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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Justyny Rogackiej pt.
sModelowanie wlasnosci adsorpcyjnych hybrydowych materialéw porowatych”

Recenzowana rozprawa zostala wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroclawskiej pod kierunkiem profesora dra hab.inz. Bogdana Kuchty i profesor dr hab. Lucyny
Firlej z Laboratoire Charles Coulomb, Université de Montpellier, France.

Podstawowym celem przedstawionej pracy bylo  zrozumienie molekularnych
mechanizméw adsorpcji gazéw w dwéch réznych typach materialow nanoporowatych : w
weglach aktywowanych i w elastycznych strukturach metaloorganicznych (MOF). Badania
symulacji molekularnych (metoda Grand Canonical Monte Carlo ) jak réwniez badania
eksperymentalne ( metoda odwrotnej chromatografii gazowej) wiasnosci adsorpeyjnych
zréznicowanych struktur nanoporowatych jakie zostaly tutaj przeprowadzone, maj3 na celu
wyjasnienie fundamentalnych probleméw naukowych, istotnych dla optymalizacji rozwigzan
aplikacyjnych, takich jak magazynowanie czy separacja gazéw. Z uwagi na koniecznosé
ograniczenia zuzycia paliw kopalnych z powodu zanieczyszczen klimatycznych jakie
powodujg, rozwaza sie obecnie zastosowanie alternatywnych zrédet energii jakimi sa bogaty
W metan biogas czy wodor, ktérego wartosé opalowa znacznie przewyzsza metan i benzyne a
spalany w obecnosci tlenu tworzy paliwo bezemisyjne . Niska gestosc objetosciowa wodoru
w warunkach normalnych powoduje, ze urzadzenia magazynujace wodér dla uzyskania
odpowiedniej kompresji muszg pracowac w warunkach wysokich ci$nieri lub bardzo niskich
temperatur. Obecnie badania nad problemem magazynowania wodoru koncentrujg sie na
rozwigzaniach bazujacych na zjawiskach adsorpciji. Oczekuje sig, ze magazynowanie wodoru
poprzez fizykosorpcjc w matrycach nanoporowatych nastapi wskutek jego Znacznego
zageszezenia w  okolicy $cianek matryc a bedacego efektem silnych oddziatywan
powierzchniowych gaz - $cianka poréw. Taki mechanizm przechowywania Hs pozwolilby
zredukowaé cisnienie urzgdzefi i relatywnie szybko uwalnia¢ wodér. Jako materiaty
nanoporowate o dobrych wlasciwosciach sorpeyjnych, mogace znalezé potencjalnie
zastosowanie w zagadnieniach magazynowania wodoru rozwazane sa nanomaterialy
grafitowe, struktury metaloorganiczne, zeolity i inne materialy porowate o duzej powierzchni
wlasciwej.




Szczegétowe obliczenia modelowe niskotemperaturowej adsorpcji wodoru w szczelinowych
porach weglowych o zroznicowanych wymiarach pordéw (0,6 nm, 1 nm, 2.5 nm)
przeprowadzono metoda Monte Carlo w wielkim zespole kanonicznym (GCMC) w
temperaturze 77 K. Oddzialywania atoméw wodoru opisywal potencjat Lennarda-Jonesa
wyznaczony dla dwoch modeli oddziatywan: Ho~H> (UA)i H-H (model AA); oddziatywania
wodoru (H2) ze $cianka Pporéw oszacowano przy uzyciu potencjatu Steele 10-4. Wykonane
badania wykazaly, ze w warunkach wysokiego cisnienia (rzedu 400 bar) gestos¢ warstwy
wodorowej adsorbowanej na Sciankach poréw (warstwy kontaktowej) znacznie przewyzsza
gestosc cicklego wodoru w temperaturze krytycznej. Tak gesto upakowana struktura wodoru w
warstwie kontaktowej jest wynikiem wysokiej efektywnej energii oddziatywan wodoru ze
sciankami grafitowych mikroporéw. Podobne wyniki uzyskano dla obu zastosowanych modeli
UAi AA.

