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1. Podstawa opracowania recenzji
Podstawa opracowania recenzji jest pismo prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego,
Przewodniczacego Rady Naukowej dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej, z

dnia 24 czerwca 2024 r., dotyczace wykonania recenzji wspomnianej rozprawy.

2. Aerozele - celowos$¢ podjecia tematu

Aerozele sa materialami o wyjatkowych wtasciwosciach. Sg rodzajem sztywnej piany o bardzo
malej gestosci. Na ich mase¢ sktada si¢ w 90-99,8% powietrze, reszt¢ stanowi porowaty materiat
tworzacy jego strukture. Te cechy powoduja ze zastosowanie aerozeli jest wszechstronne: jako
materiat izolacyjny, materiat do budowy statkow kosmicznych, podktad dla katalizatoréw niektorych
reakcji chemicznych i wiele innych.

Aerozele krzemionkowe zostaly po raz pierwszy zsyntezowane w 1931 roku. Poszukiwanie
lekkich materiatow sigga jednak co najmniej XIX wieku. Pewnych informacji dostarcza m.in. polska
literatura (nienaukowa). W ,Lalce" B. Prusa mozna znalez¢ dialog wynalazcy z gléwnym
bohaterem: ,,...W pelnym sze$cianie jest najwigcej czastek stali, w pustym mniej, a w drucianym
najmniej..." oraz ,,...Udato mi si¢ zamiast pelnych czastek zbudowa¢ klatkowate czastki ciat...". Te
cytaty §wiadczg, ze poszukiwaniem lekkich materiatow interesowano si¢ od dawna. Prowadzono je

gtownie w kierunku skonstruowania maszyn latajacych.



Synteza aerozoli krzemionkowych jest jednym z aktualnych kierunkéw inzynierii chemiczne;.
Celem pracy jest opracowanie analitycznego opisu kinetyki zelowania bedacego etapem syntezy tych

materiatdéw. Przeprowadzone badania maja aspekt zardowno poznawczy, jak réwniez utylitarny.

3. Ogodlna charakterystyka rozprawy
Przedstawiona rozprawa jest opracowana w postaci monografii. Jej zasadnicza czeg$¢ sktada si¢ z
siedmiu rozdzialow:
1. Cel i zakres pracy,
. Wprowadzenie 1 stan wiedzy,

. Kinetyka 1 mechanizm hydrolizy metylotrimetoksysilanu,
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4. Model analityczny kinetyki Zelowania,

5. Kinetyka zelowania i rozdziat faz podczas formowania Zelu,

6. Agregacja czastek wtornych ograniczona dyfuzja/ reakcja chemiczna,

7. Dyskusja i wnioski.

Cze$¢ zasadnicza uzupetlniono wykazem osiagni¢¢ naukowych oraz 12 zalacznikami dotyczacymi
wynikow pomiarow. Cato$¢ liczy 174 strony i jest napisana po angielsku. Bibliografia liczy 124
pozycje i obejmuje gtownie pozycje literaturowe z ostatnich lat.

W rozdziale drugim Doktorantka dokonata przegladu literatury dotyczacej procesu zelowania.
Opracowanie literaturowe zawiera najistotniejsze informacje dotyczace zagadnien analizowanych w
dalszej czesci pracy.

Praca napisana jest bardzo starannie, a jej poziom naukowy jest wysoki. Jest oparta na trzech

publikacjach z lat 2020-2023. We wszystkich Doktorantka jest pierwszg Autorka, zas w dwodch jest
Autorka korespondencyjna.

4. Osiagniecia naukowe doktorantki

Dorobek naukowy Doktorantki obejmuje cztery publikacje w czasopismach o zasiggu
mi¢dzynarodowym (jako pierwsza Autorka). Sa to publikacje o wysokim IF (od 3,5 do 6,7),
cytowane tacznie 29 razy i dajace Autorce index H=3.

Doktorantka ma ponadto w dorobku udziat w 16 konferencjach naukowych, w tym szes$ciu
afiliowanych przez German Aerospace Center. Konferencje odbyly si¢ m.in. w Niemczech, Francji i
Hiszpanii, a Doktorantka byta w wielu przypadkach osobg wygtaszajaca prezentacje.

Odbyta dwa krotkoterminowe staze zagraniczne: w Debreczynie (Wegry) oraz w Nagoya i1 Kioto
(Japonia). Brata udzial w migdzynarodowych warsztatach w 2023 roku: Summer School w Kolonii

oraz Spring School w Londynie.

