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Recenzja dotyczaca spetnienia przez rozprawe doktorskg mgr Karoliny Kingi Ptaszynskiej
warunkéw okreslonych w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (j.t. Dz.U. z 2020 . poz. 85, z pdzn. zm.).

Mgr Karolina Kinga Ptaszyriska uzyskata stopien magistra w 2019 roku na Wydziale Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Po ukoniczeniu studidw magisterskich
mgr Ptaszynska kontynuowata nauke iprace badawczg w Szkole Doktorskiej na Uniwersytecie im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Efektem pracy naukowej kandydatki jest 13 publikacji w tym
wiekszos$¢ w bardzo dobrych czasopismach renomowanych wydawnictw. Wyniki badan prezentowane
byty rowniez na szeregu krajowych i zagranicznych konferencji naukowych. Mgr Ptaszyriska zdobyta
doswiadczenie jako kierownik projektu naukowego w ramach projektu badawczego finansowanego
w ramach projektu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza. Co istotne, kandydatka odbyta
rowniez dwa trzymiesieczne zagraniczne staze naukowe na Uniwersytecie w Porto. Mgr Ptaszynska
wykazata wyjatkowg aktywnos¢ w kierunku podnoszenia swoich kompetencji w analizie chemicznej
biorgc udziat w szeregu szkolen organizowanych przez firme Merck. Zinformacji dostepnych
recenzentowi mozna wnioskowaé, ze kandydatka nie ubiegata sie uprzednio o nadanie stopnia
doktora. Podsumowujac, przebieg dotychczasowej kariery naukowej oraz dorobek kandydatki oceniam
jako bardzo dobry.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowigce podstawe ubiegania sie w aktualnym
postepowaniu o nadanie stopnia doktora jest zatytutowana , Waloryzacja glicerolu z zastosowaniem
katalizatorow weglowych”. Podstawg pracy doktorskiej mgr Ptaszynskiej jest pie¢ anglojezycznych,
monotematycznych publikacji, ktére sg czescig przedstawionej rozprawy. Rozprawa ztozona jest
w formie ksigzki ze strong tytutowg, podziekowaniami, spisem tresci, zyciorysem naukowym, wykazem
stosowanych skrétéw, streszczeniami po polsku i po angielsku, oraz zasadniczg jej czescig. Czesc
zasadnicza pracy skfada sie z listy monotematycznych publikacji, wstepu teoretycznego,
przedstawienia celu i zakresu pracy, zwieztego opisu syntezy i modyfikacji stosowanych materiatéw
oraz metod ich charakterystyki, a nastepnie przedstawienia wynikéw badan wraz ich omdéwieniem,
podsumowania i wnioskdw, spisu cytowanej literatury naukowej, wydruku oryginalnych publikacji
wraz z materiatami dodatkowymi, oraz oswiadczen wspdtautoréw. Uktad pracy jest typowy,
estetycznie zredagowany i czytelny, i oceniam go jako bardzo dobry. Czes¢ literaturowa — wstep
teoretyczny — dobrze wprowadza w ogdlny obszar badan i kontekst ekonomiczny, oraz w zagadnienia
zZwigzane ze sposobami waloryzacji glicerolu i bardziej szczegétowo w tematyke materiatéw weglowych
jako katalizatorow w procesach waloryzacji tego zwigzku. Cytowane publikacje naukowe sg dobrane
poprawnie i obejmujg zarowno przetomowe doniesienia w skali swiatowej, wazne publikacje
z dziedziny, jak réwniez specjalistyczne prace, tam gdzie jest to konieczne. Wiekszo$¢ cytowanych
publikacji ukazata w czasie ostatnich 10 lat, co jest uzasadnione, biorgc pod uwage kontekst badawczy

pracy.

