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Wroctawskiej z dnia 10.07.2024)

1. Informacje ogdine

Praca poswiecona jest tematyce sieci metaloorganicznych (MOF) sfunkcjonalizowanych w celu
nadania im pozadanych wiasciwosci katalitycznych. Jako baze wybrano trzy sieci metaloorganiczne, tj.
HKUST-1, MIL-100(Fe) oraz PCN-222, ktére po modyfikacjach scharakteryzowano fizykochemicznie i
katalitycznie. Jako cel strategiczny przyjeto funkcjonalizacje w kierunku nadania materiatom MOF
wiasciwosci katalitycznych w reakcjach z ditlenkiem wegla prowadzacych do utworzenia organicznych
weglandw oraz metanolu. Tematyka utylizacji ditlenku wegla dobrze wpisuje sie w aktualne trendy
badawcze. W szczegdlnosci chemiczne zagospodarowanie ditlenku wegla w wielkotonazowym
procesach moze mie¢ mierzalny, cho¢ w dalszym ciggu niewielki, wptyw na ograniczenie jego emisji do
atmosfery. Pomijajg aspekt ekologiczny, ditlenek wegla ze wzgledu na nieograniczong dostepnos¢
moze stac sie w niedalekiej przysztosci bazowym surowcem weglowym dla syntezy organicznej i nie
tylko. Aktualnie gtéwnga przeszkodg w powszechnym zastosowaniu jest termodynamiczna stabilnos¢ i
kinetyczna biernos¢ oraz zwykle duze rozproszenie ditlenku wegla czynigc z niego kosztowny
energetycznie pod wzgledem separacji i aktywacji reagent. Istotng role w poszukiwaniu nowych drég
chemicznego zagospodarowania ditlenku wegla odgrywajg katalizatory. W szczegdlnosci obiecujace s3
nowe katalizatory heterogeniczne o uporzgdkowanej strukturze na poziomie nanometrycznym,
charakteryzujgce sie silnie rozwinietg powierzchnig wtasciwg jednorodng struktura poréw oraz
zdefiniowang strukturg selektywnych katalitycznie centrow.

Praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Jagddki wpisuje sie w nurt badan nad opracowaniem
nowej grupy katalizatoréw na bazie metaloorganicznych sieci dla proceséw syntezy chemicznej
bazujgcych na ditlenku wegla. Doktorantka pod opiekg promotor Pani dr hab. inz. Agaty tamacz
przeprowadzita z sukcesem ztozone syntezy kompozytéw zawierajgcych w swoim sktadzie wybrane

materiaty typu MOF, ich kompleksowg charakterystyke fizykochemiczng i katalityczna.
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2. Ocena formalna
Recenzowana praca doktorska ma forme klasyczng, tj. sktada sie z czesdci literaturowej,
eksperymentalnej oraz wynikéw i dyskusji potgczonych razem. Cato$é dopetniajg umieszczone w
odpowiednich miejscach pracy stowa kluczowe, spis tresci, streszczenia pol./ang., podsumowania
rozdziatéw, wnioski, cytowana literatura oraz prezentacja dorobku Doktorantki. Do pracy dotgczono
rowniez spis rysunkow i tabel oraz obszerny zatgcznik z przegladem metod syntezy wybranych
materiatdw MOF i wilasciwosci katalitycznych réznych materiatéw katalitycznych opisanych w
literaturze. Pod wzgledem objetosci, praca doktorska liczy facznie 240 stron. Proporcje czesci
literaturowej do badawczej wywazono prawidtowo, czyli ok 1:3. Praca zostat napisana starannie,

zrozumiatym jezykiem naukowym z niewielka liczbg potknie¢ edytorskich.

