IChF

Instytut Chemii Fizycznej PAN

A

dr hab. Anna Sre;bowata, prof. IChF
Instytut Chemii Fizycznej PAN
ul. Kasprzaka 44/52
01-224 Warszawa
e-mail: asrebowata@ichf.edu.pl
tel. +(48 22) 343 3320
Warszawa, 18 lipca 2022

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Michaliny Stawowy - Kuc zatytulowane;j:

»Synteza, charakterystyka oraz wlasciwosci katalityczne szkieletow
metaloorganicznych zawierajacych kationy ceru”
wykonanej w Katedrze Chemii i Technologii Paliw
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promotor pracy: prof. dr hab. inz. Janusz Trawczynski

promotor pomocniczy: dr inz. Agata Lamacz

Materialy oparte na szkielecie nieorganiczno-organicznym o otwartej strukturze
porowatej — MOF (z ang. Metal-Organic Framework) zostaly po raz pierwszy opisane ponad
20 lat temu i od tego czasu stanowig nowa jako$¢ w chemii materialéw porowatych. Potencjal
ich zastosowan jest bardzo szeroki i obejmuje m. in. kataliz¢, separacj¢ i magazynowanie
substancji gazowych, technologi¢ sensoréw, optoelektronike, farmacj¢ i medycyne.
W ostatnich latach naukowcy skupiaja szczegélng uwage na rozwoju nowych,
energooszczednych, ekonomicznych i bezpiecznych dla srodowiska naturalnego technologii
syntezy materiatbw porowatych typu MOF oraz na modyfikowaniu szkieletow
metaloorganicznych w celu polepszenia ich wiasciwosci krystalicznych i teksturalnych,
stabilno$ci termicznej, a takze ich wydajnosci w réznych obszarach zastosowan, w tym
réwniez w procesach sorpcyjnych i katalitycznych.

W zwigzku z tym, tematyka przedlozonej do recenzji rozprawy doktorskiej pt.
,Synteza, charakterystyka oraz wilasciwosci katalityczne szkieletow metaloorganicznych
zawierajgcych kationy ceru” zostata okreslona niezwykle trafnie i miesci si¢ w gléwnym nurcie
badan nad opracowaniem metodyki syntezy modyfikowanych MOF jako materialow
sorpcyjnych i katalizatorow. W tym konkretnym przypadku, prace skupiaty si¢ na opracowaniu
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materialbw MOF wykazujgcych zdolnosci sorpcyjne wzgledem CO2 i benzenu, a takze
aktywno$¢ katalityczng w reakcjach uwodornienia CO2 do metanolu oraz utleniania CO.
W tym wzgledzie praca porusza bardzo wazny problem zwigzany z opracowaniem skutecznych
metod usuwania CO; ze srodowiska naturalnego i jego konwersji do uzytecznych produktow.

Przedtozona do recenzji rozprawa jest bardzo obszerna. Na 221 stronach Autorka
zawarla 8 gléwnych czesci podzielonych na rozdzialy i podrozdzialy o zréznicowanej
wielkosci, a takze spis publikacji i komunikatow. Praca zostata opatrzona 101 rysunkami oraz
35 tabelami, ktorych spis znajduje si¢ w rozdziatach VII i VIII pracy. Zawiera ona wszystkie
elementy wiasciwe dla rozprawy doktorskiej. Imponujacy jest takze spis odnosnikéw
literaturowych. Bibliografi¢ tworzg 333 pozycje literaturowe, opublikowane w latach 1976 -
2021. Rozprawe rozpoczyna spis tresci, nastgpnie spis skrotoéw i symboli, ktore zostaly uzyte
podczas pisania pracy, a po nim zamieszczono streszczenie pracy w jezyku polskim. |

