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Recenzja rozprawy doktorskiej
pt.: Synteza i zastosowanie nowych nanomateriatéw
weglowych o kontrolowanej morfologii
Autor mgr inz. Aleksander Ejsmont

Podstawg formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest
pismo Pana Prof. dr hab. Macieja Kubickiego Przewodniczacego Rady Dyscypliny
Chemia Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu. Recenzja zostata opracowana
zgodnie z Ustawg z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce
(Dz.U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu i
warunkdéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz.U. 2018 poz.
261).

Recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Aleksandra
Ejsmonta zostata zrealizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza
w Poznaniu w Zaktadzie Technologii Chemicznej. Praca realizowana byta w ramach
Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych UAM. Promotorem pracy jest Pani dr hab. Joanna
Goscianska, prof. UAM. Przewdd doktorski prowadzony jest w dziedzinie: nauki

chemiczne, w dyscyplinie: chemia.

Wybor tematu
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Przedstawiona do oceny praca doktorska poswiecona
jest opracowaniu syntezy nanomateriatow weglowych powstajacych z kobaltowych i
cynkowych struktur metalo-organicznych typu Co-MOF i Zn-MOF. W ramach pracy
dokonano szerokiej charakterystyki strukturalnej, teksturalnej i morfologicznej
otrzymanych nanomateriatdow weglowych, a nastepnie zbadano ich przydatnos¢ w
procesach elektrolizy wody i wydzielaniu tlenu, fotokatalitycznej produkcji wodoru
oraz adsorpcji barwnikéw. Reakcje rozktadu wody stanowig cenne Zrédto wodoru,
ktory jest obecnie uwazany za cenny magazyn energii. Morfologia nanomateriatow
weglowych ma kluczowe znaczenie dla ich wiasciwosci katalitycznych, chemicznych
czy sorpcyjnych. Dlatego poznanie ich morfologii jest niezwykle istotne nie tylko z
punktu widzenia naukowego i poznawczego ale przede wszystkim ich zastosowania
w réznych procesach technologicznych. Drugim niezwykle istotnym zagadnieniem
jest takie powigzanie poszczegdlnych krokéw preparatyki z wilasciwosciami
materiatéw, ktére pozwala na zaprojektowanie struktury, tekstury i morfologii
materiatdw weglowych. Pozwoli to na uzyskanie odpowiednich wtasciwosci
nanomateriatdw dopasowanych do konkretnego procesu chemicznego czy
fizykochemicznego.
Przedstawiona w dysertacji tematyka wpisuje sie w Swiatowe badania i znaczaco
poszerza wiedze w zakresie efektywnego otrzymywania zaprojektowanych struktur
nanoweglowych dedykowanych elektrochemicznemu i fotokatalitycznemu rozktadowi
wody, a takze do efektywnego usuwania zanieczyszczen z fazy wodnej. W pracy
zaprezentowano badania, ktore pozwolity na znalezienie zaleznosci miedzy
strukturg, teksturg i morfologiq nanostruktur weglowych a sposobem ich syntezy.
Pokazano takze zwigzek miedzy ich morfologia a aktywnoscig fotokatalityczng i
sorpcyjnag.
Ogolna charakterystyka rozprawy

Na recenzowang prace sktadajg sie cztery artykuty
naukowe, opublikowane w prestizowych czasopismach znajdujgcych sie w bazie

Journal Citation Reports posiadajacych wysoki wspétczynnik wptywu IF mieszczacy
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sie w przedziale 3,4 - 9,9. W sktad pracy wchodzi takze niezwykle starannie
przygotowane Opracowanie uzupetniajagce i podsumowujgce catos¢ badan
prowadzonych w ramach pracy doktorskiej. Wysoka, taczna wartos¢ wspétczynnika
wptywu prac wchodzacych w skiad ocenianej dysertacji wynosi 29,1. Wszystkie
prezentowane publikacje sa wieloautorskie, a Pan Aleksander Ejsmont wystepuje
jako pierwszy autor.