3. Ocena merytoryczna

W czesci wprowadzajgcej (Rozdziat 1) Doktorantka przedstawita informacje powigzane wytgcznie z
tematem rozprawy doktorskiej. Stopied uszczegdétowienia oraz tres¢ opisanych zagadnien
literaturowych jest adekwatny do przeprowadzonych w pdziniejszej czesci badan wiasnych. We
wprowadzeniu do tematyki Doktorantka wyodrebnita zasadniczo pie¢ watkéw. Pierwsze dwa dotycza
emisji antropogenicznego ditlenku wegla oraz ogdlnych sposobdéw jego wychwytu. Trzeci watek
znacznie szerzej poruszany dotyczy klasyfikacji, metod syntezy i zastosowan sieci metaloorganicznych.
Watek ten zamyka podrozdziat poswiecony materiatom MOF badanym przez Doktorantke. Z kolei, dwa
ostatnie watki dotyczg katalitycznych zastosowan materiatdw na osnowie MOF w reakcjach
cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydéw oraz konwersji z wodorem do metanolu. W tej czesci pracy
znalaztem niewielkg liczbe potkniec i niezrecznosci. Przyktadowo, na stronie 25 w opisie procesu
mineralizacji omytkowo jako przedstawicieli ziem rzadkich przedstawiono wapn i magnez, ktére nalezg
do metali ziem alkalicznych (tzw. Berylowce). W opisie chemicznych metod konwersji ditlenku wegla
ominieto grupe proceséw utleniajgcego odwodornienia weglowodoréw, np. etylobenzenu do styrenu
dla ktérego znane sg juz instalacje pilotazowe. Z kolei, w przypadku zastosowan metanolu warto by
byto tez wspomnied o syntezie biodiesla w reakcji transestryfikacji.

Po wstepie w Rozdziale 2 Doktorantka zdefiniowata cel, postawita hipotezy badawcze i
skrotowo w punktach opisata zakres badan wykonanych w pracy. Za cel gtéwny postawita sobie
okreslenie wtasciwosci katalitycznych wybranych zmodyfikowanych materiatow MOF.

W czes¢ eksperymentalnej pracy opisano sposoby syntezy i modyfikacji sieci
metaloorganicznych, uzyte techniki badawcze do ich charakterystyki fizykochemicznej oraz procedury
pomiaréw katalitycznych. Preparatyke katalizatorow opisano w stopniu uszczegdétowienia
wystarczajgcym do ich odtworzenia w innych laboratoriach. Réwniez uzyte techniki fizykochemiczne

opisano dostarczajgc niezbednych informacji dla eksperymentatora. Jedynie w opisie do analiz
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chromatograficznych zabrakto mi informacji czy za pomocom chromatografu gazowego Gida 18.3
oznaczano obok metanu i ditlenku wegla réwniez tlenek wegla?

W rozdziale 5 opisanym jako Dyskusja wynikéw Doktorantka przedstawia tgcznie wyniki badan,
dyskusje i podsumowania. Rozdziat ten zostat podzielony na cztery podrozdziaty dotyczace
charakterystyki fizykochemicznej i katalitycznej:

- Kompozytédw HKUST-1 z tlenkiem grafenu dla reakcji cykloaddycji ditlenku wegla do epoksydéw,

- kompozytow HKUST-1 z tlenkiem grafenu zawierajgcych dodatkowo miedz i cer w reakcji cykloaddycji
ditlenku wegla do tlenku styrenu,

- materiatéw na bazie MIL-100(Fe) dla reakcji cykloaddycji ditlenku wegla do epoksyddw,

- materiatéw na bazie szkieletéw PCN-222 dla reakcji uwodornienia ditlenku wegla do metanolu.
Kazdy z podrozdziatdw ma podobny schemat, tzn. wprowadzenie, analizy fizykochemiczne, nastepnie
badania katalityczne, charakterystyka materiatéw po procesach i na koricu podsumowanie wynikéw i
whnioski.

