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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Lukasza Walaszczyka pt.
Zastosowanie termoporometrii do analizy przestrzeni porowej
gruntow spoistych

Materialy porowate, czyli ciala stale, posiadajgce otwarte, puste
przestrzenie w obrgbie budujacych je ziaren, maja duZe znaczenie,
zar6wno ze wzgledu na ich praktyczne zastosowania, jak i Z powodu ich
roli w rozwoju wielu dyscyplin  naukowych. Szczegolowa
charakterystyka porowato$ci nie jest latwa, nawet dla modelowych
materialébw  porowatych, takich jak zeolity, uporzadkowane
mezoporowate krzemionki, czy siec metalo-organiczne typu MOF,
dlatego jej uzyskamie wymaga Czgsto zastosowania kilku metod
badawczych. Obok standardowych metod adsorpcyjnych, do
charakteryzowania porowato$ci coraz czeScie] stosowana  jest
termoporometria. Metoda ta wykorzystuje prdﬁle topnienia fazy stalej
lub krzepniecia cieczy wypelniajacej pory, rejestrowane za pomoca
skaningowego kalorymetru réznicowego (DSC), do wyznaczania
rozktadu ich wielkosci.

Charakterystyka porowatosci jest szczegdlnie trudna w przypadku
uktadéw ziozonych, zawierajgcych hierarchiczny uktad mikro-, mezo-
i makroporéw, ktére mogg sie zmienia¢ pod wplywem zmian
temperatury, ciSnienia czy sktadu fazy gazowej. Waing grupg
materialtbw  tego  typu  stanowig montmorylonity, czyli
glinokrzemianowe mineraly warstwowe, ktorych struktura i tekstura w
znacznej mierze zalezy od stopnia ich uwodnienia. W odrdznieniu od
innych technik doéwiadczalnych, ktére wymagajg wysuszenia badanej
prébki, termoporometria dobrze nadaje sie do badania porowatosci
montmorylonitow ~w  stanie uwodnionym, brakuje jednak
zaawansowanych metod iloSciowej interpretacji uzyskanych wynikow.
Badania nad rozwojem takich metod nalezy oceni¢ jako wazne
i aktualne, m.in. ze wzgledu na praktycine znaczenie porowatosci
ukladow zawierajgcych uwodnione montmorylonity,
wykorzystywanych w budownictwie, inzynierii $rodowiska czy

1

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydzigt Chemii

gl. lngardena 3

FL 308-DBC Krakéw

tel. +48(12) 633 63 77

fax +48012) 634 09 15

sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



przemyéle wydobywczym. Praca doktorska p. mgr. inz Lukasza Walaszczyka, wykonana
pod opieka promotorska prof. Tomasza Koztowskiego, dobrze wpisuje si¢ w ten
kierunek badan.

Giéwnym celem badan przeprowadzonych przez p. Walaszczyka bylo zastosowanie
termoporometrii do scharakteryzowania porowato$ci dwdch wybranych modelowych
bentonitéw w zaleinoéci od typu kationéw miedzywarstwowych oraz stopnia
uwodnienia. Cel ten obejmowat m.in. do$wiadczalne badania profili zamarzania
i topnienia wody wypelniajgcej pory badanych materialow z wykorzystaniem
skaningowej kalorymetrii skaningowej oraz Zzaawansowang analize uzyskanych
wynikow z zastosowaniem metody termoporometrii konwolucyjnej opracowanej przez
promotora pracy. Dodatkowym celem pracy bylo sporzadzenie wszechstronnej
charakterystyki struktury i tekstury badanych materialéw, z wykorzystaniem
réznorodnych metod fizykochemicznych (m.in. proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej,
skaningowej mikroskopii elektronowej, niskotemperaturowej adsorpcji azotu oraz
porozymetrii rteciowej)

Cel postawiony przed p. Walaszczykiem nalezy uznac za ambitny, gdyz jego realizacja
wymagata dobrej znajomo$ci literatury naukowej oraz metod badawczych z pogranicza
réznych dyscyplin naukowych, m.in. fizykochemii ciata statego, analizy instrumentalnej,
geologii i geochemii. Dla absolwenta kierunku hudownictwo lgdowe na Politechnice
Swietokrzyskiej taki cel pracy doktorskiej z pewnoscia stanowit duze wyzwanie.