Celem pracy sformutowanym przez kandydatke byto opracowanie uktadéw weglowych
0 zaawansowanej strukturze jako uktadow katalitycznych w wybranych reakcjach waloryzacji glicerolu.
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Tak sformutowany cel pracy jest bardzo ogélny, jednak podziat pracy na zadania badawcze i zwigzane
z nimi pytania badawcze daje dobre pojecia o zamierzeniach izatozeniach badan zrealizowanych
w ramach pracy doktorskiej. Dodatkowo, cele badan sg wskazane w kazdej z prac wchodzacych w sktad
cyklu publikacji monotematycznych. Zastosowane metody badawcze sg opisane w publikacjach
monotematycznych zcyklu stanowigcego podstawe rozprawy. Niemniej, nie sg one opisane
szczegdtowo pod wzgledem metodologii pomiardw i analizy wynikdw i brakuje zebrania i omdéwienia
zastosowanych gtéwnych metod i technik badawczych zastosowanych w pracy. Zastosowane metody
badawcze sg dobrze dobrane; pozwalajg na skuteczng analize struktury, morfologii i wtasciwosci
powierzchniowych badanych materiatéw weglowych. Czes$é rozprawy doktorskiej dotyczaca
omowienia wynikéw badan sktada sie dwdch rozdziatéw dotyczgcych charakterystyki stosowanych
materiatdow weglowych oraz analizy ich wtasciwosci katalitycznych oraz rozdziatu zawierajgcego
podsumowanie i wnioski. Przedstawione rozdziaty sg syntetycznym zebraniem wynikéw
z odpowiednich publikacji z cyklu.

W kazdej z prac zastosowano inne materiaty weglowe, ktére poddano modyfikacjom —
funkcjonalizacji. Wtasciwosci katalityczne materiatéw zbadano w trzech procesach waloryzacji
glicerolu; estryfikacji glicerolu za pomoca kwasu octowego, eteryfikacji glicerolu za pomocga alkoholu
tert-butylowego, oraz glicerolizy mocznika do weglanu glicerolu.

W pierwszej pracy, kandydatka skupita sie na reakcji estryfikacji glicerolu za pomocg kwasu
octowego z wykorzystaniem sfunkcjonalizowanego termicznie redukowanego tlenku grafenu (TRGO).
TRGO byt funkcjonalizowany poprzez wprowadzanie powierzchniowych grup o wtasciwosciach
kwasowych z wykorzystaniem H,SO4, H3PO, oraz generowang in situ solg diazoniowa (BDS). Gtéwnym
wynikiem tej pracy byto stwierdzenie, ze obecnos¢ silnie kwasowych grup -SOsH katalizuje proces
estryfikacji najbardziej efektywnie, co zostato potgczone z silng kwasowoscig tych grup. Ponadto,
wykazano, ze wytworzony materiat katalityczny cechuje sie stabilnym dziataniem w kolejnych cyklach
reakcji.

Druga cze$é rozprawy doktorskiej opiera sie na trzech pracach dotyczacych eteryfikacji glicerolu
za pomocg alkoholu tert-butylowego. Jako materiaty zbadano najpierw wtdkna weglowe otrzymane
z etylenuiizobutanu, a w kolejnym etapie komercyjne nanorurki weglowe o réznej czystosci. Materiaty
weglowe funkcjonalizowane byty w celu wprowadzenia powierzchniowych grup kwasowych za
pomocg H,S0, i BDS. Aby zwiekszy¢ podatnosé na funkcjonalizacje, nieoczyszczone nanorurki weglowe
poddano rozdrobnieniu w miynie kulowym i wytworzono na nich amorficzng warstwe weglowa
z karbonizacji glukozy. Gtéwnym wynikiem tej pracy byto stwierdzenie, ze obecnos¢ silnie kwasowych
grup -SOsH katalizuje proces eteryfikacji najbardziej efektywnie, co zostato potgczone z silng
kwasowoscig tych grup. Pytania i uwagi dotyczace drugiej, czwartej i pigtej publikacji z cyklu:

e Zastosowany skrot Glu kojarzy sie typowo z kwasem glutaminowym.

e  Efekty steryczne zostaty wskazane jako istotne w badanym procesie. Czy materiaty weglowe
o uporzadkowanej porowatosci nie bytyby lepszymi kandydatami na katalizatory?

e  CFypy i CFet zostaty otrzymane z wysokg wydajnoscig w pordwnaniu z opisami syntez
w cytowanej literaturze. Jednak jak zostato wskazane, wydajnosc nie jest tutaj kluczowa,
a jakos$¢ otrzymanych materiatéw. Jakie sg mozliwosci optymalizacji zastosowanej syntezy,
tak aby poprawic jakosé otrzymywanych wtékien weglowych?

