KIChiP
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Katedra InZynierii Chemicznej i Procesowej

Szczecin, 21.08.2024 r.

Zachodniopomorski
Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie

dr hab. inz. Elzbieta Gabrus, prof. ZUT
Al Piastow 42, 71-065 Szczecin
e-mail: Elzbieta. Gabrus@zut.edu.pl
telefon stuzbowy: 91 449 49 25

RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Niny Heleny BORZECKIEJ
»Numerical and experimental studies on kinetics of sol-gel transition during the synthesis of
organoalkoxysilane-based alcogels” (Numeryczne i eksperymentalne badania kinetyki
przemiany zol-zel podczas syntezy alkozeli na bazie organoalkoksysilanéw)
wykonanej pod kierunkiem naukowym Pana dr hab. inz. Jakuba Gaca, prof. uczelni

1. Podstawa oceny
Recenzja zostata przygotowana na wniosek Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna w Politechnice Warszawskiej zgodnie z uchwata nr RNDICh.6-4.2024 podjeta

w dniu 18 czerwca 2024 roku.

2. Informacje o Doktorantce

Pani mgr inz. Nina H. Borzecka jest absolwentka Politechniki Warszawskiej Wydziatu
Inzynierii Chemicznej i Procesowej, gdzie w 2017 roku uzyskata tytut zawodowy inzyniera,
w2018 roku stopien naukowy magistra, a nastepnie roku podjeta studia doktoranckie.
W okresie od stycznia 2020 do grudnia 2022 pracowala jako wykonawca w projekcie na
macierzystej Uczelni, a od maja 2023 jest zatrudniona jak badacz naukowy w Niemieckiej
Agencji Kosmicznej (German Aerospace Center).

Wyniki prac badawczych Doktorantka opublikowata w 4 wspétautorskich artykutach
w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej oraz przedstawila na 16 migdzynarodowych
konferencjach naukowych. Doktorantka odbyla staze naukowe na Wegrzech i w Japonii oraz
uczestniczyla w szkoleniach w Niemczech i Wielkiej Brytanii. Oprécz dziatalnosci naukowej,
Doktorantka wykazata si¢ aktywnoscig organizacyjna na rzecz Wydziatu i Uczelni uczestniczac
w organizacji konferencji 8th European Young Engineers Conference oraz pracach Rad
Doktorantéw. Za swoje osiagnigcia byta kilkukrotnie wyrézniana i nagradzana przez Rektora
Politechniki Warszawskie;.



3. Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim i zawiera
streszezenia W jezyku polskim i angielskim oraz spisy: tresci, rysunkow, tabel, wykresow,
symboli, cytowanej literatury i osiggnieé¢ wasnych. We wstepie zostat przedstawiony aktualny
stan wiedzy w tematyce aerozeli, a w szczegdlnosci aerozeli krzemoorganicznych jako
materialéw o ogromnym potencjale aplikacyjnym. W gléwnej czesci pracy, Doktorantka
postawita cztery hipotezy badawcze i zweryfikowata je w kolejnych rozdziatach,
zawierajacych: cel, metodyke, analize wynikéw i wnioski. Calosé rozprawy podsumowana
zostala krotkga dyskusja i wnioskami. Kompozycja rozprawy jest przejrzysta, dobrze
przemyslana i ulatwia zaprezentowanie zlozonej problematyki podjetej w pracy. Praca jest
obszerna - liczy 174 stron, bogato ilustrowana - zawiera 75 rysunkow i 12 tabel w tekscie
glownym oraz 2 tabele i 31 rysunkéw w 12 zatacznikach. Tabele i rysunki sg wstawione we
wlasciwych miejscach i przywolane w tekscie.

W rozprawie wykorzystano 124 pozycje literaturowe, gtéwnie artykuty naukowe z XXI
wieku, a w szczeg6lnosci z ostatnich 10 lat. Pismiennictwo zostalo wybrane i zastosowane
poprawnie. Rozprawa zostala opracowana starannie, a jezyk dysertacji jest generalnie
poprawny. Pani mgr inz. Nina Borzgcka wykazala si¢ umiejetnoscia redagowania tekstow

naukowych, postugiwania si¢ odnos$nikami i analizowania prezentowanych wynikdw.

4. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Pani mgr inz. Nina Borzecka podjeta tematyke zwigzang z wytwarzaniem aerozeli, ktére
s3 uznawane za jedne z najlzejszych materialéw statych ze wzgledu na ich wysoka porowatosé
oraz niskg gestos¢. Te wyjatkowe wlasciwosci fizyczne aerozeli, umozliwiajg im réznorodne
aktualne i potencjalne zastosowania w wielu dziedzinach np. w budownictwie, lotnictwie oraz
technologiach kosmicznych jako izolacje termiczne i akustyczne, w przemysle biomedycznym
jako rusztowania do celéw inzynierii tkankowej Iub jako systemy dostarczania lekéw, a takze
w przemysle chemicznym, m.in. jako no$niki katalizatoréw.

Do badan w ramach rozprawy doktorskiej wybrane zostaty aerozele krzemoorganiczne.
Na podstawie przegladu literatury, Doktorantka szczegdlne zainteresowanie skierowata na etap
tworzenia alkozelu, ktéry zwykle jest przeprowadzany w warunkach otoczenia i Jest najbardziej
czasochtonnym etapem procesu produkcji acrozelu. Zaréwno przebieg reakcji hydrolizy, jak
1 szybkos¢ kondensacji wplywajg na stopien jego usieciowania, a w rezultacie na porowatosé
produktu, czyli na objgtos¢ poréw i ich rozktad, powierzchnie wlasciwg oraz stabilnosé

termiczng zelu po wysuszeniu. Doktorantka zaplanowata i wykonala szeroko zakrojone badania

2



dos$wiadczalne, ktére obok waloréw poznawczych postuzyly réwniez do walidacji modeli
matematycznych, opracowanych dla uktadow agregatow czasteczek wytwarzanych podczas
zelowania organoalkoksysilanow.

We wprowadzeniu do rozprawy, oméwiona zostala historia, znaczenie, schemat struktury,
a takze metodyka oraz istota reakcji 1 procesow, prowadzacych do wytworzenia materiatéw
aerozelowych. Na podstawie aktualnego stanu wiedzy, Doktorantka wskazata nierozpoznane
wystarczajagco dobrze obszary, uzasadniajac podjecie badan whasnych. Wskazala, ze skiad
chemiczny uktadu zol-zel jest czynnikiem decydujacym o termodynamice danego uktadu,
szybkosci tworzenia si¢ struktury i morfologii produktu koncowego. Natomiast, dla
zrozumienia kinetyki zelowania kluczowe jest doglebne przeanalizowanie zjawisk
zachodzacych podczas syntezy zol-zel materialéw na bazie organoalkoksysilanéw oraz
identyfikacja dominujacych mechanizméw wystepujacych podczas poszczegblnych faz
kondensacji. Dla zaglgbienia si¢ w struktury i kinetyke przejscia zol-zel, gdzie wielu zjawisk
nie mozna zmierzy¢ bezposrednio, Doktorantka wykazata zasadnosé wsparcia swoich badan
modelowaniem numerycznym bazujgcym na adekwatnych modelach, a w szczegblnosci
modelu agregacji i zastosowaniu automatu komérkowego. Gléwnym celem Jej pracy bylo
dogtebne zbadanie przejscia zol-zel dla lepszego zrozumienia wplywu reakcji chemicznych
1 zjawisk fizycznych zachodzacych podczas syntezy alkozeli (na bazie organoalkoksysilanu) na
kinetyke formowania i ewolucje mikrostruktury zelu w oparciu o eksperymenty i modelowanie,
uwzgledniajagce rozdziat faz wynikajagcy z luk mieszalnoscei, polimeryzacji i agregacji
spowodowanej ruchami Browna.

Pani mgr inz. Nina Borzecka zaplanowata i zrealizowala do$é ambitny program badawczy
zaréwno ze wzgledu na aspekt naukowy, jak i utylitarny. Doktorantka postawila w SWojej
rozprawie cztery hipotezy badawcze i poddala je weryfikacji w kolejnych rozdziatach (3-6)
przedstawiajac kazdorazowo: (i) uzasadnione merytorycznie i poprawnie sformutowane cele,
(ii) szczegdlowo opisana metodologie stosowana do realizacji celu, (iii) poprawnie
przeprowadzong poglebiong analize¢ wynikéw oraz (iv) poprawne konkluzje w postaci
wnioskow z danego zakresu badan. Pierwszy z nich (Chapter 3) dotyczy hydrolizy wybranego
do badan metylotrimetoksysilanu (MTMS). Doktorantka zatozyta, ze w srodowisku kwasnym
proces hydrolizy opiera si¢ na mechanizmie protonowania i przebiega bardzo szybko, co
pozwala na pominigcie jego wpltywu na kolejny etap syntezy zol-zel - proces zelowania.
Wykonane badania doswiadczalne potwierdzily zalozenie o szybkim procesie protonowania
oraz pozwolily na okreslenie wartosci stalej tej reakcji. Ponadto wykazano, ze mieszaniny