W podrozdziale 1 opisano kompozyty HKUST-1 z tlenkiem grafenu i czgstkami miedzi. W czesci
poswieconej analizom fizykochemicznym Doktorantka okreslita sktad fazowy na bazie analizy XRD,
morfologie w oparciu o mikroobrazowania SEM i TEM, skfad chemiczny w objetosci technikg ICP i
powierzchniowy technikami XPS i FTIR. Ponadto, zbadano stabilnos¢ termiczng na bazie analizy
termograwimetrycznej. Na podstawie analizy poréwnawczej probek dowiodta skutecznosci
preparatyki oraz réznic w witasciwosciach fizykochemicznych kompozytéw otrzymanych metodg
solwotermalng z i bez mieszania. W koncowej czesci przedyskutowano witasciwosci katalityczne w
reakcji syntezy weglandéw. Analiza tej czesci badawczej doprowadzita mnie do kilku uwag oraz pytan,
na ktore chciatbym uzyskac odpowiedz:

- W badaniach aktywnosci katalitycznej wyznaczano wartosci TOF, ktdre odniesiono do zawartosci
metalu w prébkach (réwnanie 9 str. 90). Z zestawienia na rysunku 48 mozna wyciggng¢ wnioski, ze za
aktywnos¢ kompozytéw bedzie odpowiedzialna nie tylko miedz lecz réwniez inne sktadowe
kompozytow. Kolejnym problemem z liczeniem wartosci TOF jest dostepnos¢ metalu (miedzi). Z
przeprowadzonych badan wynika, ze miedz w prébkach wystepuje zaréwno w formie rozproszonej jak
i zagglomeryzowanej, co oznacza, ze cze$¢ w tych zaglomeryzowanych nie bedzie dostepna dla
reagentow. Prosze w tym miejscu o komentarz wtasny Doktorantki odnosnie sensownosci liczenia
wartosci TOF w przypadku materiatéw niehomogenicznych. Czy nie mozna by w obliczeniach zastgpic
TOF np. aktywnoscig specyficzng odniesiong do masy katalizatora?

- Jak wzrost temperatury wptywat na udziat produktéw ubocznych w trakcie reakcji ditlenku wegla z
tlenkiem etylenu?

- Doktorantka dowiodta na podstawie analiz XRD, niskotemperaturowe]j adsorpcji azotu i spektroskopii

FTIR, ze prébki po obu procesach addycji ditlenku wegla do epoksydéw ulegajg dezaktywacji
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nieodwracalnej. Poréwnanie wydajnosci obu weglanéw w trzech cyklach zdaje sie potwierdzac
problemy z regeneracjg katalizatoréw. Majgc na uwadze ten problem czy probowano poréwnac jak
heterogeniczne klasyczne katalizatory zachowujg sie w cyklach? Czy w podobny sposdb traca
aktywnosé? Czy mozna w jakis$ sposdb odzyskaé (przynajmniej czesciowo) aktywnosé? Czy wydtuzenie
czasu reakcji pozwoli uzyskaé wieksze przereagowania?

W kolejnym podpunkcie nr 2 Doktorantka kontynuuje tematyke addycji ditlenku wegla do
tlenku styrenu. W badaniach zastosowata réwniez materiat z rodziny HKUST-1, na bazie ktérego tym
razem syntezowata kompozyt z tlenkiem grafenu zawierajgcym dodatkowo miedzZ i cer. Podobnie jak
poprzednio materiaty gruntownie scharakteryzowano wykorzystujgc szeroki warsztat technik
fizykochemicznych. Tym razem dodatkowo analizy poszerzono o badania temperaturowej redukcji
wodorem (TPR-H,) oraz desorpcji amoniaku (TPD-NH3) i ditlenku wegla (TPD-CO,) celem identyfikacji
odpowiednio centrow redoksowych i kwasowych/zasadowych. Obie z technik dostarczyty informaciji
zaréwno jakosciowych jak i ilosciowych o w/w centrach. Ponadto, poszerzono znaczgco palete
eksperymentéw katalitycznych o badanie wptywu czasu reakcji, masy uzytego katalizatora, stosunku
molowego katalizator/kokatalizator oraz cisnienia CO, (catkowitego) przy jakim prowadzono proces.
Do tej czesci badarn mam nastepujgce uwagi/zapytania do Doktorantki:

- Doktorantka przypisata, co pozostaje w zgodzie z literaturg maksima redukcyjne ponizej 350 °C
redukcji Cu®* o réznym stopniu wyeksponowania i polimeryzacji, natomiast maksimum przy 375 °C do
desorpcji gazéw emitowanych z prébki w trakcie termicznej degradacji. Czy maksimum to nie moze by¢
zwigzane z redukcjg miedzi w matrycy HAKU-1 lub z oboma procesami jednoczesnie, tj. redukcjg miedzi
i emisjg gazéw.

