzialy 

stanowia przeglad czesci literaturowej dotyczacej ogolnie mowiac podstaw 

fizykochemicznych procesu adsorpcji oraz metod syntezy i charakteryzowania adsorbent6w 

na bazie azotku wegla i innych materialach weglowych. W nastepnych czterech rozdzialach 5 

- 8 przedstawiono w spos6b szczegolowy wyniki prac doswiadczalnych syntezy 

grafitopodobnego azotku wegla, badanie wlasciwosci fizykochemicznych oraz adsorpcyjnych, 

w kolejnym rozdziale opisano synteze i wlasciwosci fizykochemiczne i adsorpcyjne 

odpowiednio utlenionego powierzchniowo wegla aktywnego, utlenionych wlokien 

weglowych oraz material6w grafenopodobnych otrzymywanych w ciekawej metodzie 

utleniania w plazmie tlenowej serii alifatycznych alkoholi. W kolejnym punkcie 

przedstawiono podsumowanie i wnioski oraz cytowana literature, Jest to poprawny spos6b 

przedstawiania prac tego rodzaju, pozwala na szybkie zorientowanie sie w zawartosci 

merytorycznej pracy, jest zwarty i logiczny. Stanowi dokumentacje przeprowadzonych 

doswiadczen i w ten spos6b ta kilkuletnia, intensywna praca glownie chemika-syntetyka, 

chemika-analityka i przede wszystkim samodzielnego chemika-badacza zostaje zachowana i 

moze bye wykorzystana w dalszych pracach naukowych. Promotorem pracy jest dr hab. 

Michal Bystrzejewski, profesor Uniwersytetu Warszawskiego zatrudniony w Pracowni 



Fizykochemii Nanomaterialow, Zaklad Dydaktyczny Chemii Fizycznej Radiochemii, 

Wydzial Chemii UW. 

. Rozprawa doktorska mgr Macieja Fronczaka dotyczy waznego wsp6lczesnego 

zagadnienia technologicznego jakim sa procesy rozdzielania, zatezania, wydzielania. Zwykle 

w technologii chemicznej stosujemy do tego celu procesy destylacji, destylacji prozniowej, 

rafinacji - procesy wykorzystujace wysoka temperature i zmniejszone cisnienie. A przeciez w 

Naturze biegna bardzo wyrafinowane i selektywne :procesy rozdzialu i wszystkie w 

temperaturze okolo 37°C, w srodowisku wodnym i przy normalnym cisnieniu. A zatem 

stanowiace ich podstawe procesy membranowe a bardziej szczegolowo procesy adsorpcji i 

dyfuzji, desorpcji sa podstawa rozdzialu, wyodrebniania i zatezania, Poszukiwanie nowych 

rozwiazan technologicznych wymaga pojscia wlasnie w tym kierunku. I takie procesy 

obserwujemy w wsp6lczesnych badaniach naukowych. Szkoda, ze PT Autor nie wspomnial 0 

technologicznie stosowanych procesach adsorpcji/desorpcji (na przyklad proces PSA 

Pressure Swing Adsorption stosowany w przemysle rafineryjnym). Procesy tego rodzaju beda 

w vprzyszlosci podstawowymi procesami nie tylko rozdzialu ale tez wyodrebniania,. , 

gromadzenia, zatezania w poszukiwaniu roznych metali (litu, uranu, lantanowc6w, metali 

ciezkich), zanieczyszczen organicznych wystepujacych w wodzie (srodki powierzchniowo

czynne, zwlaszcza detergenty niejonowe; pochodne aminowe; rozpuszczalniki i inne zwiazki 

organiczne) lub anality wystepujace w plynach fizjologicznych. Praca badawcza mgr Macieja 

Fronczaka dobrze wpisuje sie w ten wlasnie kierunek poszukiwan nowych material6w 

charakteryzujacych sie wysokimi zdolnosciami adsorpcyjnymi. Mam nadzieje, ze ten 

kierunek badan bedzie kontynuowany w pracach badawczych PT Autora i szerzej w grupie 

badawczej prof. Michala Bystrzejewskiego. 

