Recenzja Rozprawy doktorskiej mgr inz. Filipa Formalika pt. ,,Influence of
lattice dynamics on structural transformations and adsorption in hybrid
nonporous materials” wykonanej na Politechnice Wroclawskiej pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Bogdana Kuchty i prof. dr hab. Lucyny Firlej

Przedstawiona do recenzji Rozprawa poswiecona jest badaniom nad
waznymi 1 od dluzszego czasu ,modnymi” materiatami, jakimi sa MOFy.
Rzeczywiscie w bazach strukturalnych odnotowuje sie lawinowy przyrost danych
dowodzacych niestabngcego zainteresowania nimi w wielu dziedzinach. Cho¢
poczatkowo z ich zastosowaniem wigzano pewne obawy wynikajgce z niskiej
stabilnosci, zwlaszcza w obecnosei wilgoci, dzisiaj mozna stwierdzié, ze to juz
przesztos¢. W zwigzku z czym MOFy znalazly, i ciagle znajduja, bardzo szerokie
zastosowanie, od katalizy i adsorpcji poczawszy a na czujnikach i nanomedycynie

skonczywszy.

Istotnym nowym zagadnieniem zwigzanym z odkryciem MOF jest
udowodnienie wystapienia tzw. breathing effect, i innych znaczacych efektéw
deformacji sieci krystalicznej ujawniajacych sie miedzy innymi podczas zjawisk
adsorpeyjnych. Oczywistym jest, ze kazdemu zjawisku adsorpcji towarzyszyé
musza tego typu efekty zmiany struktury, a préba ich uwzglednienia w
teoretycznym opisie zjawiska siega jeszcze lat 60-tych ubiegtego wieku. Dzisiaj
jednak, dzigki zaawansowanym metodom zaréwno spektroskopowym jak i
symulacyjnym ich opis, oraz wnikliwe badanie, stato sie mozliwe réwniez na
poziomie molekularnym. I najogélniej méwigc takim whasnie badaniom
poswigcona jest recenzowana Rozprawa, ktorej wyniki otrzymane zostaly w

ramach dwéch grantow NCN, Etiuda i Opus.

Rozprawe otwiera wstep, w ktérym Autor omawia wspélczesne metody
badawcze jakie stosowane sa do opisu deformacji MOF, wsréd nich metody

spektroskopowe jak i te stosujace termodynamike, jasno jednoczesnie formutujgc
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cele Rozprawy. Nastepnie w formie przewodnika krotko omdwione zostaja
zasadnicze artykuly tworzace rdzen, ktorych jest 6. Warto nadmienic, ze podczas
studiowania Pracy od samego poczatku uwage wzbudza konsekwencja
Doktoranta w dazeniu do wyznaczonego celu. Studiujac wspomniane publikacje
mozna przesledzi¢, jak skrupulatnie osigga on zalozone cele i w jak dojrzaty
sposob stosuje nowoczesne metody symulacyjne do wyjasnienia badanych

zjawisk.

W rozdziale 2 Doktorant zapoznaje czytelnika z podstawami struktury i
blokami budulcowymi MOF oraz typami deformacji struktury, z ktérych 5
najczesciej wystepujacych omawia. Rozprawa skupia si¢ na badaniach kilu

wybranych grup MOF, czyli: MIL-53, ZIF, MOF-801 i JUK-8.

Rozdzial 3 przedstawia zwigzly opis stosowanych metod teoretycznych:

DFT, GCMC, formalizm opisu fononéw czy potencjatu osmotycznego.

Rozdziat 4 to zebranie wynikéw - Autor dyskutuje w nim rezultaty jakie
uzyskal we wspomnianych 6 pracach. Rozprawe zamyka podsumowanie i

perspektywy.

Ponizej kilka wnioskéw nasuwajacych sie podczas analizy 6 prac
stanowigcych trzon Rozprawy, oraz podkreslenie wktadu wlasnego Doktoranta w
ich powstanie (w kazdej z prac Doktorant jest co najmniej wspétformujacym

problem badawczy).

Zaczng od tego, ze wyniki Rozprawy opublikowane zostaly w
renomowanych czasopismach, malo tego, przy wspotudziale wybitnych
osobistosci zardwno ze $wiata syntezy MOF jak i symulacji komputerowych.