e Glukoza zostata opisana jako prekursor swoistego kleju? Zasadne wydaje sie uzycie bardziej
naukowej terminologii. Jakiego rodzaju powtokg jest materiat otrzymany z glukozy? Czy jest
to materiat polimerowy czy juz jest w petni skarbonizowany?



e Jakiego rodzaju efekt synergistyczny wystepuje pomiedzy grupami zawierajgcymi siarke
i tlen?

e (Czy analiza sktadu powierzchni grup funkcyjnych zawierajgcych siarke znajduje poparcie
w wynikach XPS analizy sktadu powierzchni?

e llosciowe oznaczenie -SOsH (P5, Tabela 1) zostato oparte na wynikach XPS. Jednostka tej
wartosci jest mmol gl. Prosze wyjasni¢ procedure obliczania tej wartosci.

e Wyniki testow katalitycznych zostaty opisane jako zadowalajace. Czy sg jakies wymagania,
ktére musi spetni¢ katalizator, aby optacalne byfo jego zastosowanie w procesie
przemystowym lub inne obiektywne kryteria okreslania jakos$ci opracowanych uktadéw?

Trzecia praca z cyklu stanowigcego podstawe rozprawy doktorskiej poswiecona jest reakcji
glicerolizy mocznika do weglanu glicerolu. W odrdznieniu od pozostatych prac, zasadnicza
funkcjonalizacja materiatéw polegata na osadzeniu fazy tlenkowej o witasciwosciach zasadowych.
W celu poprawy adhezji tlenkéw, zastosowane widkna weglowe zostaty poddane wstepnemu
utlenieniu termicznemu. Oprdécz analizie korelacji wiasciwosci kwasowo-zasadowych materiatéow z ich
aktywnoscia katalityczng przeprowadzono optymalizacje warunkéw reakcji. Wykazano, ze efektywne
usuwanie amoniaku z mieszaniny reakcyjnej poprzez przepuszczanie gazu przez reaktor znaczgco
ogranicza reakcji uboczne w tym procesie. Pytania i uwagi dotyczgce trzeciej publikacji z cyklu:

e Zastosowany skroét Gly kojarzy sie typowo z glicyna.

e RoOznice w dystrybucji ugrupowac kwasowo-zasadowych w materiatach MeQO/CF sg wskazane
jako przyczyna rdznej aktywnosci, lecz nie oznaczone ilosciowo. Brakuje charakterystyki
centréw zasadowych wprowadzanych przez naniesiong faze tlenkowa. Brakuje réwniez
charakterystyki centréw kwasowych. Prosze sie ustosunkowac do tej uwagi.

Podsumowujac czes¢ rozprawy doktorskiej dotyczacej omdéwienia wynikdw badan, moge
stwierdzi¢, ze jest ona na dobrym i bardzo dobrym poziomie naukowym. Przedstawione badania maja
w gtéwnej mierze charakter eksploracyjny i sg ukierunkowane na praktyczne ich zastosowanie.
Mgr Ptaszyiska w swojej pracy doktorskiej zaprezentowata mozliwosci skutecznej funkcjonalizacji
tanich materiatéw weglowych otrzymujac skuteczne uktady katalityczne do istotnych proceséw
waloryzacji glicerolu jako produktu ubocznego w produkcji biodiesla. Rozprawa jest bardzo dobrze
przygotowana pod wzgledem edytorskim. Na pochwate zastuguje przygotowanie rysunkédw w postaci
spolszczonej w czesci przedstawiajgcej wyniki badan wraz z omdwieniem. Nie stwierdzitem
nieprawidtowosci w ocenianej rozprawie doktorskiej.

Pytania i uwagi dotyczace rozprawy i catego cyklu prac bedacych podstawg ubiegania sie
o stopien doktora:

o Wiasciwosci kwasowe powierzchni, a w szczegdlnosci okreslenie mocy centréw kwasowych
byty kluczowe do okreslenia korelacji pomiedzy wtasciwosciami powierzchniowymi badanych
materiatow weglowych a ich aktywnoscig katalityczng. Catkowite stezenie centréw
kwasowych At, wydaje sie nie do korica adekwatnym parametrem charakteryzujgcym
badane materiaty. W pracy brakuje analizy dystrybucji mocy centrow kwasowych
sfunkcjonalizowanych materiatdéw, np. poprzez zastosowanie zasad o réznych mocach
w miareczkowaniu odwrotnym. Prosze sie ustosunkowac do tej uwagi.