Druga dla mnie zaleta rozprawy mgr Macieja Fronczaka jest oparcie jej na starych, 

sprawdzonych podstawach chemii fizycznej, jakimi sa izotermy adsorpcji Freundlicha, 

Langmuira, BET. Czesto w mojej praktyce dydaktycznej spotykam sie z tym, ze mlodzi 

ludzie przedstawiaja blyskotliwe prace zwlaszcza w dziedzinie nanotechnologii, nowych 

material6w jak na przyklad MOF, operuja wymiarami powierzchni wlasciwej np. oznaczonej 

metoda BET i spytani co to oznacza - nie wiedza, nie znaja podstawowych pojec, Mgr Maciej 

Fronczak nie popelnil tego bledu, w spos6b zwarty i skondensowany opisal podstawowe 

r6wnania izoterm, metody ich linearyzacji i podkreslil wystepujace miedzy nimi roznice. 

Widac, ze PT Autor dobrze zna i rozumie podstawy swoich badan i w ogole dobrze czuje sie 

w przelomowym dla rozwoju nauki poczatku :xx wieku, co zawarl tez cytujac slowa Marii 
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Sklodowskiej - Curie .Jestem z tych, ktorzy wierzq, ze Nauka jest czyms bardzo pieknym" 

jako motto swojego opracowania. 

I od razu w tym momencie, podkreslajac dorobek mgr Macieja Fronczaka w 

otrzymywaniu i charakteryzowaniu nowych material6w mam zastrzezenie do przyjetej 

metodyki badawczej. A dokladniej do sposobu dokumentowania przeprowadzonych badan. 

Jezeli wyniki prac doswiadczalnych nie sa od razu we wlasciwy spos6b dokumentowane to 

takie wyniki w praktyce staja silt bezwartosciowe. Po kilku latach, ktos nie znajacy osobiscie 

PT Autora nie potrafi odtworzyc prowadzonych doswiadczen ani powtorzyc otrzymanych 

wynik6w. 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. l.I opisujac 

utlenianie wegla aktywnego - jaki wegiel aktywny utleniano ? Stwierdzenie, ze pochodzacy z 

Mercka wegiel aktywny 0 uziarnieniu 0.3 do 0.5 mm to zdecydowanie za malo do 

jednoznacznego zdefiniowania materialu wyjsciowego, Ten problem zostal juz w spos6b 

zapisywania wynik6w badan w postaci ELN (Electronic Lab Notebook) albo jeszcze lepiej w 
. ' . 

postaci LIMS (Laboratory Information Management System). Wiecej informacji na ten temat 

mozna znalezc pod adresem Sapio Sciences 

https:llwww.sapiosciences.coml?gclid=CjOKCOiA2o fBRC8ARIsAIOyO

IKsqRiOYb 4yYvLiC9NV8nuJFVGHe61qm3

KmLZbg0f900Et KWdwaAikMEALw wcB . W ten spos6b unikalne badania nad synteza 

nowych material6w zostana zachowane i beda mogly bye wykorzystane dalej w przyszlosci. 

Bo na pewno ten kierunek badan bedzie dalej kontynuowany przez PT Autora i w jego grupie 

badawczej. Szkoda, ze nie nawiazal tez do innych wspolczesnych sposob6w ksztaltowania 

powierzchni materialow takich jak warstwy imprintowane (prace badawcze profesora Piotra 

Lulinskiego z WUM), multiwarstwy polielektrolitowe z wbudowanymi receptorami 

otrzymywane metoda Dechera - Schmitta (grupa badawcza profesor Renaty Bil.ewicz z UW). 