Nie ma watpliwosci, ze dorobek ten, opublikowany w wiodacych czasopismach
naukowych, jest bardzo dobry iloSciowo i jakosciowo. Rola Doktoranta w jego
powstaniu zgodnie z os$wiadczeniem jest znaczgca. We wszystkich pracach Autor
wykonywat badania zwigzane z preparatyka sieci MOF oraz materiatow weglowych,
charakterystykq ich witasciwosci fizykochemicznych oraz ich wykorzystaniem w
odpowiednich reakcjach testowych. Brat takze udziat w dyskusji i interpretacji
wynikéw, przygotowywat rysunki i uczestniczyt w powstawaniu manuskryptow i
odpowiedzi na recenzje.

Przedstawiona do oceny dysertacja obok publikacji stanowigcych jej podstawe,
zawiera opracowanie, stanowigce integralng czesc recenzowanej pracy. Opracowanie
liczy 110 stron i sktada sie z tabeli skrotéw, streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, krotkiego ale niezwykle dobrze wprowadzajacego wstepu, bardzo dobrze
przygotowanej czesci literaturowej (39 stron) sktadajacej sie z dwdch rozdziatow i
dwéch podrozdziatéw. W pierwszym rozdziale przedstawiono syntetycznie
morfologie materiatow weglowych, w drugim opisano materiaty weglowe powstajace
w strukturach metalo-organicznych z podziatem na metody kontroli morfologii
powstajgcych materiatow weglowych oraz to, co dotyczy meritum dysertacii,
doniesienia literaturowe w zakresie charakterystyki nanomateriatéw weglowych
powstajacych z kobaltowych i cynkowych sieci MOF. Nastepnie podano motywacje
do podjecia tematu oraz bardzo dobrze nakreslono cel i zakres pracy, przedstawiono
takze droge do realizacji tego celu. W kolejnym punkcie Opracowania
zaprezentowano liste 4 publikacji stanowigcych trzon rozprawy doktorskiej. W
rozdziale dziewigtym omowiono szczegdtowo badania opisane w tych publikacjach
oraz podano wnioski i podsumowanie. W punkcie dziesigtym Autor opisat swdj

dodatkowy dorobek naukowy, realizowane granty, odbyte staze i uzyskane nagrody
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i wyrdznienia. Dorobek ten jest bardzo znaczacy a w przypadku tak mtodego
naukowca niezwykle imponujacy. Nalezy podkresli¢, ze Pan mgr inz. Aleksander
Ejsmont jest wspdtautorem publikacji, poza tymi stanowigcymi prace doktorska, o
tacznym wspétczynniku  wptywu IF réwnym 175,2, ponadto jest autorem i
wspotautorem licznych rozdziatéw w ksigzkach. W kolejnym rozdziale Opracowania
umieszczono bibliografie na ktérg sktada sie 345 pozycji literaturowych.
Zastosowana forma  rozprawy  doktorskiej jest
adekwatna do jakosci opublikowanego dorobku Doktoranta. Wyniki i ich opis zostaty
juz merytorycznie zweryfikowane przez ekspertow miedzynarodowych, powotanych
do recenzji manuskryptow, ztozonych do redakcji czasopism o wysokiej randze

naukowej.

Ocena merytoryczna

Prace dotyczace optymalizacji preparatyki i wiasciwosci
katalitycznych i/lub sorpcyjnych materiatdw wymagajg czasu, cierpliwosci, bardzo
dobrego warsztatu badawczego, szerokiej wiedzy z zakresu chemii, inzynierii
chemicznej, fizyki, a takze wieloaspektowej analizy danych. Dodatkowo, na tak
szeroko zakrojone dziatania, potrzebne sg fundusze. Doktorant, jak pokazuje
przedstawiona do oceny praca, bardzo dobrze poradzit sobie z tymi wszystkimi
aspektami w trakcie jej realizacji.

