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Recenzja

rozprawy habilitacyjnej i oraz dorobku naukowego
dra Jaroslava Grosu w zwigzku z postepowaniem o nadanie stopnia doktora
habilitowanego w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych,
w dyscyplinie nauki chemiczne

Informacja o karierze naukowej Habilitanta

Ciekawy i niestandardowy charakter kariery naukowej dra Jaroslava Grosu sprawia,
ze warto przytoczy¢ kilka najwazniejszych wydarzen z jego naukowego zyciorysu. Dr
Jaroslav Grosu uzyskat stopienn magistra chemii, jako magister fizyki stosowanej, w
Instytucie Fizyki i Technologii Narodowego Uniwersytetu Technicznego w Kijowie w
Ukrainie w 2011 roku. Doktorat z chemii ze specjalnoscia chemia fizyczna pt.
Thermodynamics and Operational Properties of Nanoporous Heterogeneous Lyophobic
Systems for Mechanical and Thermal Energy Storage/Dissipitation realizowat w latach
2011 - 2015 jako doktorant w systemie cotutelle na Uniwersytecie Blaise Pascala we
Francji(obecnie Universite Clermont Auvergne), pracujgc jednocze$nie w Narodowym
Uniwersytecie Ukrainy” Kijowskim Instytucie Politechnicznym”na stanowisku asystenta,
a nastepnie od 2014 roku jako wyktadowca. Od 2015 roku do chwili obecnej jest
zwigzany z centrum badawczym CIC energiGUNE w Vitorii-Gasteiz(Mifiano) w Hiszpanii,
poczatkowo jako pracownik naukowy post-doc, nastepnie etatowy pracownik naukowy
tej jednostki, a obecnie jako kierownik sekcji badawczej i od 2021 jako lider grupy
badawczej wymienionego centrum. Od 2020 roku jest zatrudniony na stanowisku
adiunkta na Uniwersytecie Slagskim w Katowicach.
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Wybrane dane naukometryczne odnoszace sie do dorobku naukowego
Habilitanta

Dorobek publikacyjny dra Jaroslava Grosu jest bogaty i obejmuje 76 prac,
opublikowanych, w przewarzajacej liczbie (69), w czasopismach znajdujacych sie w
bazie Journal Citation Reports (JCR) i posiadajacych wysokie warto$ci wspoétczynika
wptywu IF (ang. Impact Factor). Wymieni¢ warto w tej grupie czasopism te najwyzej
punktowane: ACS Nano, ACS Nano Letters, ACS Applied Materials& Interfaces, Applied
Surface Science, Applied Energy, Journal of Physical Chemistry C. Sumaryczny IF
indeksowanych prac Kandydata, odpowiadajgcy dacie publikacji, przekracza 378 (dane z
dnia 15.10.2022 roku). IF artykutéw wchodzacych w zbiér prac stanowigcych podstawe
osiggniecia naukowego jest bliski 116. Na liscie prac twérczych Habilitanta, poza plikiem
habilitacyjny, znajduje sie 45 artykutéw opublikowanych w wiekszo$ci w bardzo
dobrych czasopismach, o wysokim obliczonym IF, m.in. Journal of Energy Storage, Solar
Energy, Solar Energy Materials and Solar Cells, Applied Thermal Engineering oraz
International Journal of Heat and Mass Transfer.

Liczba cytowan prac Habilitanta na dzien 15.10.2022 r. wg WoS wyniosta 901, a
obecnie zgodnie z Google Scholar zbliza sie do 1500(Hindeks=24), przy czym warto
zauwazy¢, ze tylko w pierwszym poétroczu 2023 roku liczba cytowan zblizyta sie do 300.
Mozna wiec powiedzie¢, ze zainteresowanie wynikami badan dr. Jaroslava Grosu szybko
ros$nie, a dynamika wzrostu liczby cytowan zastuguje na podkreslenie. Indeks Hirscha
zgodnie z danymi WoS i Scopus osiggnat warto$¢ 19(zgodnie z zatgczong
dokumentacjg). W Swietle przytoczonych wskaznikéw naukometrycznych cato$c
dorobku naukowego i warto$¢ osiggniecia naukowego dr. Jaroslava Grosu nie budzg
zastrzezen.

Warta odnotowania jest tez aktywnosc¢ konferencyjna Habilitanta. Dr Jaroslav Grosu
aktywnie uczestniczyt w licznych konferencjach, o tematyce $ciSle zwigzanej jego
zainteresowaniami, prezentujgc 29 komunikatéw, z czego wiekszo$¢ (23) stanowity
prezentacje ustne.

Prace badawcze prowadzone przez Habilitanta w ostatnich 5 latach pozwolity na
wyodrebnienie spojnego tematycznie zbioru zagadnien stanowigcego podstawe
osiggniecia naukowego zatytutowanego: ,Badanie zjawiska zwilZania i wysychania
nanoporéw pod kqtem jego wykorzystania w procesach konwersji energii oraz czujnikach i
sitownikach termicznych.” Habilitacyjny cykl prac obejmuje 13 artykutéow
opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach, ktérych IF miesci sie w granicach od
2,702 do 18,027 oraz jeden patent. Patent ES 1240388U dotyczy unikalnego
opracowania konstrukcyjnego tygla do analizy termicznej. Zatgczone do dokumentacji
oSwiadczenia wspotautoréw pokazuja, ze udziat Habilitanta w pracach badawczych i
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przygotowaniu artykutéw do druku byt znaczacy, a w wielu pracach dominujacy. W
wiekszo$ci prac Kandydat jest autorem korespondencyjnym.