Ciekawym materialem jest otrzymywany przez mgr Macieja Fronczaka 

grafitopodobny azotek wegla, Otrzymywany w niezbyt skomplikowany spos6b, przez 

wygrzewanie w wysokich temperaturach prekursor6w weglowych zawierajacych azot, jak 

cyjanoamid, melamina, guanidyna, domieszkowanych roznymi solami pierwiastk6w z bloku s 

prowadzi do otrzymania grafitopodobnych substancji (str 36) 0 odleglosciach 

miedzywezlowych rzedu 3.8 - 4.0 A, nieco wiekszych niz rna to miejsce w graficie (3.4 A). 

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

3 



Czy m6glby bye stosowany jako tak poszukiwany material do gromadzenia wodoru lub tez po 

nitrowaniu znalazlby zastosowanie jako material wysokoenergetyczny. 

Tak jak to sie zdarza w dlugich opracowaniach, a rozprawa doktorska mgr Macieja 

Fronczaka liczy ponad 260 stron, nie mozna ustrzec sie drobnych pornylek, kt6re jednak 

powinna wychwycic autokorekta. Na str 25 w Rys. 13 zbyt skr6towo opisano osie wykresu. I 

tak na str 51 w opisie heterozlaczy p6lprzewodnikowych zamieniono pasma walencyjne 

(winno bye VB) z pasmami przewodnictwa (winno bye CB). Na str 52 w opisie 3.3 Aplikacje 

grafitopodobnego azotku wegla w fotolizie i katalizie w podpunkcie (v) winna bye z malej 

litery redukcja. Omawiane na str 82 materialy uwalniaja pare wodna (a nie ewoluuja). 

Cytowana baza literaturowa (403 pozycje) jest imponujaca i w og61e warto podkreslic, ze mgr 

Maciej Fronczak potraktowal te sprawe powaznie. Podawal dane bibliograficzne az do chwili 

biezacej (up to date). I tak podajac liczbe cytowan na temat carbon nitride (str 33) podaje stan 

na 3 IX 2018. Dodam, ze wydrukowana prace otrzymalem 8 X 2018, czyli mozna by 

powiedziec, ze ,jeszcze pachnaca farba drukarska", To dobrze swiadczy 0 rzetelnosci PT 

Autora i dobrym jego przygotowaniu do realizacji samodzielnych prac badawczych. Co 
. ' . 

prawda w spisie literatury PT Autor nie ustrzegl sie pewnego niedopatrzenia jakim jest 

pozycja [290]. Powinna bye podana podobnie jak to zrobiono w przypadku pozycji [229] 

gdzie tekst napisany cyrylica uzupelniono transkrypcja angielska. W przypadku pozycji [290] 

tekst po japonsku winien bye uzupelniony Tatsuhiko Ihara 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 

podkreslic, ze jak na tak powazna i objetosciowo imponujaca prace liczba liter6wek 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 

duza liczbe prostych ale sprawiajacych pewna przykrosc bledow. Dlatego przykrych, bo sq. 

latwe do usuniecia i w og6lne nie powinny sie znalezc w takim opracowaniu. I tak juz na str 

10 PT Autor pisze ...Starozytna Grecja... , str 58 ... znane juz w Starozytnosci... , powinno 

bye ... starozytna Grecja... , znane juz w starozytnosci, Powazniejszym mankamentem jest 

stosowanie w dose dowolny spos6b spacji w oznaczeniach miar. Mgr Michal Fronczak z 

reguly stosuje spacje (przykladowo str 45 ... 700°C; 1000 °C; 2 h; 1 Pa ... ; ale tez na tej 

samej stronie ...260oC). 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 cala 
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prace az do Rozdzialu 7 Podsumowanie i wnioski (str 231 - 235) gdzie zwykle jest spacja 
1(przykladowo .. .300 cnr'; 87 %; 8,5 -in2g- ale tez jest ... 10M). Widoczna jest pewna 

dowolnosc w stosowaniu zapisu jednostek do miar liczbowych. A jest to wyjasnione 

jednoznacznie. Mozna znalezc wpisujac haslo "spacje w oznaczeniach miar", ze Rada Jezyka 