Badania przeprowadzone przez p. Walaszczyka przyniosty interesujace 1 wartosciowe
wyniki, ktére staly sig podstawa artykuly naukowego, opublikowanego
w miedzynarodowym czasopiémie Clay and Clay Minerals. Doktorant wykazal znaczace
sroznicowanie przestrzeni porowej w badanych bentonitach, zalezne zaréwno od
stopnia ich uwodnienia, jak i od typu kationow miedzywarstwowych. Udowodnil, ze
dekonwolucja krzywych DSC, stanowigcych dane doéwiadczaine otrzymywane
w pomiarach termoporometrycznych, umozliwia wyeliminowanie poszerzenia
aparaturowego i uzyskanie skorygowanych profili termicznych oraz rozkladow
wielkosci poréw. Uwazam, ze wyniki uzyskane przez p. Walaszczyka stanowa wazny
wkiad w rozwoj termoporometrii, ktora obecnie jest jedyna metody nadajgca si¢ do
badania przestrzeni porowej w prébkach wilgotnych.

Doceniajac wyniki badan p. Walaszczyka, chcialbym zwroci¢ uwage na ich dyskusyjny
aspekt. W wyniku dekonwolucji 1 dalszej analizy profili DSC autor uzyskat roézniczkowe
rozklady poréw, skladajace sig¢ z wielu waskich maskiméw. Moim zdaniem brakuje
fizykochemicznych przestanek, by oczekiwa¢ takiego zroznicowania przestrzeni
porowej w badanych materiatach. W zwigzku z tym mam pytanie: co juz zostato
zrobione i co mozna zZrobi¢ w przysztosci w celu weryfikacji takich rozkladow porow,
otrzymywanych metody termoporometril konwolucyjnej?
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Rozprawa doktorska p. Walaszczyka liczy 147 stron, podzielonych na 11 rozdziatow,
{ odbiega nieco od uktadu typowego dla takich dziek:

*

Rozdzial 1., to liczace 8 stron Wprowadzenie, w zwigzly sposob przedstawiajgce
znaczenie materialéw porowatych, ogéIng klasyfikacje porow oraz charakterystyke
porowatoéci montmorylonitéw w zaleznosci od stopnia uwodnienia. Rozdzial ten
zamyka szczeg6towo przedstawiony cel badan oraz przyjete hipotezy badawcze.

W rozdziale 2. (pt. Metody okreslania porowatosci), na 3 stronach w bardzo
syntetyczny sposéb zostaly poréwnane najwazniejsze techniki doéwiadczaine
i metody interpretacji wynikéw, wykorzystywane do wyznaczania podstawowych
parametrow i charakterystyk porowatosci, takich jak powierzchnia wiasciwa,
objetos¢ mikro- i mezoporéw czy rozktad wielkosci poréw. Poczucie niedostytu,
jakie pozostaje po lekturze tego krétkiego rozdziatu, moze by¢ czeSciowo
zaspokojone dopiero w rozdziale szostym.

Rozdziat 3., liczacy 22 strony, zostal zatytulowany Termoporometria konwolucyjna.
Zawiera on zaréwno podstawowe informacje na temat termoporometrii jako metody
charakteryzowania porowatosci, jak i szczegbtowy opis zastosowanego przez
doktoranta formalizmu dekonwolucji wynikéw pomiarow DSC na funkcje
aparaturowg oraz rzeczywiste efekty termiczne.

Rozdziat 4., liczacy 7 stron, zatytulowany Alternatywne metody dekonwolucji piku
DSC stanowi w zasadzie kontynuacje rozdzialu poprzedniego, dlatego jego
wyodrebnienie wydaje dosy¢ sztuczne.

W rozdziale 5. {pt. Materiat badawczy), na 29 stronach przedstawiono szczegétowo
wyjsciowe materialy poddane badaniom, zastosowang procedure wymiany jonowej
oraz wyniki badan uzupehiajacych uzyskane wybranymi metodami: atomowej
spektroskopil absorpcyjnej, dyfrakcji laserowej, sorpcji wody, proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej oraz skaningowej mikroskopit elektronowej.

W rozdziale 6. (pt. Badania charakterystyk morfologicznych metodq sorpcji azotu)
oméwiono wybrane typy materialow porowatych oraz odpowiadajgce im izotermy
adsorpcji, przedstawiono takze podstawy najwazniejszych metod obliczeniowych
wykorzystywanych do interpretacji izoterm. W drugie] czeéci tego rozdziatu
przedstawiono wyniki doéwiadczalne tj. izotermy adsorpcji, zarejestrowane dla
badanych materiatéw oraz wyznaczone na ich podstawie wartosci parametrow
charakterystycznych porowatoSci. Moim zdaniem, polaczenie w tym {a takze
w nastepnym) rozdziale wiedzy literaturowej Z dyskusjg wynikéw nie stuzy
klarownoéci pracy -~ byloby lepiej, gdyby odpowiednio szczegbtowy, spojny
i kompletny przeglad literatury dotyczacej metod badania porowato$ci pojawit sig
juz w rozdziale 2.