- Jaka role poza generowaniem dodatkowej powierzchni wtasciwej petnit cer? Czy analizowano wptyw
modyfikacji na selektywnos¢ do wszystkich produktéw? Czy powstawaty inne produkty poza SC?

W kolejnym 3 podrozdziale (ostatnim poswieconym procesom addycji ditlenku wegla do
epoksydow) doktorantka zbadata przydatnosé matrycy MIL-100(Fe) modyfikowanych cynkiem. Wybor
materiatu byt motywowany duzg otwartoscia jego kanatéw i stabilnoscia termochemiczna.
Analogicznie jak poprzednio scharakteryzowano materiaty fizykochemicznie (przed i po reakcji) oraz
katalitycznie w reakcjach addycji ditlenku wegla do tlenku propylenu i styrenu. Do tej czesci badan
mam nastepujgce uwagi:

- Z badan termograwimetrycznych (Rys.79) wynika, ze najbardziej intensywna dekompozycja prébek (z
emisjg gazow) zachodzi w zakresie temperatur 300-400 °C, podczas gdy w badaniach TPR przypisano
rozktad i redukcje (Fe?* do Fe®) do maksimum pojawiajacego sie w temperaturze powyzej 450 °C. Jak
mozna wyjasni¢ to przesuniecie w temperaturze rozktadu matrycy? Czy moze mie¢ ono zwigzek z

réznicami w naroscie temperatury lub atmosfery redukujgcej/utleniajgcej? Czy Doktorantka
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probowata wykonac test TPD chodby dla samej matrycy, ale bez adsorpcji czasteczki sady (w jakiej
temperaturze nastepuje rozktad matrycy bez dostepu tlenu)?

- Podobnie jak miato to miejsce we wszystkich poprzednich badaniach, w cyklach katalizator ulega
dezaktywciji, a analizy fizykochemiczne dowodzg najwiekszych zmian w powierzchni wtasciwej. Pojawia
sie wiec ponownie pytanie odnosnie dezaktywacji i regeneracji katalizatoréw. Czy Doktorantka
prébowata wyjasnié przyczyny dezaktywacji? Czy brak refleksu od ptaszczyzny [111] swiadczy¢ moze o
degradacji matrycy MOF czy jej ,zapychaniu” reagentami? Jak zmieniajg sie parametry matrycy po
moczeniu jej wytgcznie, np. octanie etylu lub DMF?

W koncu ostatnia cze$é badawcza poswiecona jest zastosowaniu modyfikowanych cerem i
miedzig sieci metaloorganicznych typu PCN-222. Ten ostatni z badanych materiatéw MOF
przetestowano pod kontem aktywnosci w reakcji syntezy metanolu z ditlenku wegla i wodoru. PCN-
222 oraz jego modyfikacje charakteryzujg sie powierzchnig wiasciwg zblizong do 2000 m?g™? oraz
bardzo jednorodng strukturg mezopordéw o sredniej wartosci srednicy 2.9-3.3 nm, co wskazuje na duze
potencjat szczegdlnie w przypadku rozwigzan katalitycznych. Co prawda powierzchnia witasciwa
zmniejsza sie po impregnacji miedzig, nie mniej jednak w dalszym ciggu wynosi powyzej 1000 m?g™.
Gtéwna niewiadomg w tej czesci rozprawy jest stopien przereagowania oraz selektywno$é do
pozostatych produktéw reakcji. Z zestawien tabelarycznych (Tabela Z2) wynika, ze pomimo uzycia
stechiometrycznej proporcji CO2/H,=1/3 uzyskano wrecz znikome stopnie konwersji ditlenku wegla
(dla najlepszego materiatu Cu@PCN-22(A) <0.125%, a dla pozostatych <0,01% ). Skad tak mate
przereagowania pomimo silnego rozwiniecia powierzchni witasciwej oraz silnego zdyspergowania
miedzi? W poréwnaniu z innymi materiatami, np. ze zwyktym Cu-ZrO, aktywnos¢ syntezowanych sieci
z miedzig jest o co najmniej rzgd wielkosci mniejsza.