Polskiego szczeg6lowo wyjasnia, ze ••.miedzy wartosciq liczbowq a literowym oznaczeniem 

miary, czyli skrotem lub skrotowcem, stawiamy spacje, natomiast miedzy wartosciq liczbowq 

a oznaczeniem miary za pomocq symbolu albo polqczenia skrotu/skrotowca i 'symbolu spacji 

nie stawiamy. Poprawny zapis to zatem: np. 5 proc., 5 m, 5 s, 20 V, 13 [J, 7,5 rd, 10,5 rad, 98 

Hz oraz 5% (nie: 5 %, choc: 5 proc.), 3%0 (nie: 3 %0), 10°C (nie: 10°C ani 10 ° C), 212°F 

(nie: 212 of ani 212 ° F), 3' (nie: 3 '). 35" (nie: 35 "), 25g (nie: 25 g) itd.. Drugim 

mankamentem jest zapis stopnia utlenienia pierwiastk6w, gdzie nie stosujemy spacji. Niby 

drobna sprawa, kazdy wie, ze Cu(II) to jest Cu (II) ale nie w pracy doktorskiej, kt6ra 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 niedokladnosc, bo czasem a dokladniej w kluczowym rozdziale 7 

.Podsumowanie i wnioski " (na przyklad str 233) stosowany jest poprawny zapis ... 

miedzi(II) (w obu przypadkach) oraz kobaltu(II) ... 

Pewnym mankamentem jest brak wykazu stosowanych skr6t6w. Mimo, ze 

objetosciowy bylby to kilkustronicowy fragment, tak dzieje sie zawsze gdy cytowane sa opisy 

funkcji termodynamicznych, ale jednak warto zadac sobie trud zawarcia takiego materialu, to 

jest nie tylko dobry zwyczaj ale i pomocne narzedzie w ponownym korzystaniu z niniejszego 

opracowania. Nawet gdy znaczenia niekt6rych skr6t6w latwo sie domyslec (na przyklad 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 podkreslic, ze sa to prace doswiadczalne wykonane z duzym nakladern pracy, 

przykladowo wszystkie syntezy grafitopodobnego azotku wegla (str 78) wykonywano zawsze 

minimum z 3 a czasem z 10 powt6rzeniami reakcji, co pozwolilo na wiarygodne 

przedstawienie usrednionych wynik6w, na przyklad sredniego stopnia konwersji wraz z 

odchyleniem standardowym (Tabela 5 str 79). Lacznie dla otrzymanych 33 material6w (str 

83) wykonano 109 syntez. Otrzymane materialy grafitopodobne azotku wegla zostaly 

poddane charakteryzowaniu z wykorzystaniem szeregu technik instrumentalnych. Wykonano 

zdjecia OM; SEM; analize BET. Oznaczono wlasciwosci kwasowo-zasadowe i ilosciowo 

oznaczono liczbe grup kwasowych i zasadowych (str 94), wykonano widma FTIR. Warto 
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zwrocic uwage, ze ornawiajac widma FTIR mgr Maciej Fronczak analizuje wlasne otrzymane 

wyniki (str 96, odnosniki literaturoweYti i 77) a jednoczesnie odnosi sie do danych 

literaturowych dokonujac czasem ich krytycznej oceny (na przyklad bledne przypisanie 

absorbancji 2179 cm-1 w pracy 119 podanej na str 97). Jest to zmudne zajecie, niezbyt 

porywajace ale w pracy naukowo-badawczej konieczne do zrealizowania. Grupa badawcza 

zwlaszcza w uczelni, gdzie takie prace moga bye przedmiotem wykonywanych prac 

licencjackich i magisterskich jest szczeg61nie wlasciwym miejscem do wykonywania prac 