Ostatnio pojawiajg sie w literaturze prace teoretyczne i eksperymentalne wykazujace istnienie
bardzo wysokich cisniei w nanoporach. Czgsto obserwuje si¢, z¢ zmiany fazowe , ktére
wystepujg tylko w wysokich cisnieniach i niskich temperaturach w fazie objetosciowej,
zachodzg w fazie ograniczonej przy cisnieniach o rzad wielkosci nizszych i w normalnych
temperaturach. Przykladami takich Zjawisk s3  np. obserwowane w nanoporach
wysokocisnieniowe reakcje chemiczne ( H.Turner, J.Chem Phys. 2001), wysokocisnieniowe
fazy state (K.S. Vasu et al., Nature Comm. 2016, gdzie badano efekt ograniczenia molekut
podatnych na odksztalcenia w warunkach wysokich cisnien, ograniczonych miedzy dwiema
warstwami grafenowymi ; na podstawic analizy ich widm ramanowskich oszacowano
efektywne ciSnienie w fazie ograniczonej rzedu 12 000 baréw). Roéwniez badania
rentgenowskie struktury mikrokrystalitow grafitowych w porach ACF w warunkach adsorpcji
wody, wykazaly deformacje tej struktury, jakg moze powodowaé ciénienie rzedu 4000 baréw.
Pochodzenie tego quasi-wysokiego ci$nienia w nanoporach przypisuje sie silnym
oddzialywaniom miedzy $ciankami porow 1 molekulami fazy ograniczonej (sily kapilarne )
prowadzace do efektywnych cisnien w porach, ktore s o rzedy wielkosci WwWyzsze niz w fazie
objetosciowej. Wyniki symulacji molekularnych (Y. Long et al. PCCP, 2012) wykazaly, ze
skladowa tensora cisnien fazy uwiezionej w nanoporach, réwnolegla do $cianek porow
(tangential pressure Pr) Przyjmuje znacznie wyzsze wartosci (rzedu kilkunastu tysiecy baréw)
niz sktadowa normalna do $cianek nanoporéw Pn (rzgdu kilku tysigcy bar6w), przy czym
ci$nienie w nanoporach silnie zalezy od doboru adsorbatu i materiatu porowatego. Cheiatabym
zapyta€, czy  wysokie gestosci wodoru adsorbowanego w mikroporach weglowych,
obserwowane szczegdlnie w warstwach kontaktowych moglyby zosta¢ zinterpretowane
réwniez jako rezultat quasi-wysokich cisnief w nanoporach weglowych?

Duzym osiggnieciem przedstawionym w rozprawie s wyniki badan adsorpcji
metanu, dwutlenku wegla i heksanu (podstawowych skladnikow biogazu) w elastycznych
strukturach metaloorganicznych MOF. Struktury te stanowig nows klase wysokoporowatych
materialéw krystalicznych o unikalnej budowie, gdzie nieorganiczne metaliczne centra
polgczone sg organicznymi linkami. Liczba koordynacyjna metalu determinuje ilogé ligandéw,
ktére moga by¢ przylaczone do metalicznego centrum. Struktury MOF wykazuja odwracalne
zmiany strukturalne na skutek bodzcow zewnetrznych, takich jak temperatura, ci$nienie,
adsorpcja, pole elektryczne czy pH. Mechanizm adsorpcji powoduje ciagle zmiany takich
struktur prowadzac do pojawienia si¢ szeregu struktur pogrednich elastycznych MOF, Moga




one by¢ stabilizowane przez zastosowanie cisnien mechanicznych lub adsorpcje gazéw.
Symulacje molekularne takich ukladéw pozwalajg okresli¢ mechanizm zmian strukturalnych
MOF poprzez analize korelacji miedzy deformacja sieci i konfiguracja molekuty adsorbatu. W
przedstawionej rozprawie zaproponowano metod¢ badafi symulacyjnych adsorpcji w
strukturach MOF poprzez geometryczng interpolacje struktur posrednich i przeprowadzenie
badad adsorpcji na tych kolejnych (19) wyszczegolnionych strukturach. Uzyskane wyniki
porownywane byly z cksperymentalnymi  izotermami adsorpcyjnymi  a  analiza
mikroskopowych konfiguracji adsorbowanych molekut pozwalala okresli¢ ewolucje adsorbatu
na wszystkich etapach procesow adsorpcji. Analizowane byly struktury przejsciowe od
struktury o bardzo waskich porach (0) do struktury o duzych porach (20). Dla kazdej struktury
okreslano objetosé poréw a takze izotermy adsorpcyjne przy uzyciu kodéw RASPA.
Opracowanie i zastosowanie metodologii badan adsorpcji gazow w deformowanych pod
wplywem adsorpcji elastycznych strukturach MOF (autorka badata struktury MIL-53 (AL))
poprzez generacj¢ struktur przejsciowych a nastgpnie okreslenie adsorpcji gazoOw w tych
kolejnych  strukturach Jest  bardzo duzym osiggni¢ciem, pozwalajgcym  wlasciwie
interpretowaé wyniki eksperymentalne. Zaimplementowana metoda pozwalajgca badaé
adsorpcje w nieréwnowagowych stanach przejsciowych jest istotna dla badan tych zjawisk w
nowych elastycznych strukturach porowatych o bardzo dobrych wlasnosciach adsorpcyjnych.