Ocena osiggnie¢ naukowych

Tytut osiggniecia naukowego dra Jaroslava Grosu dobrze opisuje problematyke
badawcza realizowang w ramach badan nad procesami intruzji i ekstruzji z udziatem
nanoporowatych materiatéw. Zwiezte, 27 stronicowe podsumowanie wynikéw badan
uzyskanych przez Habilitanta (zat. 3a), bedace podstawg osiggniecia naukowego,
przedstawione jest w sposéb przejrzysty i stanowi witasciwy wyboér najbardziej
wartosciowych wynikéw prac badawczych prowadzonych w latach 2016 - 2021.

Ideg przewodnig prac badawczych, prowadzonych przez Kandydata w ostatnich
pieciu latach, byto sprawdzenie i optymalizacja procesu magazynowania energii i
sposobu jej dynamicznego pochtaniania i uwalniania lub konwersji w okreslonych
warunkach zewnetrznych. Problem optymalizacji proceséw intruzji/ekstruzji dla
konkretnych zastosowan rozpatrywany byt dla szczegblnych uktadéw, w ktérych
porowate ciat state byty nos$nikiem pracujgcego ciektego medium. Gtéwny wysitek
badawczy skoncentrowany na S$ledzeniu proceséw intruzji i ekstruzji cieczy w
materiatach porowatych o réznej strukturze kanatéw wewnetrznych i ré6znym sktadzie
chemicznym. Energia mechaniczna w takich uktadach moze by¢ magazynowana na
drodze wypetniania poréw i uwalniana w czasie ich oprodzniania. Istotna jest tez
mozliwo$¢ przemian réznych form energii w badanych uktadach. Dobrze dobrane
sktadniki uktadu i parametry procesu wypeiniania i oprézniania poréw pozwalaja na
wielokrotne powtorzenie cyklu. W badaniach tego typu uktadéw istotng role odgrywa
struktura poréw nos$nika, stabilno$¢ temperaturowa i ci$nieniowa tej struktury oraz
rodzaj penetrujgcej cieczy, okreslajgcy oddzialywania miedzyczasteczkowe na granicy
faz ciato state - ciecz. Oddziatywania te decydujg przede wszystkim o zwilzalno$ci
powierzchni ciat a statego przez ciecz. Zwilzalno$¢ materiatu, mierzong warto$cig kata
zwilzania, osiggalng w miare tatwo eksperymentalnie, reguluje sie zwykle poprzez
modyfikacje chemiczng powierzchni np. na drodze silanizacji. Podczas ,projektowania
efektywnego energetycznie uktadu”, optymalizacja ciSnienia wypeiniania i oprézniania
poréw jest jednym z wazniejszych czynnikow. W badaniach Habilitanta wziete zostaty
pod uwage wymienione czynniki, ale uwzgledniono tez szereg innych np. elastycznos¢
uktadu i lepkos¢ cieczy.

W badaniach nad rolg elastyczno$ci porowatego nos$nika Habilitant wykorzystat
uktad z udziatem wody i metaloorganicznego materiatu MOF Cuz(tebpz) otrzymanego z
uzyciem 3,3, 5,5 tetraetylo-4,4pirazolanu w charakterze prekursora mostkujgcego -
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linkera. Tego typu materiat metaloorganiczny jest wysoko porowaty, z dominujagcym
udziatem poréw o rozmiarach ponizej 1 nm. Charakter hydrofobowy tego materiatu,
wynika z obecnosci grup etylowych na $cianach wewnetrznych wolnych przestrzeni.
Ponadto jest on bardzo stabilny pod wzgledem chemicznym i termicznym. Jest wiec
idealnym kandydatem do konstrukcji uktadu niezwilzalnego dla wody. Jak wynika z
przedstawionych izoterm P -V badany MOF wykazuje znikomo matg histereze dla cyklu
intruzja/ekstruzja, wynikajgca niewatpliwie z obecnosci duzej liczby mikroporéw.
Elastyczno$¢ sieci pozwala traktowa¢ uktad jako specyficzny rodzaj sprezyny
czasteczkowej. W pracach H1-H5 zaprezentowano w wielu miejscach poréwnawczy opis
mechanizmu wypetniania poréw materiatu o sztywnej strukturze i elastyczne;j.
Por6éwnanie izoterm p-V i izobar T-V dla uktadu Cu(tebpz) + woda pokazuje
konsekwencje zmiany rozmiaru poréw i wptyw tych zmian na warunki intruzji i
ekstruzji wody podczas wzrostu temperatury. W rozwazaniach nad ewolucjg struktury
sieci tego materiatu podczas wnikania wody wykorzystano m.in. izotermy i izobary
intruzji/ekstruzji, pomiary kalorymetryczne oraz pomiary dyfrakcji neutronéw w
wersji ,contrast matching” z uzyciem D20. Przedstawione wyniki pozwalajg zaliczy¢
badany MOF do grupy materiatéw przydatnych w tworzeniu uktadéw typu HLS (ang.
Heterogeneous lyophobic system), w wiekszym stopniu, niz wczes$niej testowane
uktady wykorzystujgce zeolity, materialy krzemionkowe oraz inne potaczenia
metaloorganiczne typu (MOF) np. ZIF-8. Przy okazji omawiania konwersji energii
cieplnej w mechaniczng (H1) bardzo atrakcyjnie zademonstrowana jest ,praca”
strukturalnego szkieletu tych materiatéw w zmiennych warunkach zewnetrznych
podczas intruzji/ekstruzji wody. Zmierzone dyfraktogramy XRD wskazujga na wyjgtkowg
stabilno$¢ strukturalng tego materiatu nawet po 37 cyklach, sterowanych ci$nieniowo
lub temperaturowo.