Celem pracy doktorskiej byta synteza materiatdow weglowych o kontrolowanej
morfologii z wykorzystaniem kobaltowych i cynkowych sieci metalo-organicznych,
charakterystyka ich witasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowanie w procesie
elektrolizy wody, fotokatalitycznej produkcji wodoru oraz adsorpcji barwnikow.

W toku realizacji pracy doktorskiej wykonano szereg probek nanokompozytéw
weglowych stuzacych jako katalizatory korzystajac z matryc metalo-organicznych
Co-MOF, z kolei adsorbenty dla barwnikéw przygotowano z matryc Zn-MOF. Synteze
sieci Co-MOF (Co-NTA, ZIF-67, Co-BTC) i Zn-MOF (ZIF-8, ZIF-CO3-1) prowadzono
metoda solwotermalng lub straceniowg celem wykorzystania ich jako prekursoréw

wegla pierwiastkowego i templatow do otrzymania materiatébw MDC. Natomiast
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preparatyke materiatéw weglowych o kontrolowanej morfologii prowadzono poprzez
karbonizacje czystych sieci MOF oraz impregnowanych alkoholem furfurylowym.
Analizowano zaréwno preparaty MOF jak i nanokompozyty weglowe.

Wszystkie otrzymane materiaty poddano starannej charakterystyce
fizykochemicznej. Takie postepowanie pozwolito na powigzanie sposobu preparatyki
z wiasciwosciami i morfologig uzyskanych preparatow.

Na podkreslenie zastuguje bardzo dobry dobér instrumentalnych metod badawczych,
ktory pozwolit na petng analize struktury, tekstury i morfologii oraz badanie
wilasciwosci elektrochemicznych, fotokatalitycznych i sorpcyjnych otrzymanych
uktadéw. Uzyte metody obejmujq: dyfrakcje promieni rentgenowskich (XRD)
pozwalajacg na okreslenie struktury, rozktadu materiatu aktywnego (kobaltu,
cynku), wielkosci krystalitow, skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM),
transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu pozwalajacej na okreslenie witasciwosci teksturalnych,
analizy elementarnej, spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FT-IR),
spektroskopii Ramana, spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania X
(XPS), analizy potencjatu zeta, miareczkowania Boehma i kata zwilzania
(goniometria). Taki dobdr metod pozwolit na wyciagniecie szeregu wnioskow
dotyczacych struktury, tekstury i morfologii oraz wtasciwosci powierzchniowych
otrzymanych katalizatoréw dyskutowanych szeroko w dotgczonych publikacjach.
Doktorant na podstawie badan okreslit zmiany w strukturze i wiasciwosciach
fizykochemicznych nanomateriatdbw weglowych poddanym réznym sposobom
preparatyki. Nie tatwiejsza byta analiza materialu badawczego dotyczacego reakgji
testowych elektrochemicznego i fotokatalitycznego rozktadu wody oraz adsorpgcji
barwnikédw z roztwordow wodnych. Badano kolejno zastosowanie materiatow
weglowych otrzymanych z sieci Co-MOF w procesie elektrolitycznego rozktadu wody
w warunkach zasadowych, okreslono aktywnos¢ elektrokatalityczng w reakcji
wydzielania tlenu na podstawie wartosci uzyskanych nadpotencjatéw. Aktywnosé
katalityczng sieci Co-MOF i materiatdw weglowych w procesie rozktadu wody przy
udziale Swiatta okreslono w uktadzie fotosensybilizowanym eozyng Y. Badania

obejmowaty takze okreslenie maksymalnej ilosci wyprodukowanego wodoru oraz
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analize zmian form kobaltu na powierzchni katalizatoréw przed i po procesie
fotokatalitycznym. Wyniki tych badan opisano w publikacjach D1 (A. Ejsmont, T.
Darvishzad, G. Stowik, P. Stelmachowski, J. Goscianska “Cobalt-based MOF-derived
carbon electrocatalysts with tunable architecture for enhanced oxygen evolution
reaction” Journal of Colloid and Interface Science 2024, 653, 1326-1338. DOI:
10.1016/j.jcis.2023.09.172) i D2 (A. Ejsmont, A. Lewandowska-Andralojc, J.
Goscianska “From Co-MOF to Co@carbon-comparison of needle-like catalysts in
photo-driven hydrogen evolution” International Journal of Hydrogen Energy 2024,
67, 704-714. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2024.04.192).

