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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Stanistawy Jagodki
zatytulowanej

»SzKielety metalo—organiczne do katalitycznej konwersji CO2”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Jagodki zostata
zrealizowana w Katedrze Inzynierii i Technologii Proceséw Chemicznych na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Agaty Lamacz —
cenionej specjalistki w zakresie syntezy selektywnych Kkatalizatorow heterogenicznych
bazujacych na nanomateriatach weglowych i szkieletach metalo—organicznych (MOFs, ang.
Metal-Organic Frameworks). Dotyczy ona istotnego zaréwno z punktu widzenia
poznawczego, jak rowniez aplikacyjnego, zagadnienia, a mianowicie opracowania materialow
MOF zawierajacych miedz, zelazo, cyrkon o S$cisle okreSlonych wlasciwosciach
fizykochemicznych, wykazujacych wysoka aktywnos$¢ katalityczng w procesach konwersji
ditlenku wegla.

Koniecznos¢ redukcji emisji CO2 z sektora energetycznego, zgodnie z polityka
klimatyczng Unii Europejskiej, wymaga intensywnego rozwoju metod jego utylizacji lub
zagospodarowania. W przypadku krajowych uwarunkowan geologicznych i zagospodarowania
terenu, sktadowanie wydzielonego ditlenku wegla moze by¢ problematyczne. Stad tez istnieje
potrzeba opracowania konkretnych rozwigzan jego przemystowego zastosowania. CO2 stanowi
tatwo dostepny, nietoksyczny i tani surowiec do syntezy chemicznej m.in. mocznika, kwasu

salicylowego, metanolu, poliweglanow. Jednakze, duza trwato$¢ czgsteczki CO2 utrudnia jej
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aktywacje 1 konwersje, w zwigzku z czym znalezienie wystarczajaco aktywnych katalizatoréw

tych procesow jest ciagle duzym wyzwaniem. W ostatnich latach w kregu zainteresowan wielu
grup badawczych na calym S$wiecie sa szkielety metalo—organiczne, zbudowane
z nieorganicznych weztow oraz organicznych tacznikdw, ktdrych niezliczone kombinacje wraz
z perspektywa post-syntetycznych modyfikacji, przyczyniajg si¢ do szerokiego zakresu ich
zastosowan W procesach katalitycznych. Ich racjonalne projektowanie ma na celu uzyskanie
scisle okreslonych wiasciwosci takich jak: rozwinigta struktura porowata, wysoka stabilnos¢
hydrotermalna, kontrolowana morfologia, czy aktywnos¢ powierzchniowa. Wymaga ono
bardzo cze¢sto uzycia innowacyjnych metod syntezy, modyfikacji i analizy, ale jednoczesnie
pozwala na dostosowywanie materiatow do konkretnych reakcji katalitycznych. Zagadnienia
podejmowane przez Panig mgr inz. Pauling Jagodke w recenzowanej rozprawie doktorskiej
wpisujg si¢ w ten aktualny nurt badawczy.

Osiggnigciem naukowym Pani mgr inz. Pauliny Jagodki, stanowiacym podstawe
przeprowadzenia jej przewodu doktorskiego jest rozprawa przygotowana w formie obszernej
monografii napisanej w jezyku polskim i przedstawionej na 240 stronach maszynopisu. Tytut
rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada zakresowi tematycznemu oraz
wynikom badan przedstawionym przez Autorke w dalszych czeSciach opracowania. Pierwsza
czes¢ pracy obejmuje Streszczenia w jezyku polskim i angielskim, Spis tresci, Wykaz skrotow,
oraz Wprowadzenie. Kolejne rozdziaty to: Cel pracy, Czes¢ eksperymentalna, Dyskusja
wynikow, a takze Wnioski i perspektywy. Praca zakonczona jest spisem rysunkow i tabel,
wykazem cytowanej literatury obejmujacym 396 pozycji bibliograficznych oraz zestawieniem
osiggnie¢ naukowych Autorki. Praca zawiera w swej strukturze 102 rysunki oraz 42 tabele, do
ktorych znajduja si¢ odniesienia w tekscie. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze
zostaly one przygotowane w bardzo staranny i estetyczny sposob, co nie tylko znacznie
uatrakcyjnia szate graficzng pracy, ale rowniez utatwia jej lekture.