Badania nad efektywng adsorpcjg biogazu w strukturach MOF identyfikacja
elastycznych struktur porowatych MOF jako selektywnych adsorbentow sklonily Autorke do
wyselekcjonowania struktur najbardziej efektywnych dla separacji mieszanin CQO> / CHy
rowniez w warunkach obecnosci wody. W istniejacej bazie danych (CoRE MOF 20 14-DDEC)
przedstawionych jest 2932 struktur MOF a w wyniku dwustopniowej selekcji wyznaczono 13
struktur dla ktérych obliczono izotermy adsorpcyjne w temperaturze 298K i ci$nieniach rzedu
1-5 bar ., wykonano réwniez referencyjne badania adsorpcii wody w tych strukturach. Dla
identyfikacji najefektywniejszych struktur do separacji mieszanin CO» /CH, okreslono ich
parametry strukturalne, typowe jak dla materiatow porowatych tj. objetosé porow,
powierzchni¢ wlasciwa , rozkiad poréw i entalpig adsorpcji. Analizowane struktury r6znily sie
rozkladami ladunkéw Zwigzanymi ze zmianami centréw metalicznych struktury porowatej.
Wyznaczono rowniez wplyw wilgotnosci na selektywnosé adsorpcji  wyszezeg6lnionych
struktur. Przedstawiona w pracy 0gblna metodologia selekeji wiasnosci adsorpcyjnych
materialow porowatych MOF ma duze znaczenie aplikacyjne. Wspélautorska praca na ten
temat opublikowana zostala wiasnie obecnie, w roku 2021.

Zainteresowania Doktorantki zjawiskami selektywnej adsorpcji obejmuja réwniez
badania eksperymentalne, Jakie podjela stosujac technike odwréconej chromatografii gazowej
dla zbadania adsorpcji gazow CO,, CH, iich mieszanin w dwéch réznych strukturach MOF:
ZIF-8 i JUK-8. Wybrana technika, oparta o technike chromatografii gazowej ma zastosowanie
do badan wlasciwosci powierzchniowych sorbentéw. Obiektem badan jest wypehienie
kolumny na ktére dozuje si¢ pary zwigzku chemicznego. Zarejestrowany chromatogram
pozwala okre§li¢ parametry izotermy adsorpcyjnej czy rozklad energii powierzchniowej.
Zastosowanie tej metody badawczej dla mieszanin gazu wymaga precyzyjnego okredlenia
stezenia strumienia zasilajgcego, uwzglednienia ciénien parcjalnych komponentéw czy
temperatury. Zestaw eksperymentalny, opracowany i zastosowany w WUST, Doktorantka
testowala dla sorbentu ZIF-8§ z aktywnym gazem CO, a uzyskane wyniki zgodne byly z




wynikami numerycznymi. Badania wykonane dla obu struktur MOF i mieszaniny gazéw CO,
/CHs  wykazaly wigkszg pojemnosé adsorpcyjng i wyzsza selektywnos¢ dla struktury JUK-
8. Wykonane przez Doktorantke badania eksperymentalne, wymagajace duzej precyzji i
uwzglednienia wielu czynnikéw wplywajacych na wyniki eksperymentu dowodza Jej duzych
umiejetnosei praktycznych i zaangazowania W rozwigzywaniu stawianych sobie probleméw.
Nalezaloby tez podkresli¢ duzg aktywno$¢ naukowa mgr Justyny Rogackiej. Jest ona
wspélautorkg 11 prac naukowych opublikowanych w wysoko ocenianych czasopismach, z
ktorych 4 stanowig podstawe Jej rozprawy doktorskiej. Redakcja rozprawy, gdzie we wstepie
przedstawione s3 jej zasadnicze cele i problemy jakie bedg rozwigzywane a takze zastosowane
materialy i metody badawcze, a w dalszych rozdzialach oméwienie wynikéw 1 wnioskow
badan z zamieszczonymi odpowiednimi publikacjami obrazuje wysoki poziom naukowy
dysertacji. Wyniki uzyskane metodami symulacji molekularnych, przedstawiajgce mozliwosci
rozwigzan  niektorych ogélnych  probleméw zwigzanych z  magazynowaniem
wysokoenergetycznych, bezemisyjnych paliw jakimi sg wod6r i biogaz zaadsorbowane w
nowych materialach nanoporowatych majg bardzo duze znaczenie aplikacyjne. Dlatego
WN0sZ¢ 0 wyroznienie przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej mgr Justyny Rogackie;j.
Reasumujac  stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Justyny Rogackiej pt.
w~Modelowanie wiasnosci adsorpcyjnych  hybrydowych materialéw porowatych” jest waznym
studium badawczym o zastosowaniu nowych materiatow nanoporowatych w zagadnieniach
magazynowania bezemisyjnych paliw w szczegllnosci wodoru i biogazu. Praca charakteryzuje
si¢ wysokim poziomem naukowym i catkowicie spelnia WYmogi stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w art.13 ustawy z dnia 14 marca 2003.
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