Kolejnym waznym aspektem pracy bylo badanie zastosowania materiatow
weglowych otrzymanych z sieci Zn-MOF w procesach adsorpcji auraminy O, zieleni
brylantowej i tartrazyny poprzez okreslenie ich maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
oraz szczeg6towg analize mechanizmoéw adsorpcji. Te zagadnienia omdéwiono w
publikacjach D3 (A. Ejsmont, J. Goscianska ,Hydrothermal Synthesis of ZnO
Superstructures with Controlled Morphology via Temperature and pH Optimization”
Materials 2023, 16, 1-18. DOI: 10.3390/mal16041641) i D4 (A. Ejsmont, S. Dutta,
A. Jankowska, S. Wuttke, J. Goscianska “Governing the porosity and morphology of
zeolitic imidazolate framework-derived functional carbons toward improved
adsorption of cationic dyes” Chemistry of Materials 2024, 36, 4468-4480. DOI:
10.1021/acs.chemmater.4c00080).

Najwazniejszymi osiggnieciami opisanymi w rozprawie sq:

e Skuteczny dobdor metod preparatyki pozwalajacy na uzyskanie materiatow
MDC o roznorodnym ksztatcie czastek zawierajacych kobalt w strukturze, w
tym igiet, gwiazdkowatych wieloscianow, sferycznych superstruktur oraz
jezowcow.

e Udowodnienie, ze impregnacja alkoholem furfurylowym sieci ZIF-67 i Co-
BTC, a nastepnie ich karbonizacja w 900°C, prowadzi do powstania
agregatow czastek oraz uzyskania wegli o bardzo hydrofobowej powierzchni.

e Okreslenie wptywu temperatury karbonizacji na morfologie nanomateriatéw

weglowych.
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e Wykazanie, ze igty weglowe stanowig aktywny i stabilny katalizator w reakgji
wydzielania tlenu w procesie elektrolizy wody, dzieki duzej zawartosci
kobaltu pokrytego warstwa wegla grafitycznego.

e Wykazanie, ze wydtuzona morfologia i porowata struktura czastek weglowych
zapewniajg dostep do kobaltowych centréw aktywnych, pozwalajg na
efektywny transport masy i tadunku oraz ograniczajq straty energetyczne w
procesie OER.

e Wykazanie, ze w przypadku zastosowania igiet weglowych w
fotokatalitycznym procesie produkcji wodoru kobalt metaliczny w uktadzie
Co/CoOx/CoNx w strukturze grafitycznej zapewnia lepszg aktywnosc
katalityczng niz kobalt jonowy w sieci Co-MOF, dzieki czemu materiaty
weglowe produkowaty ~2,5- i 3-krotnie wiecej wodoru niz Co-NTA.

e Udowodnienie, ze wzrost temperatury hydrotermalnej syntezy ZnO z uzyciem
kwasu cytrynowego w zakresie 100-200°C prowadzi do aglomeradji
heksagonalnych pretéow do struktur kwiatopodobnych, ktére mogg stanowié
zrédto metalu dla sieci Zn-MOF.

e Pokazanie, ze karbonizacja ZnO@ZIF-8 oraz ZIF-CO3-1 w 1000°C pozwala
na preparatyke wegli pozbawionych metalu, ale wzbogaconych w azot,
posiadajacych tlenowe grupy funkcyjne na powierzchni oraz
charakteryzujacych sie hierarchiczng strukturg porowata.

e Udowodnienie, ze zastosowane metody syntezy pozwolity na otrzymanie
materiatdw MDC o catkowicie zachowanej morfologii.

e Pokazanie, ze skutecznos$¢ usuwania barwnikow kationowych (auraminy O i
zieleni brylantowej) z fazy cieklej zalezy bardziej od obecnosci materiatow
weglowych o hierarchicznej porowatosci niz od obecnosci wegli
mikroporowatych.