reakcyjne osiagaja maksymalny stopien konwersji reakcji hydrolizy, co potwierdza teze o braku
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wplywu tego etapu na kinetyke zelowania. Nastepny rozdziat rozprawy (Chapter 4) dotyczyt
wlasnie kinetyki zelowania MTMS. Doktorantka zaproponowata tu niekonwencjonalny sposob
kontroli przebiegu reakcji kondensacji wybranego organoalkoksysilanu za pomoca rejestracji
biezacych pomiaréw spektrofotometrycznych UV-Vis az do momentu, w ktérym nastepowato
catkowite usieciowanie probki. Poprzez poréwnanie danych kinetycznych uzyskanych dwiema
metodami: spektrofotometryczng i konwencjonalng poprzez zbieranie osadu produktu reakcji
na filtrze celulozowym, stwierdzono, ze masa produktu reakcji polikondensacji (zelu) jest
wprost proporcjonalna do biezacej absorbancji probki. Wyniki badan kinetycznych
wykonanych dla réznych proporcji reagentéw w roztworach potwierdzily, ze: (i) szybkos¢
kondensacji zalezy zaréwno od stgzer prekursora (MTMS), jak i katalizatora zasadowego
(wodny roztwér amoniaku) oraz (ii) mozna jg opisa¢ za pomoca réwnania Arrheniusa. Na
podstawie krzywych kinetyki kondensacji, Doktorantka zidentyfikowata trzy fazy zelowania
idla kazdej z nich przypisala dominujacy mechanizm lub mechanizmy. Dodatkowo,
rozwazania teoretyczne zilustrowane zostaty w przejrzysty sposéb na Rys. 22 na stronie 60. Na
podstawie przyjetych zatozen o pierwszorzedowym charakterze reakcji wyprowadzone zostalo
réwnanie opisujace szybkos$¢ wzrostu masy w rozwazanym ukladzie, a state szybkosci reakcji
okreslono na podstawie obu metod do$wiadczalnych. Uzyskano wprawdzie rozne wartosci
statych kinetycznych, ale tego samego rzedu, co mozna uznaé za wynik zadowalajacy dla
uproszczonego podejscia teoretycznego, jak i zastosowanych metod badawczych. W trzeciej
czgsci rozprawy (Chapter 5), Doktorantka omawia wyniki badan kinetycznych i separacji faz
podczas wytwarzania zelu organoalkoksysilanowego. Pomiary doswiadczalne zrealizowane
zostaly dla trzech réznych prekursoréw (w tym MTMS) oraz réznych skiadow chemicznych
mieszanin reakcyjnych. Analize wynikéw Doktorantka przeprowadzita w oparciu o wykresy
trojkatne Gibbsa, na ktorych zilustrowala polozenie binody i spinody, odpowiadajgcych
zakresom metastabilnych i niestabilnych warunkéw termodynamicznych ukladow. Obszerny
material badawczy miat na celu: uzyskanie wiarygodnych wynikéw do analizy teoretycznej
badanych ukladéw oraz utworzenie bazy do weryfikacji wynikéw modelowania. W czwartej
czgsci swojej dysertacji (Chapter 6), Pani mgr inz. Nina Borzecka przedstawia oryginalne
modelowanie numeryczne kinetyki kondensacji alkozeli na bazie organoalkoksysilanow
z wykorzystaniem automatu komoérkowego. Celem tych badan bylo poszerzenie wiedzy na
temat przebiegu procesu zelowania aerozeli krzemionkowych oraz oszacowanie mozliwosci
przewidywania kinetyki kondensacji ze wzgledu na prawdopodobiefistwo kolizji miedzy
sasiednimi czasteczkami. Ponadto, Doktorantka ocenita przydatnosé opracowanego modelu

