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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Ptaszynskiej

pt. ,,Waloryzacja glicerolu z zastosowaniem katalizatorow weglowych”

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest uchwata Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu oraz pismo Dziekana
Wydzialu Chemii prof. dr. hab. Macieja Kubickiego z dnia 11.10.2024 r., w sprawie wykonania
recenzji zataczonej rozprawy doktorskiej.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska pt.. ,Waloryzacja glicerolu
z zastosowaniem katalizatorow weglowych”. Praca zostata przygotowana przez Panig mgr
Karoling Ptaszyniska pod kierunkiem prof. dr. hab. Mieczystawa Kozlowskiego, i pomocg
promotorska Pani dr Anny Malaika.

Przedstawiona do recenzji dysertacja zostala przygotowana przez Autorke w formie
przewodnika po publikacjach 1 zawiera omowienie wynikéw badan opisanych
w 5 artykulach naukowych. Wszystkie prace ukazaly sie w czasopismach o obiegu
mi¢dzynarodowym takich jak: Fuel (IF 6,7); Scientific Reports (IF 3,8); Catalysis Science &
Technology (IF 4,4) oraz dwie w Molecules (IF 4,2), dla ktérych taczny wspotczynnik
oddziatywania wyniost 23,3. Na calkowity dorobek publikacyjny Doktorantki sklada si¢
jeszcze osiem innych artykutow opublikowanych w wymienionych wcezesdniej czasopismach
Fuel, Scientific Reports, Molecules, a takze w Diamond and Related Materials, Nanomaterials
i Catalysis Today. Nie zostaty one jednak wlgczone do monotematycznego cyklu tworzacego
podstawe doktoratu, chociaz pobiezna analiza przede wszystkim tytutéw wskazuje
w przypadku niektorych publikacji na pewng spdjnosci tematyczna z pracami, na podstawie
ktorych powstata oceniana dysertacja. Trudno jednak z tym faktem polemizowaé, decyzja

zostala podjeta przez Autorka na podstawie znanych sobie powodéw.



Specyfika rozpraw doktorskich przygotowywanych w postaci monotematycznego cyklu
publikacji jest taka, Ze prezentowane prace przed opublikowaniem zostaly poddane wnikliwej
ocenie przez ekspertow w danej dziedzinie, co sprawia, Ze kolejna ocena tych prac wydaje sie
by¢ zbedng. Z drugiej jednak strony, oprécz kopii wspomnianych artykutéw, przestana do
recenzji rozprawa doktorska zawiera rowniez rodzaj przewodnika po badaniach realizowanych
przez Doktorantkg w ramach Jej pracy naukowej. Rozwiazanie takie mozna potraktowaé
w kategoril ulatwienia dla recenzenta, poniewaz moze on wowczas wykazaé sie aktywnoscia
krytyka nie bedac oskarzonym o powielanie recenzji.

Zagadnienia opisywane w ocenianej rozprawie doktorskiej sa niezwykle interesujace
i nalezy je uznac jako bardzo aktualne, w sposob posredni wpisujg sie bowiem w tematyke
badan, ktora wydaje sic dominowaé w og6lno§wiatowych trendach, poniewaz w rozwdj
odnawialnych Zrodet energii zainteresowane sa zaréwno panstwa zachodnie i wschodnie, jak
i potnocne i poludniowe. Moze te ostatnie najmniej, nie zmienia to jednak faktu, ze
w poszukiwanie mowych rozwigzan w zakresie modyfikacji skladu i jakosci paliw,
zaangazowanych jest wiele panstw, a oczekujacych pozytywnych efektow tych poszukiwan
z pewnoscia jest jeszcze wigcej. W §wietle radykalnego wzrostu cen paliw oraz kurczacych sie
zasobow paliw kopalnych, nauka dostarczajgca rozwigzan w kwestii biodiesla musi wzbudzaé
duze zainteresowanie. Z pewno$cia, zblizajaca si¢ przyszto$é tego nie zmieni, a wrecz
spowoduje nasilenie si¢ badan, ktorych celem bedzie dostarczenie skutecznych sposobow
zastgpowania dotychczas stosowanych rozwigzan w szeroko rozumianej gospodarce paliw.
Badania Pani mgr Karoliny Ptaszynskiej, jak juz wyzej wspomniatem doktadaja cegietke do
rozwoju badan zmierzajacych do rozwiagzania probleméw zwigzanych z produkcjg biopaliw.
W swojej dysertacji, ale réwniez w publikacjach, ktérych jest wspétautorka, porusza kwestie
zwigzane z zagospodarowaniem glicerolu, bedacego produktem ubocznym przy produkcji
biodiesla. Po przeczytaniu wspomnianych prac, czytelnik poznaje sposoby prowadzace do
przemiany glicerolu w produkty, ktore moga by¢ dalej wykorzystywane w réznych dziedzinach
zycia. Mozna zatem zatoZzy¢, Ze oceniana rozprawa doktorska stanowi swoiste polaczenie nauki
z praktyka, nadajgc tej pierwszej praktyczny sens. Tylko bowiem badania, z rozbudowanym
aspektem aplikacyjnym moga stanowi¢ modelowe potaczenie nauki i przemystu.