Wartosciowe elementy nowo$ci naukowej posiadajg prace H6-H9, w ktérych
Habilitant opisat m.in. sposéb preparatyki porowatych materiatéw metalicznych,
wykazujgcych sie niestandardowym mechanizmem zapetnia poréw przez ciecz.
Prezentowane wyniki sg bardzo ciekawe i solidnie udokumentowane. Modelowanie
struktury poréw w metalicznym materiale miato na celu, przede wszystkim, zmiane
wielko$ci histerezy w cyklu intruzja/ekstruzja. Praca H7 pos$wiecona jest wytgcznie
opracowaniu metody otrzymywania porowatych stopéw metalicznych o zréznicowanej
porowato$ci i wynika bezposrednio z wczeéniejszych ustalen, podczas ktérych
stwierdzono m. in., ze mikroporowato$¢ ( wg nomenklatury Autora jest to porowatos$¢
wtérna, drugorzedowa) materiatu zawierajacego réwniez mezopory moze utatwiac
catkowitg ekstruzje wody z materiatu. Bardzo efektownie zaprezentowana zostata
procedura stuzgca preparatyce stop6w o multimodalnej porowatos$ci na przyktadzie
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mieszaniny magnez + miedz. W bardzo doktadnie dobranych warunkach, tj. w jednym z
punktéw eutektycznych , wystepujacym dla tych sktadnikéw, Eu[ MgsssCuis,s] oraz na
lewo i na prawo od tego punktu (patrzac na diagram fazowy mieszaniny Mg+Cu), czyli
stopéw z inkluzjami Mg lub Mg2C, po procesie selektywnego trawienia w kwasie solnym,
mozna otrzymac¢ szereg roznych porowatych materiatéw o niejednorodne;j,
hierarchicznej strukturze. Odpowiedni dobor warunkéw trawienia i sktadu zestalanej
fazy ciektej, objawiajacy sie rézng liczbg i rodzajem inkluzji w stopie, pozwala na
skuteczne modelowanie struktury poréw w materiale. Wyniki badan sg bardzo solidnie
udokumentowane przez dobrej jakoSci obrazy SEM dla ,czystej mieszaniny
eutektycznej” [Mgss,sCui4] oraz pozostatych stopéw po procesie trawienia. Obrazy SEM
demonstrujg obecno$¢ , przynajmniej na powierzchni, catej gamy poréw. Obecnos$¢
poréow wewnetrznych zostata potwierdzona poprzez pomiary adsorpcji N2 w
temperaturze -196°C. Peing charakterystyke porowatos$ci sporzadzono na podstawie
danych izotermicznej desorpcji azotu. Catkowitg objeto$¢ poréw obliczono na podstawie
wielkoSci sorpcji w punkcie izotermy odpowiadajgcemu ci$nieniu wzglednemu azotu
p/po = 0,98. Domys$lam sie, ze przy tym ci$nieniu zmierzony zostat ostatni punkt
izotermy adsorpcji azotu. Rozktady objetosci poréw PSD(ang. pore size distribution)
obejmuja peiny zakres porowatosci badanych materiatéw, witgcznie z porami szerokimi,
wykazujagcymi maksimum PSD w okolicy dziesigtek mikrometréow. Obliczenia PSD
przeprowadzono stosujac standardowa procedure obliczeniowa Barretta, Joynera i
Halendy (BJH), ktéra wykorzystuje réwnanie Kelvina do powigzania ci$nienia adsorbatu
(azotu) ze Srednicg poru. Wspominam o tym dlatego, ze w przypadku rozkitadéw
pokazanych na rys.6,c w pracy opublikowanej w Applied Surface Science, 475(2019)
nalezy liczy¢ sie z duzym btedem w obliczeniach szerokos$ci poréw. Btgd wynika z duzej
»wrazliwosci” obliczanych z réwnania Kelvina $rednic poréw na niewielkie zmiany
ciSnien réwnowagowych p/po bardzo bliskich 1. Wielko$¢ adsorpcji lub desorpcji
stuzaca obliczeniom mikrometrycznych $rednic poréw (tych najwiekszych) powinna
by¢ mierzona duzo powyzej p/po =0,98. Co ciekawe, rozktady objetosci poréw
najmniejszych, obliczone z wykorzystaniem procedury BJH (w tym zakresie ci$nien
najbardziej wiarygodne) sg dla wszystkich préobek bardzo podobne. W zwigzku z tym,
uwzgledniajgc niepewno$¢ w szacowaniu promieni duzych poréw, mozna przyjaé, ze
porowato$¢ stopéw Mg-Cu po procesie trawienia, (rys.6 w pracy H7) jest bardzo
podobna, a obserwowane roéznice nalezy traktowa¢ z duzg ostroznosScig. Tyle
komentarza co do analizy porozymetrycznej, azotowej prébek badanych stopdéw.
Wracajac do danych mikroskopowych, nalezy podkresli¢, ze na obrazach SEM dla stopu
[Mgss,sCui1,5]] mozna zaobserwowac rzeczywiscie hierarchiczny, tréjmodalny charakter
struktury por6éw. Rozmiary poréw trawionego selektywnie stopu mieszczg sie w
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przedziatach 2-160 nm, 200-2000 nm i 5-300 um i wykraczajg wyraznie poza zakresy
wymiaréw mikro-, mezo- i makroporéw w powszechnie przyjetej klasyfikacji IUPAC.
Trudno wiec jest okres$lac je w tej konwencji nomenklaturowej. Podsumowujac, pragne
podkresli¢, ze wyniki prezentowane w pracy H7 i H8 nalezy uzna¢ za bardzo cenne i
umozliwiajgce modelowanie procesu trawienia stopéw metali w kierunku tworzenia
trojmodalnych struktur poréw, wykazujacych ponadto podwyzszong stabilnosc¢
mechaniczng. Prezentowane wyniki pozwolity Autorowi kontynuowa¢ badania nad
mechanizmem intruzji/ekstruzji, m. in. poprzez kreowanie wtérnych mikroporowatych
struktur, ktérych obecnos$¢ pozwala w pewnym stopniu regulowac¢ dynamike cieczy w
porach. Na uwage zastuguje w tym cyklu badan szereg eksperymentéw nad rolg
impregnatu w postaci parafiny w uzyskiwaniu zadowalajacych parametrow
termofizycznych materiatéw i ich stabilnos$ci podczas cykliczny przemian (H9). Tym
razem przeprowadzone zostaly syntezy porowatych metali na bazie stopu
trojsktadnikowego Mg-Cu-Zn w poblizu punktu eutektycznego poprzez, podobnie jak w
pracy H7, selektywne kwasowe trawienie. ROwniez w tym przypadku materiat
ilustracyjny dla porowatych produktéw otrzymany technika SEM jest niezwykle
atrakcyjny. Trawienie w czasie 16 godzin powoduje catkowite usuniecie Mg i Zn z
prébki, pozostawiajgc czystg miedz zawierajacg pory o ztozonej strukturze. Obrazy SEM
wyraznie prezentujg obecno$¢ duzych poréw o $rednicy mikrometréw, ale tez porow
wewnatrz $cian, o wymiarach rzedu setek i dziesigtek nanometréw. Na obecno$¢ tych
ostatnich wskazujg tez przeprowadzone niskotemperaturowe pomiary sorpcji azotu. W
pracy H9 autorzy zademonstrowali mozliwo$¢ wykorzystania otrzymanych porowatych
metali, zawierajacych parafine, w uktadach wymagajacych stabilizacji temperatury.
Wynika to z mozliwo$ci magazynowania nadwyzki energii cieplnej przez badany uktad.
Parafina jest w tym przypadku sktadnikiem zmiennofazowym PCM. Mechanizm
napetniania poréw parafing jest stopniowy, a zapetnienie nanoporéw stabilizuje uktad i
zapobiega wyciekaniu wypetniacza (parafiny) w kolejnych cyklach temperaturowych.
Otrzymane materiaty wydajg sie mie¢ optymalne wtasciwo$ci magazynowani energii
(duza objeto$¢ szerokich poréw) i stabilnego utrzymywania wypeiniacza dzieki
obecnos$ci nanoporéw. Bardzo korzystnie prezentuje sie tez przewodno$¢ cieplna
kompozytu Cu+ parafina, ktéra za sprawg obecno$ci miedzi w szkielecie matrycy,
przewyzsza trzykrotnie przewodno$¢ cieplng czystej parafiny. Zalety otrzymanych
materiatdw kompozytowych Autorzy demonstrujg na przyktadzie modutowego bloku
baterii. Szybka reakcja na wzrost temperatury i wysoka pojemno$¢ cieplna
proponowanych uktadéw wskazujg na atrakcyjne mozliwosci ich wykorzystania w
praktyce. Warto w tym miejscu zwrdéci¢ uwage na miedzynarodowy charakter zespotu
prowadzgcego opisane badania, sktadajacy sie z przedstawicieli réznych jednostek z
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Wielkiej Brytanii, Hiszpanii i Wtoch oraz na dominujgcg role Yaroslava Grosu
reprezentujgcego centrum badawcze CIC energieGUNE , Basque Research and
Technology Alliance, Vittoria-Gasteiz, Mifiano.