Praca doktorska Pana Aleksandra Ejsmonta jest dobrze
zaplanowana i zrealizowana. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze dyskusja
wynikow oraz wnioski zostaty oparte na analizie obszernego materiatu badawczego,
co $wiadczy, o dobrej znajomosci technik instrumentalnych oraz duzej wiedzy i

umiejetnosciach Doktoranta. Praca jest takze bardzo dobrze zredagowana. Na 110
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stronach Opracowania nie znalaztam bteddéw, nawet tzw. literowek. Prace bardzo
dobrze sie czyta, jest napisana dobrym naukowym jezykiem a jednoczesnie
przejrzysta.

Autor utatwita recenzje, zamieszczajac opis catosci
dorobku publikacyjnego wraz z informacjag o uczestnictwie w projektach
badawczych, zwigzanych z realizacja tematu. Swiadczy to, o zaangazowaniu Pana
Aleksandra Ejsmonta w prace badawcze Zespotu, w ktérym temat byt realizowany.

Z ciekawosci naukowej prosze Doktoranta o
uzupetnienie podczas obrony informacji dotyczacych stabilnosci pracy prébek
fotokatalizatorow oraz czasu ich dezaktywacji. Podobnie w procesie adsorpcji czy
wyniki byty powtarzalne, kiedy ewentualnie nastepowato tzw. przebicie ztoza

adsorpcyjnego.

Konkluzja recenzji

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Aleksandra Ejsmonta przedstawia oryginalne podejscie do syntezy materiatow
nanoweglowych o okreslonych wtasciwosciach morfologicznych, ktére umozliwiajg
efektywne zastosowanie ich w reakcjach otrzymywania wodoru lub w procesach
adsorpcji z roztwordow. Uzyskane w toku realizacji pracy wyniki wykazujg, niezbedne
w pracach naukowych elementy nowosci, czego dowodem sg artykuty opublikowane
w renomowanych czasopismach o tacznym wskazniku oddziatywania Impact Factor
ponad 29. Uzyskane wyniki wykazujg duzg warto$¢ poznawczg i majg potencjat
aplikacyjny. Prace oceniam bardzo wysoko zaréwno pod wzgledem merytorycznym

jak i edytorskim.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Aleksandra Ejsmonta pt. ,Synteza i zastosowanie nowych nanomateriatéw
weglowych o kontrolowanej morfologii” spetnia z nawigzkg wymagania formalne w
odniesieniu do prac doktorskich i odpowiada wymogom Ustawy Prawo o Szkolnictwie

Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. Dz.U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669 i
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stawiam wniosek o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorgc pod uwage bardzo duzy dorobek Pana mgra Aleksandra Ejsmonta a przede
wszystkim warto$¢ merytoryczng pracy doktorskiej wnioskuje do Rady
Dyscypliny Wydzialu Chemii UAM w Poznaniu o wyroéznienie pracy. Szeroki
zakres wykonanej pracy doswiadczalnej, a takze umiejetnos¢ interpretacji danych
uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik analitycznych sg godne pochwaty.
Wskazujg one na solidne kompetencje naukowe Pana mgr. inz. Aleksandra
Ejsmonta, a takze nowoczesne podejscie do postawionego problemu badawczego.
Zebrane w monotematycznym cyklu publikacji zagadnienia z zakresu otrzymywania,
charakterystyki fizykochemicznej oraz zastosowania nanomateriatdw weglowych na
bazie struktur metalo-organicznych majgq ogromne znaczenie naukowe i w
koncowym efekcie mogg przyczyni¢ sie do poznania mechanizmow adsorpcji wielu
toksycznych substancji zanieczyszczajacych atmosfere ziemskg, jak rowniez wielu
proceséw katalitycznych. Optymalizacja parametréw proceséw wigze sie z

mozliwoscig ich przeniesienia ze skali laboratoryjnej na skale przemystowa.
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