agregacji do okreslania istotnych wiasciwosci strukturalnych produktu, takich jak: porowato$é,
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srednia wielkos¢ czastek wtornych i wskaznik polidyspersyjnosci. Doktorantka zastosowala
w modelowaniu wymiary przestrzeni 2D oraz 3D, z ktérych drugi okazal si¢ blizszy
rzeczywistych wynikéw uzyskanych doswiadczalnie. Automat komérkowy okazat si¢
efektywnym narzedziem do analizy i przewidywania morfologii tworzonej struktury czasteczek
na podstawie ewolucji i regut przejscia komérek w strukturze sieci. Nalezy docenié wysoki
poziom merytoryczny dyskusji wynikéw wlasnych konfrontowanych z aktualng literaturg
tematu. Podsumowujac, cele rozprawy doktorskiej zostaly sformutowane zasadnie,
a przedstawione do oceny opracowanie wykazalo, ze zostaly réwniez osiagnicte.

Czgs¢ wynikéw etapowych prezentowanych w rozprawie doktorskiej, zostata juz
pozytywnie zweryfikowana poprzez publikacie w punktowanych czasopismach
3 wspélautorskich prac [115, 121, 122], uzyskujage w sumie 17 cytoward (dane z dnia
9.08.2024). W tych artykulach, Doktorantka byta pierwsza autorka, autorka korespondencyjna
(W 2 pracach) oraz wspdlautorkg koncepcji, realizatorks badas, analiz wynikéw, a takze
redagowata teksty manuskryptéw. Jej wiodaca rola w tych pracach jest istotna dla wykazania
oryginalnego wkiadu w rozwéj dyscypliny inzynieria chemiczna.

Pani mgr inz. Nina Borzecka zastosowala w swoich badaniach nowoczesne aparaty
i techniki pomiarowe, takie jak: magnetyczny rezonans jadrowy 'H NMR, spektroskopia UV-
Vis, skaningowy mikroskop elektronowy SEM. Ponadto, Doktorantka wykazata sie
skrupulatnoscig w opisie procedur eksperymentalnych i obliczeniowych, co §$wiadczy o dobrym
opanowaniu technik badawczych i umiejgtnosci samodzielnego prowadzenia pracy badawcze;j.

Podjecie badan przedstawionych w recenzowanej pracy doktorskiej, uwazam za w petni
uzasadnione, zaréwno z naukowego, jak i praktycznego punktu widzenia. Doktorantka
uzyskala warto$ciowe wyniki, stosujac m.in. oryginalne rozwigzania dotyczace: (i) akwizycji
danych podczas prowadzenia badar do$wiadczalnych (zastosowanie spektroskopii UV-Vis do
sledzenia postepéw reakcji) oraz (ii) modelowania agregacji czasteczek z automatem
komérkowym. Obszar badawezy rozprawy prezentuje wysoki poziom merytoryczny oraz
potencjat aplikacyjny. Tematyka jest aktualna i rozwojowa, a sposob jej prezentowania

swiadczy o glebokiej wiedzy Doktorantki w zakresie inzynierii chemicznej i procesowe;j.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne
Ogolnie ocena strony formalna i merytoryczna pracy doktorskiej jest dobra, jednakze
Autorka nie ustrzegla si¢ pewnych blgdoéw edytorskich i niedociagnieé, ktére z obowiazku

Recenzenta wymieniam ponize;j:



s.19 1 dalsze - brak jednostek przy symbolach, a w calej pracy podane wybidrczo, utrudnia
analiz¢ wynikow.

5.28 1 dalsze — przy licznych odwotaniach, cytowanie literatury we wprowadzeniu powinno by¢
umieszczone bezposrednio przy nazwiskach,

s.28 1 dalsze - Innocenti nie jest cytowany, poz. [2] w spisie literatury niepelne dane
bibliograficzne, [12] i [4] brak miejsca wydania,

s.33 i dalsze - czytelnos¢ kilku rycin jest niezadowalajaca (Rys. 7, 63, 65)

s.37 Favvas et al. — brak cytowania, problemy z poprawnym cytowaniem ksigzek

s.36. liczba Damkohlera — brak opisu niektorych symboli i jednostek

$.38/39 spinodal decompositiom = SD? Brak wyjasnienia w tekscie,

s.48 Tabelal brak jednostek

s.58 literowka ,,tor” zamiast ,,for”

$.63 rownania 13,15, 16 — numeracja bez ,,4.”