wlasnie tego rodzaju. Pozwala mlodym absolwentom przyswoic sobie i techniki badawcze i 

ujednolicony spos6b opracowywania wynik6w, w ten spos6b uczelnia dobrze wypelnia swoje 

podstawowe zadanie w zakresie ksztalcenia. Podczas analizy dyfraktogram6w pochodnych 

azotku wegla z dodatkiem chlork6w berylowc6w (str 99) zauwazono duze bogactwo 

refleks6w (Rys. 81 str 100) co w dyfraktogramach przypisano obecnosci "uwiyzionych" 

krysztalkow wodorotlenkow/weglanow berylowc6w, pozostalych nawet po kilkukrotnym 

plukaniu rozcienczonym kwasem solnym (str 99). Ciekawe, czy obecnosc tych metali zostala 

potwierdzona w wykonanych badaniach XPS ? Wykonano je dla kilku reprezentatywnych 
. ' . 

materialow (str 100) otrzymanych z berylowc6w i cyjanoamidu (str 100) a wyniki 

przedstawiono w Tabeli 14 (str 101). Potwierdzilo to obecnosc metali. Szkoda, ze nie podano 

z jakiego obszaru zbierano widmo XPS - czy bylo to mal?owanie powierzchni czy wybranych 

obszarow czy WfyCZ wybrane punkty. Nie podano rowniez (Tabela 14 str 101) dokladnosci 

oznaczania pierwiastkow, co pozwoliloby na stwierdzenie, czy na przyklad podana zawartosc 

Ba 0.71% (wagowego ? atomowego ?) jest rzeczywista czy jest artefaktem. Obecnosc Ba 

zostala potwierdzona w widmach EDS (Tabela IS str 110) ale odnosza sie do tego te same 

zastrzezenia, Wykonano rowniez analizy CHNS (str 110). Ale gl6wnym celem badan bylo 

oznaczenie wlasciwosci adsorpcyjnych i wybrano do badan modelowych dwie substancje 

blekit metylowy oraz jony miedzi(II). Szkoda, ze nie wykonano do por6wnania z innymi 

badaniami adsorpcyjnymi podobnych material6w weglowych, wyznaczajac wartosci dwoch 

standardowych parametr6w -Ticzbe jodowa (LJ) okreslona wedlug normy PN-83/C-97555.03 

(Hose mg jodu zaadsorbowanego przez 1 g badanego wegla z roztworu wyjsciowego jodu 0 

stezeniu 0,2 moVdm3), natomiast liczbe rnetylenowa (LM) wyznaczona zgodnie z norma PN

-82/C-97555.03 (ilosc crrr' zaadsorbowanego roztworu blekitu metylenowego, 0 wyjsciowym 

stezeniu 0,12% wag., przez 0,2 g badanego wegla). Ponadto mozna okreslic wartosc pH 

wyciagu wodnego wedlug nonny PN-85/C-97555.10. Badania adsorpcji, stosunkowo 

nieskomplikowane, przeprowadzono w warunkach pokojowych i z roztworami wodnymi, 

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

6 



same - pracochlonnosc, .dokladnosc, porzadek w wykonywanej pracy laboratoryjnej. W 

omawianej rozprawie prezentujac wykresy na stronach 115 - 142 dla blekitu metylowego i na 

stronach 145 - 149 dla jon6w Cu(II) mgr Maciej Fronczak wykazal sie dojrzaloscia 

eksperymentatora, dobrze predestynowanego do prowadzenia odpowiedzialnych prac 

naukowo - badawczych. Osiagniete wyniki sa czasem zaskakujaco wysokie, podana na str 

118 wartosc adsorpcji blekitu metylowego dla grafitopodobnego azotku wegla z dodatkiem 

MgCh rzedu 7500 mgg" sa co najrnniej zadziwiajace. Podane na str 120 dane literaturowe 