W podsumowaniu wynikdéw i dyskusji, chciatbym nadmienié, ze przedstawiona praca zawiera
bardzo dobrze opisany bogaty materiat badawczy. Moje powyzsze uwagi i zapytania majg charakter
polemiczny. Cigg zaproponowanych eksperymentéw jest logiczny, a uzyskane wyniki poprawnie
zinterpretowane. Niewatpliwie za najbardziej cenne osiggniecie Doktorantki mozna wuznac
opracowanie serii katalizatoréw zawierajgcych w swoim sktadzie sieci metaloorganiczne o strukturze i
porowatosci kontrolowanych na poziomie molekularnym. Istotnym osiggnieciem jest tez proba
znalezienia nowej grupie materiatéw zastosowan katalitycznych w nowoczesnej syntezie chemicznej
bazujgcej na ditlenku wegla jako jednym z kluczowych surowcow.

Uwazna lektura pracy wykazata niewielkg liczbe uchybienia natury edytorskiej. Dostrzezone
btedy i niejasnosci zestawiam ponizej:

- na rysunku nr 100 opis wskazuje, ze przedstawiono wydajnos¢ (STY) i selektywnos$¢, podczas
gdy na prawej osi ,y” zestawiono wydajnosci przeliczone na zawarto$¢ miedzi w katalizatorze.

- str. 180,C02.,”
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- w opisie definicji TOF na str.90 podano, ze ,,nNmetal” 0znacza liczbe moli metalu. Nalezatoby
doprecyzowaé, ktérego z metali lub czy wszystkich.

- w opisie definicji selektywnosci na str.91 zdefiniowano nyroq jako liczbe moli produktéw
nalezatoby doprecyzowac jakich produktéw (CH4, CO)?

Z dotgczonego do pracy doktorskiej dorobku naukowego wynika, ze Doktorantka jest
wspoétautorem 4 publikacji, z czego dwie majg zwigzek z tematykom niniejszej pracy. Pierwsza praca
dotyczy preparatyki i charakterystyki materiatbw kompozytowych na bazie HKUST-1 z
grafenem/tlenkiem grafenu, a ostatnia w zestawieniu czwarta serii materiatéw HKUST-1 z cerem do
dopalania CO. Pozostate prace dotyczg badan poswieconych reakcji konwersji metanu z ditlenkiem
wegla do gazu syntezowego (tzw. suchego reformingu). Majac na uwadze strukture rozdziatéw
przypuszczam, ze w najblizszym czasie pojawig sie kolejne publikacje z wspétautorstwem Doktorantki
dotyczace pozostatych przebadanych materiatéw MOF. Ponadto, swoje wyniki badan Doktorantka
prezentowata aktywnie (osobiscie) na licznych konferencjach krajowych i zagranicznych. Byta tez
nagrodzona za osiggniecia naukowe Stypendium Dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej. W przedstawionym dorobku brak informacji na temat udziatu w projektach oraz stazach
naukowych. W podsumowani uwazam, ze pod wzgledem dorobku naukowego i aktywnosci naukowej

doktorantka spetnia wymagania stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora.

4. Podsumowanie

Recenzowana praca doktorska Pani mgr inz. Pauliny Jagddki przedstawia badania stanowigce
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka przeprowadzita szereg ztozonych i
wieloetapowych syntez, badan fizykochemicznych oraz testéw katalitycznych osiggajac cel jakim byto
opracowanie formuty nowych katalizatoréw na bazie MOF dla wybranych proceséw konwersji ditlenku
wegla. Wykazata sie bardzo dobrym przyswojeniem metod preparatyki zaawansowanych materiatow
ich charakterystyki fizykochemicznej i katalityczne;j.

Majac na uwadze powyzsze stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska w petni spetnia kryteria
stawiane kandydatom w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020r poz.85 z pdzn.
zm.). Wnioskuje wiec do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o

dopuszczenie Pani mgr Pauliny Jagédki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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