W czesci literaturowej dysertacji Doktorantka w sposob uporzadkowany przyblizyta
informacje dotyczace wzrastajgcej emisji, wychwytywania i wykorzystania ditlenku wegla ze
szczegblnym uwzglednieniem chemicznych metod jego konwersji oraz powszechnie
stosowanych katalizatorow heterogenicznych procesow reformingu, karboksylacji, czy tez

uwodornienia. Nastepnie szczegdélowo opisata budowe oraz wlasciwosci fizykochemiczne
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szkieletow metalo—organicznych. Przedstawila najczeSciej wykorzystywane sposoby ich

otrzymywania, a takze modyfikacji post-syntetycznych oraz na etapie syntezy de novo, po czym
dokonata przegladu materiatow MOF, zawierajacych w swojej strukturze miedz (HKUST-1),
zelazo (MIL-100(Fe)), cyrkon (PCN-222), bedacych przedmiotem pracy doktorskiej. Bardzo
waznym elementem czgs$ci literaturowej byto okreslenie mozliwos$ci zastosowania szkieletow
metalo—organicznych jako Kkatalizatoréw reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydow oraz
uwodornienia CO2 do metanolu. W mojej ocenie, poszczegolne zagadnienia zostaly
przedstawione w sposob metodyczny i1 wysoce kompetentny, co $wiadczy o dobrym
zrozumieniu opisywanych probleméw badawczych. Tresci zawarte w czeSci literaturowej
stanowig cenne wprowadzenie do dalszej czgsci pracy. Analiza literaturowa byta podstawg do
sformutowania nadrzednego celu dysertacji, ktorym bylo okresSlenie wlasciwosci
katalitycznych wybranych, modyfikowanych szkieletow metalo—organicznych w reakcjach
konwersji CO2 do cyklicznych weglanéw oraz metanolu. Autorka precyzuje rowniez cele
szczegdtowe, ich zakres oraz sposoby realizacji. Zdefiniowane w pracy zadania posiadaja
wyraznie zaznaczony charakter poznawczy, a podje¢cie przez Doktorantke badan w tym
obszarze uwazam za uzasadnione z naukowego punktu widzenia.

Kolejng cze$¢ pracy doktorskiej, Pani mgr inz. Paulina Jagodka poswigcita opisowi
procedur syntezy katalizatorow opartych na szkieletach metalo—organicznych HKUST-1,
MIL-100(Fe), PCN-222 oraz tlenku grafenu. Ponadto przedstawita metody i techniki
wykorzystane do szczegétowej charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych uktadow
katalitycznych przed i po reakcjach konwersji CO,. Byly to: proszkowa dyfraktometria
rentgenowska (XRD), skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa (SEM, TEM),
niskotemperaturowa sorpcja azotu, spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FT-IR), rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS), atomowa spektrometria emisyjna
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP-AES), analiza termograwimetryczna
(TGA), temperaturowo programowana redukcja (H>-TPR), temperaturowa programowana
desorpcja NHs, CO2 i H2 (TPD). Nalezy podkresli¢, ze ich dobor zostat dobrze przemyslany.
Doktoranta przedstawita rowniez metodyke testow aktywnosci katalitycznej materiatow

w procesach cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydow i jego uwodornienia do metanolu.
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Najobszerniejsza cze$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej i jednocze$nie najistotniejsza