,» Wstep teoretyczny” rozprawy jest podzielony na 4 gtéwne rozdzialy. Pierwsze dwa sa
istnym kompendium wiedzy na temat syntezy szkieletow metaloorganicznych i modyfikacji
ich struktur. Doktorantka, dokonata takze przegladu wybranych struktur MOF (UiO-66, MOF-
808 i HKUST-1. W tej czesci pracy, przedstawiony zostal aktualny stan wiedzy na temat
sposobOw syntezy, wlasciwosci sorpcyjnych i katalitycznych oraz sposobéw modyfikowania
materiatow, ktére byly przedmiotem badan w ramach pracy doktorskiej. Rozdziat trzeci pracy,
ma aspekt srodowiskowy. Autorka zawarta w nim informacje zwigzane z wptywem emisji CO>
na $rodowisko naturalne, a takze opisala technologie wychwytywania, adsorpcji i jego
katalitycznej konwersji. W rozdziale czwartym znajduja si¢ informacje dotyczace syntezy
metanolu. Wstep teoretyczny rozprawy konczy rozdziat pigty, w ktéorym zawarto krotki
przeglad literatury dotyczacej utleniania CO.

Podsumowujgc czesé literaturowg pracy, na szczeg6lne uznanie zastuguje rozdziat 1
zatytulowany ,,Szkielety metaloorganiczne — wprowadzenie” i 2 pt. ,,Przeglad wybranych
struktur MOF”, a dotyczace szkieletow metaloorganicznych bedacych tematem rozprawy.
W perspektywie, po pewnych modyfikacjach, moga one stanowi¢ podstaw¢ dla artykutlu
przegladowego dotyczacego wybranych struktur MOF. Dlatego tez, goracg zachg¢cam
Doktorantke do podjecia odpowiednich dziatan w tym kierunku.

Na kolejnych stronach rozprawy Pani mgr inz. Michalina Stawowy — Kuc zawarla
klarownie sformulowany gtéwny i posredni cel pracy, a takze jej zakres.

We fragmencie pracy poswigconym ,,Metodyce badan” Doktorantka opisata procedury
syntez materialdw MOF o trzech réznych topologiach: UiO-66, MOF-808, HKUST-1 oraz
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materialéw hybrydowych zawierajacych Cu lub Ce, a takze szczegétowo opisata wszystkie
metody uzyte do scharakteryzowania wlasciwosci fizykochemicznych powstatych materiatow.
Opis czgéci eksperymentalnej koriczy rozdzial dotyczacy pomiaréw aktywnosci katalitycznej
zsyntezowanych materialéw w reakcji uwodornienia tlenku wegla (IV) do metanolu
(podrozdziat 5.1) oraz reakcji katalitycznego utleniania CO. W celu wizualizacji aparatury
stuzacej do badan, rozdzialy zostaly opatrzone przez Autork¢ dwoma rysunkami
przedstawiajagcymi schemat aparatury do badan aktywnosci katalitycznej w reakcji syntezy
metanolu (Rysunek 24) oraz schemat aparatury do badan aktywnosci katalitycznej w reakcji
utleniania CO (Rysunek 25).

Podsumowujac cze$é doswiadczalng pracy, na szczeglne uznanie zastuguje niebywale

skrupulatny, stworzony z precyzja dziennika laboratoryjnego, opis syntez materiatow MOF.

Niewatpliwie najcenniejszg czes¢ rozprawy doktorskiej stanowi rozdzial zawieraj qcy
wyniki prac whasnych i ich dyskusje. Autorka swoje wyniki usystematyzowala w trzech
gléwnych podrozdziatach dotyczacych kolejno wiasciwosci fizykochemicznych MOF
stanowiacych podstawe pracy, sorpcji CO2 i benzenu i testéw aktywnosci katalityczne;.
Najwiccej miejsca, w tej czesci rozprawy, zajmuje dokladna interpretacja wynikéw badan
fizykochemicznych umozliwiajagcych analiz¢ struktur krystalograficznych, morfologii,
wladciwosci  teksturalnych, skiadu chemicznego, stabilnosci termicznej i defektow
strukturalnych, a takze wplywu domieszkowania miedzig lub cerem na wiasciwosci
fizykochemiczne struktur MOF. Bardzo cennych informacji dostarczyly takze badania sorpcji
CO3 i benzenu na MOF o topologii UiO-66 i MOF-808 oraz testy aktywnosci katalitycznej
wybranych struktur MOF. Na zakonczenie kazdego podrozdziatu dotyczacego charakterystyki
fizykochemicznej danej struktury MOF (UiO-66, MOF-808 lub HKUST-1), a takze badan
sorpeyjnych i katalitycznych znajdujg si¢ krotkie podrozdziaty stanowigce podsumowanie
i wnioski czgstkowe.