5.63 4.4. Results — brak odno$nikéw do rysunkéw ilustrujgcych omawiany ksztalt krzywych
oraz brak wyjasnienia PS w tekscie ,,the PS mechanism”

s.64 Rys.25 —rézne zakresy na osi Y utrudniajg poréwnanie,

s.76 lub 77 — brak Rys. 33

5.169 Attachment A10 — brak legendy

5.92 SP secondary particles — niewyjasnione w tekscie

.97 zamienne stosowanie litery d i D

s.101 skrét RVE nieopisane tekscie (dobrym zwyczajem jest wprowadzanie skrétu po raz
plerwszy raz z opisem)

5.102 Przejscie pomigdzy stronami 102 i 103 sugeruje niedokoniczenie zdania na dole strony
102 1 urwanie watku.

5.106 zapisy 6.101 6.11 nie s3 réwnaniami pomimo zapisu w tekécie Eq.6.10 i Eq.6.11 (s.105),
brak ,,="

s. 106. W jakich warunkach temperatury prowadzono badania do$wiadczalne oraz symulacje
czasu Zelowania (w opisie Rys. 59 brak danych)

s.114 Tabela 11 —brak informacji jakq metoda otrzymano ilustracje prébek eksperymentalnych.

W czasie publicznej obrony pracy doktorskiej chciatabym prosié Doktorantke
0 wyjasnienie nastepujacych kwestii:
1. s.54 Na kinetyke reakcji wplyw ma temperatura, co pokazano na Rys. 20, ale brak
komentarza do wykresow.
2. .56 Doktorantka podaje, ze do jednego z kluczowych badan doswiadczalnych zastosowata

metodg ,.tilting-test-tube”, pominela jednak jej opis powohujac sie na literature [104-1 14],
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W kitorej nie jest wspotautorem. Moim zdaniem, procedura stosowana w tych badaniach
powinna by¢ przyblizona czytelnikowi, przynajmniej skrétowo.

3. .56 Czy badano czas kondensacji w temperaturze 25 C i 70 C? Na Rys. 20 nie podano
tych wynikow.

4. s5.65 Rys.26 Metodyka okre$lania miejsca przejscia pierwszego mechanizmu w drugi
powinna by¢ przejrzysciej wyjasniona. Jakie kryterium przyjeto dla wyboru punktu
przegigcia?

5. .89 Prosz¢ o wyjasnienie znaczenia badan wlasnych w kontekscie mozliwosci polepszenia
warunkow zastosowania APD (ambient pressure drying).

6. 5.103 Rys.56. Czy wyniki symulacji mozna miarodajnie wykorzystaé do interpretacji
i optymalizacji struktur aerozeli w kontekécie rozbieznosci przebiegu krzywych
obliczeniowych?

7. Kluczowym aspektem rozprawy doktorskiej bylo numeryczne modelowanie, jednakze

w pracy brak informacji o oprogramowaniu zastosowanym do symulacji.

Wymienione powyzej uwagi krytyczne nie obnizaja merytorycznej wartosci pracy, ale ich

uwzglednienie podniostoby walory poznawcze rozprawy.

Whioski koncowe

Po dokladnym zapoznaniu si¢ z pracg doktorska Pani mgr inz. Niny Heleny Borzeckiej
uwazam, ze Doktorantka wykazala si¢ zaawansowang wiedza teoretyczng i praktyczna
w dyscyplinie inzynieria chemiczna oraz umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia badan
naukowych i korzystania z nowoczesnych technik badawczych. Rozprawe doktorska oceniam
pozytywnie i uwazam, ze wnosi ona nowa wiedzg do dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca pt. ,,Numerical
and experimental studies on kinetics of sol-gel tramsition during the synthesis of
organoalkoxysilane-based alcogels” spelnia formalne oraz zwyczajowe wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z ustaws o tytule i stopniach naukowych z dnia 20 lipca 2018
roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022 r. poz. 574, z pdzn. zm.)
i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej
o dopuszczenie Pani mgr inz. Niny Heleny Borzeckiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Clrbrere. Gubmns