2



Mgr inz. Borzecka posiada rowniez dorobek organizacyjny zwigzany z organizacjg konferencji

naukowej, pracami edytorskimi oraz udziatami w Radzie Doktorantow.

5. Glowne osiagnie¢cia rozprawy doktorskiej
W pierwszym rozdziale rozprawy zatytulowanym Cel i zakres pracy sformutowano cztery

hipotezy. Ponizej omowiono poszczegolne dziatania Doktorantki majace na celu ich potwierdzenie.

5.1. Hipoteza 1

Pierwsza hipoteza brzmi: Hydroliza metylotrimetoksysilanu w srodowisku kwasnym opiera si¢ na
mechanizmie protonowania i etap ten zachodzi bardzo szybko, zatem czas prowadzenia hydrolizy nie
ma wplywu na dalszy etap syntezy zol-Zel.

Do badania przebiegu reakcji hydrolizy wykorzystano metod¢ magnetycznego rezonansu
jadrowego. Stwierdzono, ze po zadanym czasie prowadzenia reakcji stopien przereagowania jest
staly 1 nie ma wptywu na przebieg nastepnego etapu syntezy. Zatem dalsze badania skupiono na

etapie kondensacji.

5.2. Hipoteza 2

Druga hipotezg sformulowano nastepujaco: Reakcje kondensacji wybranego organoalkoksysilanu
(metylotrimetoksysilanu) mozna Sledzi¢ za pomocq pomiarow spektrofotometrycznych UV-Vis.
Szybkos¢ kondensacji zalezy od stezenia prekursora i katalizatora zasadowego.

Etap kondensacji syntezy aerozelu ma istotny wplyw na koncowa struktur¢ produktu, ktora jest
glownym zrédtem unikalnych wlasciwosci aerozelu. Opracowano model analityczny opisujacy
kinetyke kondensacji oraz dominujace mechanizmy zelowania. Przedstawiono rozwazania
matematyczne dotyczace zalezno$ci pomigedzy masa otrzymywanego aerozelu, a czasem trwania
procesu. Jednym z etapow tej analizy byto obliczenie calki (stanowiacej lewq strong zaleznosci (4.9))
Mimo, ze funkcja podcatkowa ma prosta postaé, to jednak catkowanie byto dos¢ pracochtonne.
Ostatecznie otrzymano dos$¢ ztozony koncowy wzor w postaci uwiktanej. Wydaje sie, ze praktyczne
wykorzystanie tego wzoru jest niewielkie poniewaz znacznie sprawniej mozna przeprowadzié
obliczenia wyznaczajac warto$¢ catki metoda numeryczng. Niemniej nalezy pochwali¢ Autorke za
trud znalezienia analitycznego rozwigzania.

Zastosowano dwie alternatywne metody eksperymentalne okreslania kinetyki kondensacji —
poprzez spektrofotometric UV—Vis oraz poprzez filtracje roztworu zelujacego. W pierwszym
przypadku uzyto spektrofotometru UV-Vis przy dlugosci fali 633 nm. W drugim przypadku

stosowano filtr celulozowy umieszczony na lejku Biichnera. Stwierdzono, ze czasowe przebiegi



wynikéw doswiadczen przedstawiajg sigmoidalny ksztalt krzywych kinetyki. Stwierdzono, ze ksztatt
krzywej kinetyki uzyskanej z modelu liczbowego byl podobny do ksztattu uzyskanego z badan
eksperymentalnych.

5.3. Hipoteza 3

Na wykresie trojkgtnym mozna ustalic zakres metastabilnych i niestabilnych warunkow
termodynamicznych. Mozna tez okreslic wplyw struktury molekularnej prekursora i sktadu
chemicznego mieszaniny reakcyjnej na kinetyke kondensacji oraz morfologie aerozelu.

Wyniki badan dotyczace rozdzielania faz przedstawiono na wykresie trojkatnym na ktérym
poszczegdlnym wierzchotkom odpowiadaty odpowiednio: prekursor, metanol jako rozpuszczalnik
oraz woda jako antyrozpuszczalnik. Krzywa spinodalna oddziela obszar stabilny od niestabilnego w
obszarze wspotistnienia ptynu binarnego.

Sporzadzano roztwory mieszajac prekursor, metanol i wode w roznych proporcjach. Probki
analizowano mikroskopowo kwalifikujac je, jako otrzymane na skutek metastabilnych lub

niestabilnych warunkow termodynamicznych.