Z urzgdowego obowiazku wspomng, ze przedstawiona do recenzji dysertacji Pani mgr.
Karoliny Ptaszyfiskiej, w porzadku chronologicznym zawiera zyciorys naukowy wraz
z zestawieniem pelnej aktywnosci naukowej Doktorantki. Na ta ostatnig sktadaja sie publikacje
zaroéwno te stanowigce podstawe doktoratu, jak i te nie wlgczone w osiagniecie doktorantki,

ponadto informacje o udziatach: w konferencjach, zardwno tych krajowych, jak i o zasiegu



mig¢dzynarodowym, w grantach i szkoleniach, w stazach naukowych w oérodku zagranicznym,
wspolpraca naukowa oraz nagrodach i wyréznieniach. To wszystko daje obraz znacznego
zaangazowania Doktorantki w procesy tworzenia, ale rGwniez prezentacji nauki, co uwazam za
szczegblnie warte podkreslenia. Na dalszych stronach ocenianej dysertacji mozna znalez¢
wykaz stosowanych skrotow i dalej streszezenie w jgzyku polskim i angielskim. Ten fragment
dysertacji, ktory mozna zaliczy¢ jako rodzaj wstgpu do badan, koficzy ponowny wykaz
publikacji bedacych podstawa rozprawy doktorskiej. Tym razem wspomniane zestawienie
zostato wzbogacone o dane bibliometryczne publikacji. Na kolejnych stronach, tzn. od strony
31 do 42, Autorka przedstawia Czes¢ literaturowq swojej rozprawy, w ktérej wprowadza
czytelnika w zagadnienia, ktore poruszata w badaniach realizowanych w ramach doktoratu.
Opisane s3 migdzy innymi wybrane przez Autorke sposoby waloryzacji glicerolu, a wige
wspomniane sg procesy estryfikacji do octandw, eteryfkacji do eterow tert-butylowych
glicerolu oraz gliceroliza mocznika. Informacje dotyczace wspomnianych procesow
wzbogacone sg o dane dotyczace stosowanych katalizatorow oraz, co istotne z punktu widzenia
doktoratu, wykorzystywanych materiatow weglowych. W kolejnym rozdziale, czytelnik, moze
pozna¢ cel, jaki sobie postawila Autorka przystepujac do badaf zwigzanych z doktoratem.
Nalezy wspomnie¢, Ze nie jest to zadanie latwe, poniewaz rzeczywiste intencje Doktorantki
dotyczace tego co ma zamiar zrealizowa¢ w ramach pracy badawczej zostaly ukryte pomiedzy
uzasadnieniem podjecia si¢ ta, a nie inng tematyka badan, a zestawieniem szczegétowych zadan
badawczych realizowanych w doktoracie. Autorka przewodnika po publikacjach deklaruje, ze
celem prowadzonych badan w ramach ocenianej pracy doktorskiej byto opracowanie uktadow
weglowych o zaawansowanej strukturze, a nastgpnie zbadanie ich wlasciwosci katalitycznych
w wybranych reakcjach z udziatem glicerolu. Zatozony efekt, zdaniem Doktorantki mozna
osiggna¢ dzigki wykorzystaniu pochodnych grafenu, nanorurek, czy wiokien weglowych
pochodzacych od réznych prekursorow.