Kazdy z rozdzialéw czesci zatytulowanej ,,Wyniki i dyskusja” opatrzony jest licznymi
rysunkami, obrazami uzyskanymi w efekcie badan mikroskopowych i tabelami zawierajacymi
zestawienia danych liczbowych dotyczacych badanych materiatow.

Oceniajac ten fragment pracy, na najwyzsze uznanie zashuguje niezwykle drobiazgowa
i precyzyjna analiza uzyskanych wynikéw, co zaowocowato sformutowaniem kluczowych
wnioskow, ktore zostaly zawarte w rozdziale V.

Reasumujac, na podkreslenie zastuguja nastgpujgce cechy, charakteryzujgce czg$¢
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pracy dotyczacg wynik6w badan, ich dyskusji oraz wnioskéw koncowych:

> dobor metod syntezy i charakterystyki fizykochemicznej powstatych materiatow jest

dobrze przemyslany pod katem osiggnigcia zamierzonych celéw badawczych,

» dyskusja wynikéw jest dojrzala, dobrze osadzona w aktualne;j literaturze zrédtowe;j,

> przedstawione wnioski wywazone, dobrze udokumentowane i adekwatne

do uzyskanych wynikoéw.

Rozprawe konczy spis literatury (Rozdziat VI) oraz rysunkéw (Rozdziat VII) i tabel
(Rozdziat VIII). Autorka zdecydowala si¢ takze na zataczenie dorobku naukowego w postaci
wykazu 5 publikacji i 12 konferencji naukowych, podczas ktérych prezentowane byly wyniki
uzyskane w ramach pracy doktorskiej.

Redakcja pracy jest staranna i nie wzbudza istotnych zastrzezen. Uklad pracy jest
przejrzysty — czyta si¢ ja z przyjemnoscig. Jednak, jak w kazdym duzym opracowaniu, tak i tu
znalezé mozna drobne bledy literowe, stylistyczne i gramatyczne, ktérych odnotowanie jeét
obowigzkiem recenzenta, lecz w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja one wysokiej wartosci
rozprawy. Ponizej przytoczono wybrane przyklady.

Doktorantka uzywa zamiennie nazw ,.ditlenek wegla” i ,,dwutlenek wegla”, natomiast
w tekscie nie pojawia si¢ nazwa systematyczna zwigzku ,,tlenek wegla (IV).

W zestawieniu stosowanych skrotéw (str. 6 i 7) nie zostaly one ulozone w kolejnosci
alfabetycznej, a ich rozwinigcia, w zalezno$ci od skrétu pojawiajg si¢ po polsku, lub po
angielsku.

Na stronie 9 zdanie rozpoczynajace si¢ od stow ,, Wyniki przeprowadzonych badan pracy
doktorskiej poglebiajg wiedzg.... "prawdopodobnie powinno brzmie¢ nieco inacze;j.

Na stronie 51 prawdopodobnie przypadkowo pojawila si¢ spacja pomiedzy ,kilku”
i,etapowo”.

% Na stronie 73 najprawdopodobniej zabraklo litery ,,h” oznaczajacej czas trwania syntezy
‘ w godzinach.

Na stronie 81 w nazwie Katedry Technologii i Paliw Politechniki Wroctawskiej zabraklo
spdjnika ,,i”.

Nie mozna oprzeé si¢ wrazeniu, ze na Rysunku 24, figurujagcy w opisie pod rysunkiem,
zawor szesciodrozny (5) nie jest widoczny.

Czy Autorka nie uwaza, ze opis STY pod rownaniem (9) powinien by¢ lekko
zmodyfikowany?

Doktorantce nie udalo si¢ unikngé takze pewnych skr6téw myslowych. I tak np. na stronie
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117 Autorka napisala, ze ,, dyspersja Cu byla dobra”, a na stronie 183, ze ,, wydajnos¢ metanolu
rosnie”.