Rozdziat 7. (9 str), zatytutowany Badania metodq porozymetrii rtgciowej, Zawiera
podstawowe informacje dotyczace tej techniki badawczej, opis zastosowanej

procedury do$wiadczalne] oraz uzyskane wyniki.
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+ W liczacym 8 stren rozdziale 8., (pt. Badania metodq termoporometrii konwolucyjnej)
szczeghtowo opisano aparaturg, procedure doswiadczalng oraz sposéb obliczen
wykorzystywanych do interpretacii danych doswiadczalnych. ktorej wyniki
przedstawiono i poréwnano z wczeéniej otrzymanymi wynikami w rozdziale 9. {pt.
Analiza wynikéw, 26 str.).

e Merytoryczng cze$c pracy zamyka rozdziat 10. (Podsumowanie i wnioski szczegotowe,
5 str.) oraz 11. (Whioski koricowe, 1 str.)

e Praca zawiera takze spis cytowanej literatury (114 pozycji) oraz spisy rysunkow
i tabel.

7 obowigzku recenzenta chciatbym Zzwréci¢é uwage na slabsze strony pracy. Moje
zastrzezenia odnosza sie zardwno do prezentacji stanu wiedzy dotyczacej
przeprowadzonych badan, jak i do gtéwnego watku pracy, czyli wyznaczania rozktadow
wielkoéci poréw na podstawie badan doéwiadczalnych metodami adsorpcji azotu,

porozymetrii rtgciowej czy termoporometrii. |

Sporzadzenie adekwatnego przegladu literatury naukowej zwigzanej z badaniami
podjetymi przez p. Walaszczyka byto trudnym zadaniem, ze wzgledu na potrzebe
uwzglednienia zagadniefi z zakresu réznych dziedzin nauki i praktyki. Doktorant, nie
bedgc jeszcze ekspertem w zadnej z nich, nie ustrzegl sig pewnych niescistosci czy
nadinterpretacji. Podajac podstawowe informacje o termoporometrii (str. 18) doktorant
nieco przesadnie stwierdzid, ze procedura opisana przez Bruna ustanowita
termoporometrig metodq absolutng. Tymczasem procedura ta bazuje na zatozeniach,
ktore czesto nie sg speinione przez badane materialy porowate. Przedstawiajac
wybrane typy izoterm adsorpcji (str. 71), autor przypisal izoterme o schodkowym
przebiegu (typu Vi) adsorpcji na materiatach ultramikroporowatych. Natomiast, zgodnie
7 rekomendacja TUPAC [83], ten typ izoterm jest przypisywany adsorpcji warstwowej,
obserwowanej np. dla uktadu krypton/grafit.

Uwazam, ze dane doswiadczalne uzyskane wspomnianymi wyzej metodami nie zostaly
whaciwie przedstawione. W przypadku izoterm adsorpcji azotu (Rys. 42 1 43) nalezato
zaznaczy¢ na wykresach poszczegbine punkty pomiarowe. Ich liczba i wynikajgce Z niej
odlegloéci  pomigdzy sasiednimi  punktami okreélaja rozdzielczo$¢ pomiary,
a w konsekwencji precyzje wyznaczonych wielkosci poréw. Punkty odpowiadajace
danym do$wiadczalnym powinny tez sie znalezé na wykresach rozkladéw porow.
W przypadku porozymetrii rteciowej autor nie przedstawil Zadnych danych
doswiadczalnych, jedynie ich podsumowanie w Tab. 12 oraz rozktady wielkosci porow.
Rys. 50-57, na ktérych dane z Tab. 12 zostaly zduplikowane, s3 moim zdaniem zbedne.
W przypadku termoporometril autor ograniczyt sie jedymie do dwoéch wykresow
zawierajacych po 3 profile topnienia wyjéciowych bentonitéw o réznym stopniu
uwodnienia. Sadze, Ze dane dotwiadczalne bezposrednio zwigzane z tematem pracy
powinny by¢ przedstawione w catoéci - jezeli nie w tekscie pracy, tow formie aneksu.
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Rowniez interpretacja izoterm adsorpcji azotu nie zostata wlasciwie przeprowadzona
i przedstawiona. Autor powinien byt zamiesci¢ w pracy odpowiednie wykresy, zwigzane
7 zastosowaniem metod t-plot, BET i HK do danych doéwiadczalnych uzyskanych dla
badanych materialéw. Pomogioby mu to pp. lepiej oceni¢ dokiadno$¢, z jaka
wyznaczone zostaly parametry porowato$ci oraz zrozumiec sens ujemnej wartosci
objetosci mikroporéw (Rys. 46). Analizujgc dane liczbowe z Tab. 10 i 11 mozna odnie$¢
mylace wrazenie, Ze wartosci powierzchni wlasciwej, obj etosci i wielko3ci poréw mozna
wyznaczy¢ z doktadno$cia do 6 cyfr znaczacych.