5.4. Hipoteza 4

Jest to, moim zdaniem, najistotniejsze zagadnienie rozwazane Ww analizowanej pracy.
Sformutowano je nast¢pujaco: Automaty komorkowe mogq byé stosowane, jako uproszczona
reprezentacja procesu zelowania, w szczegolnosci agregacji czqstek wtornych na bazie
organoalkoksysiloksanow. Parametry modelu mozna skorelowac¢ z wynikami pomiarow za pomocq
rownania Arrheniusa.

Opracowano 1 zastosowano automat komoérkowy 2D do odzwierciedlenia procesu agregacji
czastek wtornych. Automaty komoérkowe pozwalaja poprawnie opisaé statystyke lokalnych
konfiguracji zmiennych, i to decyduje o zgodnos$ci wynikow z doswiadczeniem, natomiast
wprowadzone przy tym uproszczenia opisu okazujg si¢ nieistotne.

Dwuwymiarowa domena obliczeniowa reprezentujgca mieszaning reakcyjng zostata podzielona
na regularng siatk¢ komodrek o okresowych warunkach granicznych. Kazda komodrka moze by¢
opisana przez jeden ze skonczonej liczby stanow — (i) komorka byta zajeta przez czastke wtorng lub
(i1) komorka byta pusta. Skorelowano parametry modelu z w warunkami syntezy. Rozwazono dwa
gtowne parametry modelu: koncentracj¢ czastek wtornych w uktadzie oraz prawdopodobienstwo
reakcji pomig¢dzy sasiadujacymi czastkami.

Pierwszy parametr wyznaczono prostag metodg analityczng. W przypadku automatu komoérkowego

stezenie zinterpretowano, jako stosunek liczby czgstek wtornych do catkowitej liczby komorek w



obregbie reprezentatywnego elementu objgtosci. Poniewaz jednak w rzeczywistym ukladzie nie ma
komorek, wiec to podejscie wymagato przeliczenia z liczbowego na objetosciowe. Zatem parametr
stezenia wyrazono, jako stosunek ogolnej liczby komoérek (czastek) do objetosci alkozelu. Ogdlng
objetos¢ przedstawiono, jako iloczyn liczby czastek oraz obje¢to$¢ pojedynczej czastki. Liczbe
czastek wtornych obliczono, jako iloraz ogdlnej masy suchego alkozelu i masy pojedynczej czastki.
Te¢ mase z kolei wyznaczono, jako iloczyn gestosci szkieletu i objetosci pojedynczej czastki.
Ostatecznie stezenie okreslono poprzez trzy wielko$ci: masg¢ suchej probki, gestos¢ szkieletu i
objetos¢ alkozelu.

Drugim  parametrem  modelu  jest  prawdopodobienstwo  efektywnych  zderzen
(prawdopodobienstwo reakcji). Zaproponowano korelacje tego parametru z warunkami do§wiadczen.
W tym celu zastosowano rownanie Arrheniusa. Rownanie taczy szybkos$¢ reakcji z liczba kolizji
molekularnych o wlasciwym kierunku. Modelowym odpowiednikiem szybkosci reakcji jest stala
Arrheniusa, natomiast modelowym odpowiednikiem prawdopodobienstwa udanej kolizji jest czion
wyktadniczy w  rownaniu  Arrheniusa. W celu ustalenia poszukiwanego parametru
prawdopodobienstwa zatozono, ze szybko$¢ reakceji jest odwrotnie proporcjonalna do czasu reakeji
(czas zelowania). Zatem réwnanie Arrheniusa (po zlogarytmowaniu) przeksztalcono do postaci
liniowej w ukladzie wspotrzednych, w ktorym 0§ poziomag stanowi odwrotno$¢ temperatury
bezwzglednej, zas$ o pionowa - logarytm z czasu reakcji.

Opracowany model prawidlowo odzwierciedla natur¢ procesu kondensacji i jego mechanizmy
oraz wskazuje na znaczny potencjal dla dalszych badan syntezy aerozeli i przewidywania

wlasciwosci mokrego zelu w zaleznosci od parametréw kondensacji.

6. Uwagi dyskusyjne
W pracy przedstawiono propozycje i weryfikacje opisu zelowania organoalkoksysilanow.
Wyznaczono stale kinetyczne reakcji hydrolizy 1 kondensacji. Niewatpliwie identyfikacja
dominujacych mechanizmow wystepujacych w analizowanym procesie zapewnia lepsze zrozumienie
kinetyki i termodynamiki uktadu. Ale nasuwaja si¢ tez nastepujace pytania.
e Czy wyniki tej pracy spowoduja zwigkszenie niezawodnosci projektowania procesOw
otrzymywania aerozeli?
e Czy wyniki tej pracy zwigksza mozliwos¢ przewidywania przebiegu proceséw zelowania w
r6znych warunkach, w tym w wigkszej skali?
e Czy wyniki tej pracy daja podstawe do optymalizacji procesu?

e Jakie powinny by¢ kierunki dalszych badan w tym zakresie?