(Tabela 17) to troche za malo 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. Uu, A. Wang, Chemical Eng. Jour . 262, 390 (2015); M. Auta, 

B.Hemeed, ibid 237, 352 (2014» podaja wartosci adsorpcji oscylujace wok61 wartosci 100 

mgg" a zatem znacznie nizszej niz podane przez mgr Macieja Fronczaka. Zaskoczyly one 

rowniez PT Autora, gdyz dyskutujac z nimi wyjasnia ich przyczyne oddzialywaniami 

elektrostatycznymi typu kwas - zasada (str 120). Szkoda, ze nie sprawdzil, czy podobnie 

wysokie wartosci adsorpcji sa w przypadku prowadzenia adsorpcji przy wyzszej wartosci pH, 
. . ~ 

gdzie tego typu oddzialywania bylyby w istotny spos6b zmniejszone. Zreszta sam PT Autor 

wykonal same taka analize wyznaczajac polozenie punktu PZC, omawiajac oddzialywania 

typu Il-Il (str 120; 121) i zostalo to potwierdzone eksperymentalnie (str 124 rysunek 102 

wplywem pH na wielkosci adsorpcji blekitu metylowego). Mgr Maciej Fronczak 

kontynuujac rozwazania 0 zaskakujaco wysokiej wartosci adsorpcji probowal powiazac 

wielkosc powierzchni okupowanej przez adsorbat wyznaczona z modelu CPK a powierzchnia 

wlasciwa wyznaczona metoda BET (Tabela 18 str 123) co sugeruje model wielowarstwowej 

adsorpcji czasteczek blekitu metylowego. Ciekawych wskaz6wek 0 naturze tego zjawiska 

daje rysunek 105 (str 126) wiazacy pojemnosc adsorpcyjna z sila 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 rosnie, Sprawdzajac 

zdolnosci regeneracyjne badanych material6w mgr M. Fronczak testowal kilka sposob6w 

regeneracji grafitopodobnego azotku wegla - poprzez ekstrakcje w aparacie Soxhleta woda, 

DMSO, wygrzewanie z nastepcza ekstrakcja, 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 0 charakterze prac podstawowych wchodza tak obecnie 

cieszace sie duzym zainteresowaniem zasady gospodarki cyrkularnej . Podjeto rowniez udana 

probe wyjasnienia spadku pojemnosci adsorpcyjnej po kolejnych regeneracjach - na widmach 

FTIR wykazano pojawienie sie absorpcji pochodzacej od zwiazanych z powierzchnia i 
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blokujaca dostep grup sulfonowych pochodzacych z stosowanego DMSO (str 143). W 

przypadku adsorpcji jon6w Cu(I1) obserwowano: zar6wno podobne pojernnosci adsorpcyjne 

jak i czasy ustalania sie r6wnowagi (rzedu 240 - 300 minut str 146) podobne jak to rna 

miejsce dla takich materialow jak kationowymienna zywica Amberlite IR 120 Na lub 

magnetyczne kserozele organiczne (str 146). Wykonano rowniez badania z zakresu 

regeneracji adsorbentu. Wykazaly one wazna ceche doktoranta, kt6ry potrafi wyciagac 

wnioski z eksperyment6w udanych ale tez z doswiadczen nieudanych -' str 149, gdzie 

wyjasnia niskie wartosci regeneracji grafitopodobnego azotku wegla roztworem amoniaku, ze 

za slabo konkuruje z odpowiedzialnymi za adsorpcje grupami aminowymi (str 149). 

Korzystniejsza okazala sie desorpcja z wykorzystaniem HCI, zaproponowano tez 

wykorzystanie cyjank6w. W og6le trzeba stwierdzic, ze mgr Maciej Fronczak wykazuje sie 

nie tylko domyslnoscia i dociekliwoscia w wyjasnianiu obserwowanych zjawisk ale tez takim 

"sprytem eksperymentatora" na przyklad konstruujac z latwo dostepnych element6w (na 

przyklad pompka akwaryjna str 154) zestaw do badan nad fotodegradacja oranzu 

metylowego. Podobnie ciekawe byly obserwacje wplywu mieszadla magnetycznego na 
. ' . 

wydajnosc procesu fotodegradacji przy roznych stezeniach grafitopodobnego azotku wegla. 