Praca H11, nie zawiera opiséw preparatyki porowatych stopéw metali, ale opisuje
zjawisko przemiany energii mechanicznej i cieplnej w elektryczng w cyklu
intruzji/ekstruzji wody dla dwéch wybranych materiatbw WC8 i ZIF-8, zaliczanych
przez autora do grupy uktadéw HLS. W przypadku dyskutowanych efektéw konwers;ji
energii chodzito autorom o znalezienie stabilnych, nanoporowatych materiatéw o
charakterze hydrofobowym. Trzeba przyzna¢, ze dwa wybrane, dostepne komercyjnie,
materiaty roznia sie istotnie pod wzgledem struktury. Amorficzny zel krzemionkowy
WC8 posiada pory o $rednim wymiarze ok. 10nm i charakteryzuje sie waskim
rozktadem wielkoSci poréw. Ciekawe, ze w roznych Zrédtach charakteryzujgcych jego
porowato$¢ mozna dostrzec pewne réznice, np. wg producenta(Waters) powierzchnia
wiasciwa Sger= 335 m?2/g, zgodnie z pracg H11, Sger =400 m?2/g, a wg danych zawartych
w rozprawie doktorskiej Y. Grosu (2015), str.53 (wielko$¢ Sser obliczona na podstawie
wiasnych danych adsorpcji azotu), Sper=221 m2/g. Jest to wyrazna rozbiezno$¢ danych,
szczegOlnie, ze pomiary przeprowadzono dla WC8 o tym samym uziarnieniu.
Powierzchnia wewnetrzna poréw materiatu WC8 pokryta jest hydrofobowg warstwa
weglowodorowg. Zupelnym przeciwienstwem opisanej struktury jest struktura
drugiego z wybranych materiatéw ZIF-8 o jednorodnej strukturze zeolitowej i bardzo
Scisle okreslonym wymiarze okien(wej$¢ do kanatéw wewnetrznych) réwnym 0,34 nm.
W tym przypadku hydrofobowo$¢ jest wynikiem obecnosci jonéw cynku powigzanych
mostkami organicznymi w postaci 2-metyloimidazolu. Nie wiem czym kierowali sie
autorzy pracy podczas wyboru tych wilasnie materiatéw, czy ich wielkim
zroznicowaniem pod kazdym witasciwie wzgledem, czy stabilno$cig podczas
wielokrotnych cykli intruzji/ekstruzji, czy, co wydaje sie najbardziej prawdopodobne,
zupetnie réznym przebiegiem procesu intruzji/ekstruzji wody, objawiajgcym sie m.in.
wielkos$cig petli histerezy na izotermach P-V. Poréwnujgc charakterystyki strukturalne
badanych materiatéw mozna przyjac¢ a priori, Ze napetnianie i opréznianie obecnych w
nich poré6w wodga bedzie procesem ztozonym. Prezentowany mechanizm generowania
energii elektrycznej - tadunku(punkty 1-4, str.7047, H11), oraz bilans energetyczny dla
cyklu intruzji/ekstruzji wody, z zachowaniem wszelkich regut termodynamicznych, jest
intrygujacy, a praktyczna rejestracja efektu elektrycznego jest wysoce przekonujgca. W
Swietle przytoczonych wyzej réznic co do charakteru badanych materiatéw, na uwage
zastuguje duze podobienstwo wielkosci rejestrowanego efektu elektrycznego.
Ograniczenia przestrzenne wewnatrz materiatu ZIF-8 zachecaja do analizy procesu
wnikania czasteczek wody do wnetrza struktury na poziomie czasteczkowym. Srednica