Autor nie wykazal dostateczne] konsekwencji w nomenklaturze porow: we
Wprowadzeniu (str. 9) przedstawif on powszechnie przyjety podzial poréw na mikro-
mezo- i makropory, z warto$ciami 2 i 50 nm definiujacymi zakres mezoporow. Jednakze,
na stronie 67 autor wprowadzil zupelnie inny podziat na ultrapory, mikropory
i mezopory. Wspomniane na str. 83 mikropory rzedu 3 nm nie odpowiadaja Zadnemu
ztych podzialow. Brak whasciwego rozroznienia pomigdzy porami roéznigcymi si¢
rozmiarem mozna tez zauwazy¢ w Tabelach 10 i 11, gdzie uzyto biednych jednostek
(zamiast gm powinny by¢ nm). Odniesienie do poréw miedzy 0,3 1 150 nm (Tab. 10, Rys.
45) jest niejasne, gdyz nie wiadomo, czy chodzi tu o ich promien, czy o czy 0 Srednice.

Powazniejsze bledy popemiono poréwnujac catkowe rozklady porow, otrzymane
réznymi metodami lub dla réznych probek (Rys. 58, 60, 71, 72). Zastosowana na tych
wykresach normalizacja objetoéci poréw do 100% jest niepoprawna, gdyz rozklady
poréw otrzymane roéznymi metodami (np. BJH i MIP) odpowiadaja réznym zakresom
wielkosci poréw, jak rowniez dlatego, e niekt6re poréwnywane probki Znacznie roéznig
sie objetoscig porow. Wspomniane powyzej rysunki majg takze biedny opis osi Y,
pochodzacy z rozktadow wielkoéci czastek, a nie poréw.

Blednie zostaly podpisane osie X wykreséw ilustrujgcych zastosowanie metody t-plot
(Rys. 41) - zamiast ci¢nienia wzglednego powinna by¢ grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej
(wyrazona w A), a takze osie Y wykresow izoterm adsorpcji azotu - zamiast objetosé
adsorbentu powinna by np. objetos¢ zaadsorbowana. Na wykresach rozkladow
rézniczkowych (Rys. 59, 61, 73,74, 75, 76, 77} btednie podano jednostke osi pionowych,
albo (co gorsze) poréwnaniu poddawano zaleznosci otrzymane dla poszczegolnych

probek, nie odniesjone do ich masy.
W pracy mozna smalezé nieéciste, niejasne lub niepoprawne sformutowania, takie jak:

e cisnienie osmotyczne jest zjawiskiem entropijnym (str. 11)

e chemiczna aktywnos¢ wody lub RH (str. 11}

s pory wewngqtrzczgsteczkowe (str. 10), mezopor miedzyczgsteczkowy (str. 12)
e za pomocq BET dostajermy dystrybucje objetosci poréw (str. 76)

o rozklad BET (str.91)



Praca doktorska p. Walaszczyka nie jest tez wolna od btedéw redakcyjnych oraz
jezykowych. W szczegdlnosci nalezy tu zauwazyc:

s btedy literowe (str. 19, 20) i gramatyczne (str. 55)

e niepoprawng odmiane nazwisk pochodzacych z jezykéw obcych (str. 15, 36, 119)

e njespéjny system odnoénikéw literaturowych - obok numeréw w nawiasach
kwadratowych, czasem pojawia si¢ nazwisko pierwszego autora i rok publikacji (str.
44, 47, 49, 66).

o rysunki skopiowane z innych publikacji bez podania zrédia (rys. 40, 92)

Mimo przedstawionych powyiej zastrzezen i uwag krytycznych uwazam, ze praéa
p.mgr inz kLukasza Walaszczyka spelnia ustawowe wymagania stawiane pracom
doktorskim (zgodnie z art. 13 ustawy o z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki /Dz. U. Nr 65, poz. 595,
z pbZniejszymi zmianami/]), gdyz stanowi ona oryginalne rozwigzanie waZnego
problemu naukowego, wykazuje szeroka wiedze ogolng kandydata oraz potwierdza jego
umiejetnoéé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Dlatego wnioskuje
o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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