Ogolnie mozna stwierdzic, ze syntetyzowane materialy sa perspektywiczne do sprawdzenia w 

roznych innych zastosowaniach, zwlaszcza takich ,,~or,!cych punktach" wspolczesnych 

technologii, jak powloki w membranach do rozdzialu tlenu i azotu lub azotu i metanu, 

warstwy do gromadzenia wodoru oraz do niektorych innych potencjalnych zastosowan 

(sensory), 0 kt6rych wspomina sam Autor (str 145). 

Szkoda, ze tak bogate w wyniki prac doswiadczalnych rozdzialy nie koncza sie 

kr6tkim podsumowaniem podkreslajacym najwazniejsze otrzymane wyniki i przypominajace 

zaobserwowane zaleznosci. 

W analizie pochodnych weglowych zbadano produkty utleniania HN03 wegla aktywnego, 

wlokna weglowego, materialy grafenowe. 0 He produkty utleniania pierwszych dw6ch 

material6w sa znane i stosowane od lat, to zostaly w niniejszej pracy wykonane jak sadze dla 

por6wnania i lepszego poznania produkt6w utleniania pochodnych grafenowych. Podobnie 

jak to juz byto opisane i om6wione w przypadku grafitopodobnych azotkow wegla, wykonano 

zdjecia SEM, analize BET, widma FTIR, Ramana, oznaczono PZC, krzywe DTA, zawartosc 

grup kwasowych i otrzymano wyniki jak i zaleznosci zgodne z danymi literaturowymi 

zgodnie z oczekiwaniami. Dobrze to swiadczy 0 warsztacie badawczym mgr Macieja 

Fronczaka. Zbadano proces adsorpcji jonow Cu(I1) i por6wnano z wynikami uzyskanymi dla 

grafitopodobnego azotku wegla. Uzyskano wartosci w zakresie 95 - 150 gdm" i porownano z 
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wartosciami dla utlenionych nanorurek weglowych (14 - 77 mgg' str 173), bez zadnego 

dyskutowania, jakie przyjeto gestosciChyba, ze miano mgdm" (str 173) jest bledne bo na 

wykresach 201 - 210 (str 175) jest przyjeta jednostka mgg" i podane wartosci sa wlasnie w 

zakresie 95 -150 mgg" . Podobniejak to bylo w przypadku grafitopodobnych azotk6w wegla 

sprawdzono proces desorpcji za pomoca 3 M HCI uzyskujac bardzo dobre wyniki (po II; III 

cyklu otrzymano odpowiednio 83% i 71% pierwotnej pojemnosci adsorpcyjnej). Opisane na 

str 183 jako material wyjsciowy do badania procesu utleniania pakuly lniane jako material 

wyjsciowy posiadaja juz na starcie swoja wlasna ciekawa tekstury i ksztalt dzieki czemu 

uzyskano szczeg6lnie efektowne zdjecia SEM. Dodatkowo wykonano analize EDS i 

stwierdzono, ze zawartosc N nie przekracza 3% i jest niezalezna od stezenia stosowanego 

HN03.Wykonano badania desorpcji jon6w Cu(II) oraz Co(II) . Uzyskano podobne wielkosci 

adsorpcji, odniesione do zastosowanej jako benchmark zywicy Amberlite IR 120 Na. 

Jako trzeci material weglowy wybrano grafenopodobne produkty otrzymane w 

interesujacym ukladzie plazmowym z alkoholi od etanolu do dekanolu. Scharakteryzowano 

wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych czarnych, pylistych substancji z alkoholi C3 do 
. . 