Lektura Rozprawy Doktorskiej zainspirowata rowniez do skierowania do Doktorantki kilku
pytan problemowych. Pytania te w zaden sposéb nie pokazujg stabych stron Rozprawy,
a wynikajg jedynie z zainteresowania przeprowadzonymi pracami badawczymi:

> W opisie syntezy materialtow MOF, w jednym z koncowych etapéw probki
zdyspergowano w 40 ml etanolu i pozostawiono na 3 dni w celu usunigcia z porow
DMEF. Co Autorka rozumie pod pojeciem :”zdyspergowano”? W jakich warunkach
byly pozostawione probki 3 dni? Czy miejsce bylo zaciemnione, ze stalg
temperaturg?

> W opisie syntezy materialéw o topologii MOF-808, roztwory linkera oraz soli ceru
przéniesiono do szklanej butelki, ktérg nastgpnie zamkni¢to i umieszczono
w nagrzanej do 120°C suszarce na 24h. Czy butelka byla szczelnie zamknigta? Czy
byta w pelni wypelniona roztworem, czy nad roztworem znajdowalo si¢ powietrze?

» Uwodornienie CO2 do metanolu prowadzono na katalizatorach po etapie redukcji
wodorem w temperaturze 200°C przez 2h. Na jakiej podstawie okreslono
temperature redukcji? Czy procedura redukcji byta wystarczajaca do zredukowania
fazy metalicznej? A z drugiej strony, cz;f struktura nie ulegla destrukcji w tych
warunkach? Czy dla ukladéw Kkatalitycznych opartych na MOF prébowano
wykona¢ badania temperaturowo- programowanej redukcji?

» Co Autorka rozumie pod pojeciem ,,wnetrza mieszaniny reakcyjnej” w kontekscie
opisu znajdujacego si¢ na stronie 89 rozprawy?

> Na jakim etapie biografii probek byly wykonywane pomiary XPS?

» Czy drastyczne obnizenie temperatury rozktadu linkera dla serii ukltadow UiO-
66(Ce) w poréwnaniu do UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 (Tabela 13) wigze si¢
z brakiem cyrkonu w probkach?

Wymienione powyzej zapytania wynikajg jedynie z ciekawos$ci recenzenta i nie majg
zadnego wplywu na ogélnie bardzo wysoka ocen¢ pracy.

Tematyka podjeta w rozprawie jest aktualna i ciekawa. Praca doktorska Pani mgr inz.
Michaliny Stawowy - Kuc wnosi wiele elementow nowosci do wiedzy o materiatach MOF
o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1, co w perspektywie daje mozliwo$¢ swiadomego
projektowania wydajnych materialtow opartych na strukturach metaloorganicznych
wykorzystywanych do sorpcji CO; oraz katalitycznego uwodornienia CO; i utleniania CO,
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a takze potencjat dla rozszerzenia badan o nowe rodzaje reakcji katalitycznych.

Bez watpienia, opracowanie $ciezek skutecznej syntezy materialow zawartych w rozprawie
oraz wykonanie badan charakteryzacyjnych i katalitycznych dla tak imponujacej liczby
materiatbw MOF wymagato od Doktorantki cierpliwosci, systematycznosci i uporu
naukowego. Pani mgr inz. Michalina Stawowy - Kuc udowodnita, ze ma predyspozycje
dojrzatego naukowca. Interpretacja wynikow i ich dyskusja jest na wysokim poziomie
naukowym. Nie mam Zadnych watpliwosci, ze Doktorantka posiadta umiejetnosei krytycznej
analizy literatury, prowadzenia badan i interpretacji ich wynikow.

Podsumowujac, stwierdzam, ze Pani mgr inz. Michalina Stawowy - Kuc przedstawila
bardzo dobra rozprawe doktorska, zawierajaca wyrazne elementy nowosci naukowej. Spetnia
ona wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2016 r., poz 882 i 1311 oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r.
p0z.1669). Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow postgpowania
w sprawie nadania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno—technicznych,
w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Biorac pod uwage warto$é przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej, zakres
wykonanych prac, duzg wnikliwos¢ i rzetelnos¢ Doktorantki w prowadzeniu pracy naukowej,

wnioskuj¢ o wyrdznienie pracy. 3
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