e g -

7



42 umcs

okien wejsciowych do wnetrza kanatéw ZIF-8 ,réwna 0,34 nm, jest poréwnywalna z
rozmiarami czgsteczki wody i rowna rozmiarowi klasteru zbudowanemu z, co najwyzej,
2-3 czasteczek wody. Geometria struktury poré6w omawianego materiatu sprzyja wiec
magazynowaniu ciekltego medium, ale obecne zwezenia strukturalne sieci utrudniaja
jego przeptyw. Wnikanie wody w tak mate kanaty wewnetrzne nie jest tatwe, w
przeciwienstwie do materiatu WC8 , ktérego S$redni wymiar poru, nawet po
uwzglednieniu grubosci filmu C8, odpowiada wymiarowi co najmniej 30 czasteczek
wody. W tym ostatnim przypadku opis bilansu energetycznego intruzji/ekstruzji
komplikuje nieco obecno$¢ zwigzanej chemicznie fazy C8, ktéra moze podlega¢ pewnym
przemianom fazowym, w zalezno$ci od temperatury. W zwigzku z tym wnikanie wody
pomiedzy tancuchy weglowodorowe i wedréwka do powierzchni samego no$nika mogg
by¢ w istotny sposob utrudnione. Dowodem tego jest stwierdzenie autoréw pracy H11
na str. 7046, dotyczace kinetyki intruzji i ekstruzji wody dla tego materiatu:, For the
(WC8+water) HLS the extrusion peak is much sharper compared to the intrusion one. Such
result is in favor of the observation that the speed of the water flow upon extrusion from
mesoporous grafted silica is much higher compared to the intrusion case...”. Wiele lat temu
miatem okazje analizowac szczegétowo proces zwilzania faz C8 i C18 wodg (J. Goworek i
wsp. , J. Chromatogr., 352,1986,399; |]. Wawryszczuk i wsp., Chromatographia
251988721, a wyniki prac eksperymentalnych prowadzonych technika HPLC
wskazywaty na specyficzne zjawiska w obrebie weglowodorowych faz zwigzanych,
zaréwno w kontakcie z wodg jak i w stanie nie zwilzonym. Wnioski wynikajgce z tego
typu badan, w duzym stopniu zbiezne z naszymi, mozna znalez¢ w pézniejszych pracach
dotyczagcych modyfikowanego, krzemionkowego materiatu WC8 (L. Coiffard, V.
Eroshenko, J. Coll. Interf. Sci., vol. 300, 2006, 304). Niezaleznie od przytoczonych uwag, z
wielkim uznaniem nalezy przyja¢ wyniki zaprezentowane w pracy H11, jako w pewnym
sensie pionierskie pod wzgledem rozszerzenia mozliwo$ci wykorzystania procesow
intruzji/ekstruzji wody w uktadach nanoporowatych i hydrofobowych do pozyskiwania
energii elektrycznej. Autorami korespondencyjnymi omawianej pracy sg Y. Grosu z
afiliacja ( zgodnie oryginatem pracy) -Laboratory of Thermomolecular Energetics,
National Technical University of Ukraine, Kijow oraz Jean-Pierre E. Grolier - Universite
Clermont Auvergne, CNRS, Francja. Moze troche dziwié, ze od 2017 roku, kiedy praca
H11 ukazata sie drukiem w czasopi$mie ACS Appl. Mat. Interfaces, nie rozwinieto
intensywniej zainicjowanej tematyki badawczej nad transformacja energii mechanicznej
w energie elektryczng oraz nie kontynuowano prac nad optymalizacjg ukitadéw
pozwalajgcych na tego typu przemiany. Pewne rozwiniecie badan mozna znalez¢ jedynie
w pracy H4 (2019). Idea pompy ciepta oparta na materiatach NHLS polegajaca na
obsorpcji ciepta z otoczenia i zamianie jej w energie elektryczng , na sposéb generatora
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tryboelektrycznego, wydaje sie niezwykle atrakcyjna.