Dzigki tym faktom, recenzent ma znacznie ulatwione zadanie, a ewentualne



uwagi dotycza nie uszczerbkow merytorycznych, bo takich nie zauwazylem, a

raczej sa pytaniami majgcymi na celu zaspokojenie cickawosci recenzenta.

W pracy nr 1, majacej czesciowo charakter przegladowy, dokonano (dla
serii porowatych materiatow rozniacych sie gietkoscia sieci) wnikliwej analizy
struktury w oparciu o metode DFT. Celem bylo sprawdzenie wiarygodnosci
parametréow oddzialywan komponentéw sieci, prowadzacych do otrzymania i
porownania z eksperymentem charakterystyk strukturalnych (state sieciowe,
dhlugosci wigzan i katy). Umozliwito to wybor odpowiednich funkcjonatow i
poprawek prowadzacych do zgodnos$ci z doswiadczeniem, co stanowito
fundament do przeprowadzenia wiarygodnych symulacji komputerowych
zawartych w dalszej czeSci Rozprawy. Wkiad Doktoranta to dokonanie
wnikliwego przegladu literatury 1 obliczen 2z zastosowaniem pakietu

symulacyjnego VASP, analiza wynikow 1 redakcja manuskryptu.

Praca 2, majgca charakter catkowicie przegladowy, miala za cel
podkreslenie roli fononéw w zrozumieniu mechanizméw deformacji
adsorbentow. Doktorant wykazat, ze gldéwny wptyw na gietkos¢ struktury MOF
maja fonony o niskiej czestotliwosci. Autor zwrdcit tez uwage na uproszczenia
stosowane w formalizmie matematycznym opisu fononéw. Praca byta wstepem
do dalszych badan teoretycznych rozwini¢tych m.in. w artykule nr. 4. Wkitad

Doktoranta to dokonanie przegladu literatury i redakcja manuskryptu.

W pracy nr.3, gdzie Doktorant rowniez wykonat obliczenia, a ktéra takze
jest kontynuacja badan rozpoczetych w pracy 2, zastosowano bardzo interesujace
podejscie do analizy deformacji struktury w materiatach ZIF. Badane trzy
materiaty posiadaja taka sama topologig, natomiast réznig sie sposobem
funkcjonalizacji linkera, co jak si¢ okazuje mialo znaczacy wplyw na
mechanizmy deformacji. Autor wykazal role fononéw o niskiej czestosci jako
prekursoréw zmian strukturalnych materialu i, co wazne, pokazal Zze analiza
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fononéw moze by¢ stosowana jako swoistego rodzaju standardowe narzedzie do
charakteryzacji mechanizméw deformacji struktury. Wktad Doktoranta to (poza
wspomnianym powyzej) dokonanie przegladu literatury, analiza wynikéw i

redakcja manuskryptu.

Jedna z najciekawszych prac wchodzacych w sktad Rozprawy jest praca
nr.4. Dotyczy ona niezwykle waznego praktycznego zagadnienia - separacji
mieszaniny propylen/propan, trudnej do przeprowadzenia w praktyce z powodu
podobienstw wilasnosci obu gazow. Podczas analizy tej publikacji pojawia sig
kilka pytan. Pierwsze z nich dotyczy sposobu wyznaczania tzw. ciepta adsorpcji
przy zerowym zapekieniu (rys.2). Chetnie poznam procedurg jego wyznaczania,
zwlaszcza ze analiza rysunku S8 prowadzi do wniosku, ze w niektorych
przypadkach obszary bardzo matych zapetien byty niedostepne. Ciekawi mnie
tez procedura zastosowana celem otrzymania danych zebranych na rys. S5, a
obliczonych na podstawie modelu szczelinowych porow. Jakie izotermy (i jak
wyznaczone) stosowano jako izotermy lokalne? Czy zdaniem Doktoranta
przyjecie modelu szczelinowego upowaznia do formulowania dos¢ daleko
idacych wnioskow odnosnie struktury porowatej badanego materialu? W pracy
pada tez stwierdzenie dotyczace danych adsorpcji wody zawartych na rys. S6.
Czym zdaniem Doktoranta powodowane jest wystgpowanie histerezy na
izotermie adsorpcji - desorpcji wody, ktora opisana jest w pracy jako ,,niemalze
odwracalna”? Wktad Doktoranta w ten artykut to dokonanie przegladu literatury

i symulacji, oraz analiza czgsci wynikow i redakcja czesci manuskryptu.