z merytorycznego punktu widzenia stanowi rozdziat 4, w ktorym Autorka przedstawita
uzyskane wyniki badan, ich szczegdtowg analize oraz dyskusj¢. Omowienie materiatu
doswiadczalnego  zostalo  podzielone na cztery czeSci  poswiecone  kolejno:
(1) kompozytom HKUST-1 z tlenkiem grafenu do syntezy cyklicznych weglanow w reakcji
cykloaddycji CO2 do epoksydow, (2) kompozytom HKUST-1 z tlenkiem grafenu zawierajgcym
miedz i cer do syntezy weglanu styrenu w reakcji cykloaddycji CO2 do tlenku styrenu,
(3) modyfikowanym MIL-100(Fe) do syntezy cyklicznych weglanéw w reakcji cykloaddycji
CO2 do epoksydow oraz (4) szkieletom metalo—organicznym o topologii PCN-222 —
katalizatorom reakcji uwodornienia CO2 do metanolu. Bardzo dobrym rozwigzaniem jest
podsumowanie kazdej z tych cze$ci w formie najwazniejszych konkluzji opierajacych si¢ na
otrzymanych wynikach badan. Opis poszczegélnych uktadow katalitycznych obejmowat
analize ich struktury krystalicznej i sktadu chemicznego, morfologii, powierzchniowych grup
funkcyjnych, stabilno$ci termicznej, parametréw teksturalnych, redukowalnosci oraz ilosci
centréw aktywnych o charakterze kwasowym 1 zasadowym. Wyniki przeprowadzonych testow
katalitycznych zostaly szczegdtowo zinterpretowane. Przyczynily si¢ one do zrozumienia
korelacji pomigdzy wlasciwosciami fizykochemicznymi zsyntetyzowanych uktadow
katalitycznych opartych na sieciach metalo—organicznych oraz tlenku grafenu a ich
aktywnoscig katalityczng w procesach konwersji ditlenku wegla, co pozwoli na §wiadome
projektowanie skutecznych i selektywnych katalizatorow w przysztosci. W mojej opinii,
wszystkie wytyczone przez Doktorantke cele zostaly w petni zrealizowane, co wymagato
opanowania duzych umiejetnosci eksperymentalnych. Wyniki badan przedstawiono
W przejrzysty i zrozumialy sposob, takze w postaci licznych rysunkow i tabel, ktore wykonano
z duza starannos$cig. Oprocz wartos$ci poznawczej, uzyskane rezultaty wskazuja na bardzo
obiecujacy potencjat aplikacyjny wybranych uktadéw katalitycznych w procesach konwersji
COa..
Do najwazniejszych pod wzgledem naukowym i aplikacyjnym osiagnigc,
przedstawionych w ramach przedtozonej do oceny pracy doktorskiej, nalezy zaliczy¢:
e opracowanie syntezy szeregu uktadow katalitycznych z wykorzystaniem szkieletow
metalo—organicznych (HKUST-1, MIL-100(Fe), PCN-222) i tlenku grafenu,
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e wykonanie pelnej charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych materiatlow

obejmujacej ich strukture krystaliczng i sktad chemiczny, morfologie, powierzchniowe
grupy funkcyjne, stabilnos$¢ termiczna, parametry teksturalne,

¢ udowodnienie, ze rodzaj materiatu weglowego uzytego do otrzymywania kompozytow
z siecig HKUST-1 oraz warunki syntezy wptywaja na morfologig, sktad i parametry
teksturalne otrzymanych produktow,

o wykazanie, ze wysoki stopien dyspersji tlenku grafenu umozliwia jego oddziatywanie
Z materialem HKUST-1,

e potwierdzenie, ze najwickszy wpltyw na aktywnos¢ kompozytow w syntezie weglanu
styrenu ma temperatura i ilo$¢ uzytego kokatalizatora,

e udowodnienie, ze stezenie cynku w materiale MIL-100(Fe/Zn) ma znaczacy wptyw na
czystos$¢ fazowa i rozwinigcie jego powierzchni whasciwe;,

e wykazanie, ze wprowadzenie jonéw Zn?* do materialu MIL-100(Fe) powoduje wzrost
kwasowosci i pozytywnie wptywa na aktywno$¢ materiatu MIL-100(Fe/Zn) w syntezie
weglanow propylenu i styrenu,

e udowodnienie, ze materiaty MIL-100(Fe/Zn) zachowuja swoja strukturg krystaliczna,
sktad chemiczny 1 morfologi¢ po testach katalitycznych,

e potwierdzenie, ze modyfikacja materiatu PCN-222(Zr) metoda mokrej impregnacji
z wykorzystaniem wodnego roztworu Cu(Ac)2-H2O prowadzi do otrzymania
materialdw zawierajacych miedz zaréwno w postaci Cu?*, ale i Cu® lub Cu*, przy czym
przynajmniej cze$¢ wprowadzonych do PCN-222(Zr) jondéw miedzi pozostaje
skoordynowana w pierscieniach porfirynowych linkerow,

e udowodnienie, ze wprowadzenie miedzi do PCN-222(Zr) zwicksza jego aktywno$¢
w reakcji uwodornienia CO;

e wykazanie, ze wprowadzenie tlenku ceru(lV) do PCN-222(Zr) powoduje wzrost
wydajnosci tworzenia metanolu, co wynika z obecnosci wakancji tlenowych w CeOg,
wspomagajacych adsorpcje CO2 i stabilizujacych weglany, ktére sg produktem
posrednim syntezy metanolu.

Z obowiazku recenzenta pozwole sobie wskaza¢ kilka kwestii dyskusyjnych czy

problematycznych. Jestem przekonana, ze Doktorantka dotozyta wszelkich staran, aby praca
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byta zredagowana jak najlepiej, natomiast nie ustrzegta si¢ ona licznych btgdow edytorskich

oraz jezykowych. Dysertacja zawiera sporo niefortunnych sformutowan, ktore jednak nie
wplywajg na moja pozytywna oceng przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej.