Roéwnie atrakcyjnie i wrecz spektakularnie wyglada eksperyment nad wnikaniem
wody w strukture porowatego stopu typu 1.4313, zawierajgcego miedz, pod ci$nieniem
CO2 zmieniajagcym sie w granicach 1 MPa do 25 MPa w szerokim przedziale
temperatur(praca H12). Badany uktad stanowi ciekawy przypadek zwilzania lub
niezwilzania przez wode tego samego porowatego materiatu. Zmiana zwilzalnosci
spowodowana zmiang ci$nienia CO2 skutkuje wnikaniem wody w pory, lub jego
ekstruzja. Porowato$¢ stopu osiggnieto poprzez trawienie w kwasie, skutkujgce
catkowitym usunieciem Mn, Mo i Si, z jednoczesnym utworzeniem szerokich poréw o
wymiarze rzedu 0.5 - 2,5 pm. Utworzenie licznych poréw na powierzchni stopu bardzo
tadnie ilustrujg zataczone obrazy SEM. Przeprowadzone badania nad zapeinianiem i
opro6znianiem tych poréw pozwolity na stworzenie koncepcji oryginalnego czujnika na
zawarto$¢ CO2 nad uktadem porowate ciato state+woda. Wyczerpujace rozwazania nad
mechanizmem pracy tego typu czujnika przedstawiono w pracy H12 ( ACS Applied
Materials and Interfaces, 2020). Wptyw ciénienia na lokalizacje kropel wody w ciele
statym omoéwiony jest w kontekécie konkurencji oddziatlywan wody i CO2 na granicy
trzech faz. Taki poglad zawarty jest we fragmencie tekstu na str. 39760 pracy w postaci
stwierdzenia: , The CO2 molecules slowly adhere at the triple contact line and gradually
penetrate the area below the droplet”. Powyzsza uwaga jest poparta wynikami
eksperymentu symulacyjnego MD (rys.4 )dla 1392 czasteczek wody i modelowego poru
o Srednicy 3 nm dla ci$nien CO2: 1, 5, 10 i 25 MPa. Jak mozna zauwazy¢, rosngce
ci$nienie CO2 nad uktadem powoduje stopniowg izolacje kropli wody od powierzchni, az
do jej catkowitego wyparcia ze struktury wewnetrznej ciala statego. Badania
przeprowadzono z uzyciem CO2 w réznych stanach fazowych. Proces przemiany kropli
wody zamknietej w waskich porach w krople lewitujacg nad otwartym porem bardzo
efektownie ilustrujg rys. 4 i 6 wymienionej pracy. Warto zauwazy¢, ze kropla wody
zachowuje swoja forme, nawet po ewakuacji z poru. Z drugiej strony trudno oprzec sie
pokusie wyjasnienia obserwowanych zjawisk poprzez proces rozpuszczania sie CO2 w
wodzie. Rozpuszczalno$¢ ta jest duza i ro$nie praktycznie liniowo ze wzrostem ci$nienia.
Wzajemna saturacja tych sktadnikéw jest opisana w pracy H12, przy okazji pomiaréw
kata zwilzania. Wobec tego, zamieszczone wyjasnienie obserwowanego zjawiska
ujemnej Scisliwosci uktadu i zmiany zwilzalno$ci powierzchni stopu, polegajgce na
sorpcji wody w fazie COz(nazwatbym je - typu ,mechanistycznego”) moze miec
alternatywne wyjasnienie w postaci konkurencyjnej sorpcji sktadnikéw binarnego
roztworu H20+CO2 na powierzchni stopu. W takim przypadku ciekawe bytoby
przeprowadzenie prostych obliczen nad zmiang objetosci kropli wody w kontekscie
czastkowych molowych objetosci wody i CO2 oraz czgstkowej objetosci molowej jonow
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weglanowych, podczas zmiany ci$nienia CO2. Oczywi$cie, nie miatoby to wptywu na
stopien atrakcyjnos$ci obserwowanego zjawiska , ani nie przeczytoby wynikom
prezentowanym np. na rys.5 w pracy H12.

Spos$réd wielu warto$ciowych wynikéw zawartych w cyklu habilitacyjnym prac
Yaroslava Grosu i wymienionych w podsumowaniu (str. 36-37, Zat. 3a) na uwage
zastuguje:

-opracowanie skutecznych procedur otrzymywania porowatych materiatow
metalicznych o optymalnej, hierarchicznej strukturze poréw, pozwalajgcej
wyeliminowac¢ niekorzystne zjawiska zwigzane z intruzjg/ekstruzjg cieczy

-przeprowadzenie badan poréwnawczych nad procesami intruzji/ekstruzji cieczy w
strukture poréw materiatéw twardych i elastycznych z uzyciem stabilnego
mechanicznie i chemicznie materiatu MOF

-stwierdzenie mozliwosci kontrolowania zwilzalno$ci materiatéw porowatych z
uwzglednieniem wielu czynnikéw oraz ocene przydatnosci badanych uktadéw ciato
state - ciecz do uzyskania najwyzszej efektywno$ci energetycznej cyklu intruzji-
ekstruzji

-zaprezentowanie nowego typu generatora nanoelektrycznego, opis zjawiska
tryboelektryzacji i propozycja jego wykorzystania do wytwarzania energii elektrycznej z
uwzglednieniem bilansu energetycznego dla cyklu intruzji-ekstruzji

-opracowanie podstaw dziatania sensora do wykrywania CO2 na zasadzie zmiennej,
ci$nieniowo zaleznej, zwilzalno$ci porowatego ciata statego

-opracowanie nowego typu tygli do analizy termicznej, pozwalajgcych unikngé
petzania stopionych soli, poprzez kreowanie odpowiedniej struktury poréw

W  sposob oczywisty wiekszo$¢ przeprowadzonych przez Habilitanta prac
badawczych posiada oprécz waloréw poznawczych réwniez walor aplikacyjny. Dorobek
naukowy Habilitanta stanowi zbiér bardzo ciekawych i inspirujacych koncepcji,
dotyczacych energetyki proceséw intruzji/ekstruzji cieczy w o$rodkach o zréznicowanej
porowatosci.