7. Bledy i usterki

Ponizej przedstawiono biedy i usterki znalezione w tekscie.

1.

Strona 9 (tekst po angielsku) oraz 11-12 (tekst po polsku), trzeci akapit streszczenia.

Drugie zdanie tego akapitu brzmi:

Otrzymano analityczng zaleznos¢ masy wyzelowanego produktu od czasu w oparciu o dwie
eksperymentalne metody pomiarowe: spektrofotometryczng oraz opartq o filtracje Zelujgcej
zawiesiny.

Pierwsza czg$¢ tego zdania dotyczy modelu analitycznego, za$ druga - badan do$wiadczalnych.

Ta druga cze$¢ powinna stanowi¢ odrebny akapit.

. Strona 35, wzor (2.10). Powinno by¢ ¢ zamiast C. Symbol C oznacza statg calkowania, a nie

stezenie.

. Strona 36, wiersz 4 od gory. Powinno by¢ Da<<1 (liczba Damkoéhlera, a nie wspotczynnik dyfuzji

D).

. Strona 47, wiersze 7-8 od dotu. “The precursor and methanol concentrations were constant”. Nie

sprecyzowano, ze chodzi o st¢zenia poczatkowe.

. Strona 52, Fig.19 lewy i prawy. Punkt o wspotrzednych (0, 0) nie powinien by¢ zaznaczony, jako

wynik doswiadczalny.

. Strona 61, wzoér (4.5). Powinno by¢ k zamiast ko.
. Strona 65, wiersz 11 od gory. ,,The solution of Eq.9....”. Powinno by¢ Eq.4.21.

. Strona 65, Fig.26. Przebieg zaleznos$ci odpowiadajacych przedstawionemu modelowi sklada si¢ z

dwoch linii. Brak jest komentarza dotyczacego wspotrzednych punktu przeciecia tych linii.

. Strona 102, wzor (6). Rozniczka dt powinna zostac zastgpiona wielkos$cig skonczona.

Przedstawione powyzej niedociagni¢cia nie pomniejszajag wartosci wynikow uzyskanych przez

Doktorantke. Sg przedstawione w celu uwzglednienia/wyeliminowania ich przy redagowaniu prac

zwiazanych z kontynuacjg rozwazanej tematyki.

8. Podsumowanie i wniosek koncowy

Podjety temat rozprawy jest interesujgcy i1 miesci si¢ w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Doktorantka wykazata si¢ dobrg wiedza og6lng, dobra znajomoscig przedstawionych zagadnien, a

ponadto znajomos$ciga nowoczesnych technik pomiarowych, umiejetno$cia modelowania procesow

oraz redagowania tekstu o duzej objetosci. Na podkreslenie zastuguje roéwniez podjecie si¢ napisania



pracy w jezyku angielskim, utatwiajacym szerokie rozpowszechnienie swojej pracy. Wyniki zawarte
w rozprawie sg dobrze opracowane 1 udokumentowane. Zawierajg wiele waznych informac;ji.
Eksperymenty zostaly wykonane starannie i prawidtowo. Tezy badawcze zostaly zweryfikowane
poprawnie, a sposdb opracowania wynikow wskazuje na duza wiedze Doktorantki w zakresie
inzynierii chemicznej 1 procesowej. Nalezy tez zauwazy¢ istotny dorobek naukowy Doktorantki w
postaci czterech publikacji oraz udziat w licznych konferencjach naukowych.

Przedstawiona do recenzji praca mgr inz. Niny Heleny Borzeckiej pt.  “Numerical and
Experimental Studies on Kinetics of Sol-gel Transition During the Synthesis of Organoalkoxysilane —
Based Alcogels” spelnia wymogi okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym z dnia 14
marca 2003 roku, wg Dz.U. nr 65 poz.595, wraz z pdzniejszymi zmianami, oraz w Ustawie z dnia 20
lipca 2018 roku.

Wnhioskuje¢ o przyjecie rozprawy przez Rad¢ Naukowa dyscypliny Inzynieria chemiczna
Politechniki Warszawskiej i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Whioskuje rowniez o wyréznienie tej pracy.