W trakcie lektury nasuneto mi sie tez kilka pytan, ktore pozwole sobie zada¢ Doktorantce,
bardziej w charakterze nawigzania dyskusji naukowej, niz zastrzezen.

1. Czy zaproponowane przez Doktorantke procedury syntetyczne sa odtwarzalne? Czy
szkielety metalo—organiczne i kompozyty otrzymane w kolejnych syntezach beda
charakteryzowaty si¢ zblizonymi wtasciwosciami fizykochemicznymi?

2. Czy Autorka rozwazata zastosowanie w syntezie materialdow MOF modulatoréw?

3. Jakie byto kryterium doboru stezenia prekursorow metali uzytych do modyfikac;ji tlenku
grafenu?

4. W jaki sposob katalizatory byly aktywowane pomiedzy poszczegdlnymi cyklami
katalitycznymi?

5. Czy aktywnosc¢ katalityczna kompozytow HKUST-1/GO i HKUST-1/rGO w reakcji
cykloaddycji CO2 do epoksydow jest porownywalna do aktywnosci innych
katalizatorow prezentowanych w literaturze?

6. Jak Doktorantka ocenia mozliwo$¢ rzeczywistego zastosowania zaprojektowanych
katalizatorow bazujacych na sieciach metalo—organicznych w praktyce przemystowej?

Na koniec, chcialabym pokrétce podsumowaé dotychczasowa aktywno$¢ naukowa
Doktorantki. Catkowity dorobek naukowy wyrazony jest w postaci 4 artykutow naukowych
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR (Molecules, Catalysts) oraz 1 rozdziatu
w monografii pokonferencyjnej Ogolnopolskiego Zjazdu Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. Na duze wyr6znienie zastluguje Jej aktywny udziat
w konferencjach krajowych i migdzynarodowych. Doktorantka wygtosita 7 komunikatow
ustnych i jest wspotautorkg 8 prezentacji posterowych. Brata ona rowniez udziat w projekcie
badawczym SONATA nr 2019/35/D/ST5/03440 pt. ,Szkielety metaloorganiczne do
katalitycznej konwersji CO,” finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki. Pani mgr inz.
Paulina Jagodka byta laureatka Stypendium Dziekana Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej za osiggniecia naukowe w roku akademickim 2019/2020.
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Podsumowujac, jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiony przez Panig mgr inz.

Pauline Jagddke bardzo obszerny material doswiadczalny wnosi znaczacy element nowosci
naukowej w obecny stan wiedzy w dziedzinie projektowania selektywnych katalizatorow
chemicznej konwersji ditlenku wegla. Zagadnienia podejmowane przez Doktorantke sg
niezwykle wazne zaré6wno z punktu widzenia ochrony $rodowiska, jak 1 technologii
wytwarzania paliw oraz wysokowartosciowych chemikaliéw. Sposéb zaplanowania
eksperymentdéw, wykorzystanie odpowiednich metod badawczych, wielostronna interpretacja
uzyskanych wynikoéw oraz forma ich przedstawienia dowodza duzej dojrzatosci naukowej Pani
mgr inz. Pauliny Jagodki, ktéra szczegélowo udokumentowata wyniki swojej pracy badawcze;j.
Realizacja badan wymagata od Autorki rozprawy duzej wiedzy teoretycznej, starannosci,
wnikliwo$ci oraz umiejetnosci praktycznych.

Na podstawie oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Stanistawy Jagédki
zatytulowanej ,, Szkielety metalo—organiczne do katalitycznej konwersji CO2” jednoznacznie
stwierdzam, ze spelnia ona wszystkie wymogi okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce. Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroclawskiej o przyjecie pracy
i przeprowadzenie dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Przeprowadzone przez Panig mgr inz. Pauling Jagodke badania cechuje wyrdzniajacy
poziom naukowy. Doktorantka petlita wiodaca role nie tylko w realizacji badan, ale réwniez
w opracowywaniu ich koncepcji. Bioragc pod uwage wysoka warto$¢ merytoryczng
przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej, rzetelnos¢ 1 dojrzalo$¢ w formutowaniu hipotez
badawczych, obszerny zakres przeprowadzonych badan, ktére w mojej opinii stanowig istotny
wktad w rozwoj prac nad projektowaniem katalizatoréw heterogenicznych reakcji cykloaddycji
CO2 do epoksydow oraz uwodornienia CO2 do metanolu, zwracam si¢ z wnioskiem

0 wyrdznienie pracy.
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