Ocena osiggnie¢ dydaktycznych i organizacyjnych oraz aktywnos$ci na
polu wspétpracy z innymi o$rodkami i instytucjami

Aktywno$¢ dydaktyczna Habilitanta obejmuje wyktady, ¢wiczenia audotoryjne i
laboratoryjne. Na podstawie zatgczonej dokumentacji domyslam sie, ze w ostatnich
latach Habilitant prowadzi wyktad na Uniwersytecie Kraju Baskéw w Vitoria w
Hiszpanii pt. ,Materiaty i metody w magazynowaniu energii cieplnej”. Wcze$niej w latach
2014 - 2015 prowadzit zajecia na Uniwersytecie Technicznym Ukrainy w Instytucie
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Politechnicznym w Kijowie. Obecnie, kierujgc grupg badawczg CIC nergieGUNE,
sktadajaca sie m.in. z dwdch stazystéw post-doc , jednego doktoranta oraz studentéw
studiéw magisterskich i licencjackich, z natury rzeczy zajmuje sie ksztatceniem mtode;j
kadry. Domys$lam sie, ze =zajecia dydaktyczne obejmujg gtéwnie seminaria i
konwersatoria. Lista prowadzonych zaje¢ ze studentami nie jest zbyt bogata, ale
obejmuje ciekawg i zréznicowang tematyke. Trzeba przyzna¢, ze profil tematyczny zajec¢
dydaktycznych Habilitanta pokrywa sie w zasadzie z tematyka jego prac badawczych
prowadzonych w ramach osiggniecia habilitacyjnego. Dr Y. Grosu byl promotorem
pomocniczym 1 pracy doktorskiej oraz promotorem 3 prac magisterskich i licencjackich
oraz promotorem pomocniczym 1 pracy inzynierskiej. Podsumowujac, pragne
zauwazy(, ze Kandydat legitymuje sie osiggnieciami dydaktycznymi, zwigzanymi z
ksztatceniem mtodej kadry, gtéwnie poza granicami naszego kraju. Nie odnotowatem
zadnych zaje¢ dydaktycznych, ktére prowadzitby na swojej obecnej macierzystej uczelni
tj. Uniwersytecie Slaskim w Katowicach, na ktérym pracuje od trzech lat i odnosi
spektakularne sukcesy zawodowe. Wyro6zniony zostat m.in. Stypendium dla wybitnych
mtodych naukowcéw ufundowanym przez Ministra Edukacji i Nauki RP na lata 2021 -
2024.