CI0 (str 205). Co z produktami z etanolu (str 202) wyjasniono na stronie 209, podkreslajac, 

ze byly to najbardziej interesujace produkty, zawierajace wylacznie nanoplatki weglowe 0 

grubosci 3 - 10 nm i rozmiarze 50 - 200 nm (co odpowiada 10 - 30 warstwom grafenowym). 

Wykonano podobne oznaczenia jak to bylo w przypadku poprzednich produkt6w utlenienia 

grafitu czy wlokien weglowych ale tez bardziej szczegolowych, wzbogaconych 0 teoretyczne 

rozwazania doboru alkoholu (program FactSage 6.2 str 211) do dostepnosci wegla 

tworzacego sadze lub struktury PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons str 210) i zar6wno 

zdjecia SEM, HRTEM i obliczenia (wykres 267 str 211) oraz prace innych badaczy 

potwierdzily, ze najbardziej interesujacy material otrzymano z etanolu. Na podstawie widm 

FTIR, XPS okreslono strukture produktu jako grafan/grafen z grupami glownie 

karboksylowymi. Intersujace jest, ze gdy stosunek O/C w prekursorze tlenowym maleje (czyli 

liczba atom6w C rosnie) to otrzymujemy struktury mniej zgrafityzowane (0 mniejszej 

zawartosci C Sp2 w stosunku do C sp3) i 0 wyzszej zawartosci tlenu. Zaskakujace minimum 

zawartosci struktur tlenowych zaobserwowano dla n-pentanolu (rysunek 284 str 219) co jest 

trudne do wyjaSnienia. Do badan adsorpcyjnych wybrano 4-chlorofenol. Szkoda, ze nie byl 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"), 
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W rozprawie doktorskiej mgr Macieja Fronczaka zebrano wyniki doswiadczen w 

wiekszosci opisanych w 4 artykulach opublikowanych w czasopismach z listy filadelfijskiej w 

latach 2017 - 2018 0 lacznej wartosci IF = 16.513 oraz w jednym zgloszeniu patentowyni z 

V 2016 roku. Warto dodac, ze w wszystkich tych artykulach pierwszym autorem jest mgr 

Maciej Fronczak. Nie sa to jedyne prace wspolautorstwa mgr Macieja Fronczaka, dochodzi 

do tego jeszcze 6 publikacji z listy filadelfijskiej oraz 6 publikacji w czasopismach spoza listy 

filadelfijskiej. 

W przedstawionej pracy mgr Maciej Fronczak wykazal sie pracowitoscia, duzymi 

zdolnosciami eksperymentatorskimi, a zwlaszcza duza sprawnoscia i przenikliwoscia w 

interpretacji wynik6w. Wykazal sie dobrym przygotowaniem teoretycznym pozwalajacym i 

na analizowanie otrzymanych izoterm adsorpcji, korzystanie z rownan Tauca VI reakcjach 

fotochemicznych, z program6w komputerowych do przewidywania przebiegu reakcji 

chemicznych, mozna powiedziec, ze jest dobrze przygotowany do samodzielnego 

rozwiazywania zlozonych problem6w poznawczych. Wazna zaleta PT Autora jest zdolnosc 

do porzadkowania wynik6w i przedstawiania ich w logicznym lancuchu zdarzen, szukanie 
. ~ 

uogolnien i pr6by glebokiego zrozumienia opisywanego zagadnienia. Mgr Maciej Fronczak 

jest dobrze przygotowany do prowadzenia samodzielnych badan i rozwiazywania ambitnych 

zadan. Dlatego jestem przekonany, ze rozprawa ta spelnia ustawowe i zwyczajowe 

wymagania stawiane pracom tego rodzaju i wnosze 0 dopuszczenie mgr Macieja Fronczaka 

do dalszych etap6w przewodu doktorskiego. 
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