Praca numer 5 to kolejna niezwykle istotna publikacja w pewien sposdb
podsumowujaca wyniki Rozprawy. Nie dos¢, ze opisano w niej strukture nowego
MOFu (JUK 8), to jeszcze omowiono, jak 1 dokonano teoretycznej interpretacii,
nowego mechanizmu ,,oddychania” struktury materiatu. W tej pracy moja
watpliwos¢é wzbudzito zastosowanie poprawki na oddziatywania dyspersyjne

D3(BJ) celem poprawnego modelowania za pomocag DFT struktury materiatu.



Przeciez praca 1 konczy si¢ wnioskami sugerujgcymi stosowanie poprawki D2.
Jednak skrupulatne przestudiowanie pracy 1 usuwa t¢ niepewnos$¢ - rzeczywiscie
Doktorant we wnioskach pracy 1 wykazuje si¢ dojrzatym podejsciem, sugerujac
ze rowniez poprawki D3 nie mozna wykluczy¢ jako potencjalnie stosowalnej w
przysztych obliczeniach. W pracy S zainteresowaly mnie obliczenia teoretyczne
objetosci porow materiatdéw JUK. Chetnie poznam uzasadnienie wyboru
promienia kuli probkujacej (1.3 A), czy byt on powodowany wielkoscia srednicy
kinetycznej czasteczki wody, i jak ma si¢ ta wielko$¢ do $rednicy kinetycznej np.
CO,? Wkiad Doktoranta to dokonanie przegladu literatury, obliczen profili

energil, wykonanie symulacji i czeSciowa redakcja manuskryptu.

Cykl prac konczy publikacja 6 w ktorej dokonano podsumowania wynikéw
wczesniejszych prac, proponujac procedurg analizy mechanizmow deformacji i
po raz kolejny podkreslajac wazno$¢ poprawki na obliczanie oddziatywan
dyspersyjnych. Najwazniejsze jednak jest to, ze zaproponowane podejscie
bazujace na analizie potencjatu osmotycznego, posiada charakter uniwersalny i
moze by¢ stosowane do analizy zmian strukturalnych nie tylko MOFéw. Wktad

Doktoranta to dokonanie przegladu literatury, obliczen i redakcja manuskryptu.

Podsumowujgc: Wyniki Rozprawy, w ktorych Doktorant petnit wazna role
nie tylko wykonujac obliczenia teoretyczny czy studia literaturowe, ale takze
wazng pracg konceptualng i interpretacyjna, zebrane zostaly w 6 publikacjach
ktore ukazaty si¢ w bardzo dobrych czasopismach dziedziny jak: J. Chem. Phys,
Chem. Mater, Microp. Mesop. Mater, czy Angew. Chem. co $wiadezy o wysokiej
Jakosci wynikow 1 jest dorobkiem znacznie ponad $rednig uzyskiwang w
doktoratach. Podczas ich uzyskiwania nawigzana zostala wspdlpraca z wybitnymi
osobistosciami dziedziny, co jest bardzo dobrym prognostykiem jesli chodzi o
przysztos¢ naukowa Doktoranta. Uzyskane wyniki wnosza bardzo wiele waznych

informacji do obszaru badan nad zmianami strukturalnymi nie tylko materialéw
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MOF, ale ogolnie. Prace sg juz cytowane 62 razy (stan na dziefi 31.08.2020 na
podstawie bazy Web of Science).

Biorge powyzsze pod uwage stwierdzam, ze Rozprawa odpowiada warunkom
okreslonym w artykule 13 Ustawy z dnia 14.03.2003 o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (z pdzniejszymi
zmianami). Ponadto, ze wzgledu na wysoka wartos¢ naukowa uzyskanych

wynikow 1 ponadprzecietny dorobek Doktoranta wnosze o wyréznienie

-
# e

Torun, 31.08.2020

Rozprawy mrg inz. Filipa Formalika.