Analizujgc przebieg kariery naukowej dra Y. Grosu, mozna by¢ w peini
przekonanym, Ze jest On dojrzatym pracownikiem naukowym, uprawiajgcym bardzo
atrakcyjng tematyke badawcza. Jego kontakty miedzynarodowe i wspétpraca z
przedstawicielami wielu renomowanych o$rodkéw badawczymi we Francji, Whoszech,
Hiszpanii, Wielkiej Brytanii i Standéw Zjednoczonych w zakresie dynamiki cieczy w
uktadach porowatych doprowadzity do wypracowania wtasnej drogi rozwoju i
zaowocowaty wieloma wspdlnymi projektami. Wszystkie wazne przyktady wspotpracy
Kandydata s3 podane w dokumentacji postepowania habilitacyjnego, ale warto
wymieni¢ te, moim zdaniem, najbardziej warto$ciowe. Prace nad doktoratem,
realizowanym w latach 2011-2015 we Francji na Uniwersytecie Clermont Auvergne
(wczesniej Blaise’a Pascala) w Clermont-Ferrand, pod zespotowg opiekg promotorska
Valentina Eroshenki z National Technical University of Ukraine w Kijowie i Jean-Marie
Nedeleca z Universite Clermont Auvergne i wspotpraca z prof. Jean-Pierre Grolierem z
tego samego uniwersytetu skupity uwage Kandydata na procesach fizycznych
zachodzacych w nanoporowatych materiatach bedgcych w kontakcie z ciektymi i
gazowymi mediami. Uniwersytet w Clermont-Ferrand (UCA)byt niewatpliwie dobrym
miejscem zdobywania nowych do$wiadczen w zakresie zjawisk miedzyfazowych,
kalorymetrii i termodynamiki mieszanin. Wymienieni specjaliSci z UCA s3
wspoétautorami wielu prac dra Yaroslava Grosu. Z tego grona badaczy miatem okazje
poznac osobiscie prof. J-P. Groliera i dobrze pamietam, ze dyskusje z jego udziatem nad
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problemami zwigzanymi z réwnowagami fazowymi byly zawsze inspirujgce. Staz
podoktorski w centrum badawczym CIC energiGune zaowocowat wieloma
wydarzeniami, niezwykle waznymi dla poczatkujgcego naukowca i dat poczatek wielu
cennym kontaktom miedzynarodowym. Kilka stazy w naukowych o$rodkach
europejskich oraz USA zaowocowato nawigzaniem statej wspétpracy ze specjalistami o
Swiatowej renomie takimi jak prof. Alberto Giacomello z Uniwersytetu Sapienza w
Rzymie, prof. Yulong Ding z Uniwersytetu w Birmingham, prof. Simone Meloni z
Uniwersytetu w Ferrarze, prof. Mirostaw Chorgzewski z Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach, prof. Oleksandr Bondarchuk z Miedzynarodowego Iberyjskiego
Laboratorium Nanotechnologii w Portugalii, prof. Vitalij Zhelezny z Instytutu
Chtodnictwa Narodowej Akademii Technologii Zywnos$ci w Odessie i wieloma innymi.
Wszystkie wymienione przypadki wspétpracy krajowej i miedzynarodowe;j
zaowocowaty wspdlnymi projektami i licznymi publikacjami. Warto$ciowym elementem
w profilu naukowo-dydaktycznym Habilitanta jest umiejetno$¢ pozyskiwania $rodkow
zewnetrznych na dziatalno$¢ badawczg. Obecnie, jako lider grupy badawczej w
wymienionym centrum badawczym w Hiszpanii, dr Yaroslav Grosu kieruje dwoma
projektami Unii Europejskiej o pokaznym budzecie. Wcze$niej uczestniczyt w realizacji
szeregu projektow w ramach programu UE Horizon 2020: ECOSLAG, ORC Plus, RESLAG,
i innych. W ostatnich latach, bedac zatrudnionym na stanowisku adiunkta na
Uniwersytecie Slagskim w Katowicach, zdotat uzyskaé¢ pokazne finansowanie projektu
Sonata 17 w konkursie NCN. W innym projekcie finansowanym przez NCN w kategorii
OPUS jest wykonawca. Byt tez dwukrotnie recenzentem projektéow OPUS NCN. Dr
Jaroslav Grosu uzyskat w 2021 roku stypendium dla wybitnego naukowca ufundowane
przez Ministra Edukacji i Nauki, a wczeéniej stypendia naukowe z Uniwersytetu
Sapienza w Rzymie, stypendium rzadu Baskijskiego oraz stypendium doktoranckie
rzadu francuskiego. Od 2021 roku jest cztonkiem rady redakcyjnej czasopisma Energy
Storage and Saving wydawanego przez Elsevier. Przez 4 lata byt cztonkiem Nanouptake
eCOST Action Komisji Europejskie;.

Wymienione, najwazniejsze przyktady aktywnosci zawodowej dra Y. Grosu nie
budzg watpliwoéci co do Jego mozliwosci badawczych i zdobytych doSwiadczen. Liczne
recenzje artykutéw skierowanych do renomowanych czasopism zagranicznych $wiadczg
o ugruntowanej , mocnej pozycji Habilitanta w Srodowisku naukowym.

Podsumowanie i wnioski
Podsumowujgc pragne stwierdzié, ze przedstawiony zbiér publikacji, sktadajgcych

sie na habilitacyjne osiggniecie naukowe, oceniam bardzo pozytywnie. Osiggniecie
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naukowe zawiera liczne istotne elementy o charakterze nowosci naukowej z zakresu
rownowag miedzyfazowych, zachowania cieklych medi6w w  osrodkach
nanoporowatych, dynamiki cieczy w materiatach nanoporowatych, modelowania
struktury poréw materiatéw metalicznych, bilansu energetycznego w procesach
intruzji/ekstruzji. Kompleksowe badania duzej liczby uktad6w oraz bogata interpretacja
wynikow uzyskanych przy pomocy nowoczesnych technik badawczych pozwolity na
ustalenie szeregu wnioskéw odno$nie magazynowania i kontrolowanego rozpraszania
réoznych form energii. Prace Habilitanta wnoszg istotny wklad w rozwdj chemii
materiatowej i fizykochemii zjawisk miedzyfazowych. Wyniki badain nad dynamika
cieczy w wewnetrznej przestrzeni poréw ciat statych oraz nad mechanizmem
intruzji/ekstruzji cieczy do/z tych przestrzeni stwarzaja mozliwo$¢ licznych zastosowar
nanoporowatych materiatéw nowej generacji w procesach i technologiach o duzym
znaczeniu w zyciu codziennym.

Dr Jaroslav Grosu jest cenionym nauczycielem akademickim o bogatym
doswiadczeniu zawodowym i szerokiej wiedzy na temat probleméw zwigzanych z
magazynowaniem energii cieplnej, technologiami dla przemystowych proceséw
chemicznych, modelowaniem matematycznym. Jego osiagniecia na polu naukowym i
dydaktycznym pozwalaja z pelnym przekonaniem stwierdzi¢, Ze jest osoba
przygotowang do pracy w charakterze samodzielnego pracownika naukowego.

Biorgc pod uwage cato$¢ dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego
oraz warto$¢ merytoryczng osiggniecia naukowego, bedgcego podstawg wniosku
habilitacyjnego, pragne z peilnym przekonaniem stwierdzi¢, ze dr Yaroslav Grosu
osiagnat wyniki stanowigce istotny wktad w rozwo6j nauk $cistych i przyrodniczych w
dyscyplinie nauki chemiczne, a zatem spetnia wymogi formalne okres$lone w art. 219
ust.1 pkt2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst
jednolity: Dz.U. 2022, poz. 574), dotyczace zasad przyznawania stopnia doktora
habilitowanego.
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