e (Czy zostato sprawdzone, czy testy katalityczne byty prowadzone w zakresie kinetycznym? Czy
nie byto ograniczen dyfuzyjnych zwigzanych morfologig katalizatoréw i innych parametrow
reakcji?



e Czy na aktywnosc katalityczng z zastosowaniem centréw kwasowych miata wptyw tylko moc
tych centréw, czy réwniez ich geometria? Czy mozna zaproponowac jakies inne, mocniejsze
niz —=SO3H, powierzchniowe centra kwasowe?

e (Czy pokazane widma Ramanowskie to widma usrednione, typowe czy wybrane w inny
sposdb? Czy badane materiaty, byty homogeniczne pod wzgledem struktury (Ip/lg)?

e Rozdziat Podsumowanie zawiera spis najwazniejszych obserwacji. Sg dosy¢ szczegétowe
i techniczne. Brakuje syntetycznego przedstawienia wnioskdow naukowych i wyznaczenia
dalszych kierunkéw badan. Prosze sie ustosunkowa¢é do tej uwagi.

e Przeprowadzone badania majg charakter aplikacyjny. Czy uzyskane wyniki, lub wynikajace
z nich sg patentowalne? Jaki sg poziomy gotowosci technologicznej (TRL) badanych
procesoéw? Jakie sg mozliwosci praktycznego zastosowania opracowanych katalizatoréw?

Rozprawa doktorska dokumentuje ogdlng wiedze teoretyczng mgr Karoliny Kingi Ptaszynskiej
ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauk chemicznych. Kandydatka opisata ogdlny
kontekst naukowy podjetych badan, oraz bardziej szczegétowo zagadnienia zwigzane katalityczng
waloryzacjg glicerolu z wykorzystaniem materiatéw weglowych, ktére sg bezposrednio zwigzane
z tematyka rozprawy. Ponadto, w kazdej z publikacji z cyklu monotematycznego, przedstawiony jest
aktualny stan wiedzy dla danego zagadnienia jak i podstawy analizy wynikéw. Mgr Ptaszyriska miata
kluczowy wktad w kazda z publikacji z cyklu monotematycznego. W zebranych pracach byta gtéwnym
wykonawcg prac eksperymentalnych wraz obrébka i analizg danych jak réwniez wspdtautorem
koncepcji badan. Co wiecej, byta rowniez twdrcg wstepnych wersji publikacji i pracowata nad nimi do
osiggniecia wersji koncowych prac. Zaréwno publikacje jak i podsumowanie wynikéw badan wraz
z omdéwieniem pozwalajg stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez kandydatke.

Podjeta przez doktorantke tematyka badawcza jest aktualna i istotna zaréwno z poznawczego
punktu widzenia, jak i praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw. Mgr Ptaszynskiej udato sie
zademonstrowac skutecznos¢ funkcjonalizacji materiatéw weglowych z wykorzystaniem generowanej
in situ soli diazoniowej w celu wytworzenia grup funkcyjnych o wysokiej kwasowosci. Bardziej ogdlnie,
mozna stwierdzié, ze kandydatce udato sie opracowac materiaty weglowe o zaawansowanej strukturze
jako gtdwne komponenty uktadéw katalitycznych do konwersji glicerolu do wartosciowych produktéw.
Opracowane metody funkcjonalizacji materiatow weglowych maja réwniez bardziej ogdlne znaczenie,
gdyz mogq by¢ stosowane w kazdej reakcji wymagajacej silnych centréw kwasowych na powierzchni
katalizatora.

Czesc¢ badan zostata zrealizowana we wspédtpracy miedzynarodowej z naukowcami z jednostki,
w ktoérej kandydatka odbywata staze naukowe. Wszystkie prace zostaty opublikowane jako oryginalne
prace badawcze w czasopismach naukowych, przy czym trzy w formule Open Access. Wszystkie
czasopisma majg przypisane 140 punktéw na lisScie MNiISW. Reasumujac, stwierdzam, ze
przedstawiona do zaopiniowania rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego i spetnia wymagania okres$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (j.t. Dz.U. z 2020 r. poz. 85, z pézn. zm.).
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