Po dokladnym przeczytaniu zaréwno publikacji stanowigcych osiggnigcie naukowe
Pani mgr. Karoliny Ptaszynskiej, jak i zalgczonego przewodnika, z pelnym przekonaniem
stwierdzam, Ze zatozony cel zostat zrealizowany. Nie mam réwniez watpliwosci, ze wyniki
badan opublikowanych w artykutach stanowigcych podstawe przedstawionej mi do recenzji
rozprawy doktorskiej tworza spojny tematycznie material naukowy.

Natomuiast, jesli chodzi o powody, dla ktérych Pani mgr Karolina Ptaszynska zajela sie
tematykg zwigzang z wykorzystaniem materialow weglowych w procesach walidacji glicerolu,
muszg przyznac, ze nie budza wigkszych moich zastrzezen, moze poza jednym stwierdzeniem:

...Natomiast analiza doniesien literaturowych dowiodla, iz niewiele jest publikacji dotyczgcych



badar aktywnosci katalitycznej zaawansowanych materiatéw weglowych, takich jak np. probki
na bazie grafenu, wickna, czy rurki weglowe.... Po przeczytaniu tego zdania moga pojawié sie
watpliwos$ci dwojakie w swojej naturze. Z jednej strony sa to kwestie nomenklaturowe,
zwigzane z wyrazeniem rurki weglowe, z drugiej za$, czytelnik moze zadawaé sobie pytania
o nowatorski aspekt doktoratu. Co prawda, jak to zostato podkreslone w przewodniku niewiele
Jest publikacji traktujgcych o zblizonej tematyce, ale sa, co zatem mozna zapisaé jako
pierwiastek nowatorski zaprezentowanych w doktoracie badan? Wydaje sie, ze watek ten
powinien by¢ nieco bardziej wyeksponowany w trakcie przygotowania przewodnika po
publikacjach, ulatwiloby to odbiér, a przede wszystkim ocene opisanych badan.

Po zamieszczonych na stronach 49 do 78, syntetycznie opisanych wynikach
czytelnikowi ukazuje si¢ obszerne podsumowanie dotyczgce badan przeprowadzonych
w ramach opisanego cyklu publikacji. Mozna sie zastanawiaé, dlaczego Autorka nie pokusita
si¢ o przedstawienie najwazniejszych wnioskéw doktoratu, zgodnie ze swoim zamiarem, ktory
zasygnalizowala w pierwszym akapicie wspomnianego podsumowania. Te czgé¢ dysertacji,
ktérg nazwatem przewodnikiem po publikacjach przyjetych przez Autorke jako podstawe
rozprawy doktorskiej, konczy zawierajaca 81 pozycji bibliografia. W dalszej czesci rozprawy,
zamieszczone zostaly kopie pigciu artkuléw, najwazniejszych z punktu widzenia doktoratu.
Calos¢ dysertacji wieficzg oswiadczenia autoréw o udziale w powstaniu przedstawionych
wczesniej publikacji. Po zapoznaniu si¢ z nimi mozna wyciagna¢ wniosek, ze Pani mgr
Karolina Ptaszyfiska miata wiodacy udzial w ich powstaniu. W tym miejscu, uwazam, Ze
nalezy doceni¢ duzy wkiad pracy wlozony przez Doktorantke w realizacje zaplanowanych
zadan badawczych, czego potwierdzeniem sg prace, zardwno te wiaczone do doktoratu, jak i te
ktore nie zostaly zaliczone do monotematycznego cyklu stanowiacego podstawe ocenianej
rozprawy. Na te kwestie¢ mozna spojrze¢ jeszcze z innej strony, ktéra wskazuje na szerokie
zainteresowania naukowe Pani mgr Karoliny Ptaszyfiskiej, ktore wyraznie wykraczaja poza
obszar objety doktoratem. Z kolei, potwierdzeniem duzego zaangazowanie Doktorantki
w prace badawcze moga by¢ dwa staze naukowe w oérodku naukowym w Portugalii, liczne
udziaty w konferencjach naukowych, a takze uczestnictwo w pracach realizowanych w ramach
3 grantéw.

Po lekturze zaréwno przedstawionej do recenzji.dysertacji, jak 1 zamieszczonych
publikacji bedacych podstawa doktoratu, nasunelo mi si¢ kilka pytan i watpliwosci. Za
najistotniejsze uwazam, te zwigzane z doborem materialdow weglowych wykorzystanych
w realizowanych badaniach. Chodzi o kryteria, jakie Doktorantka brata pod uwage przy

wyborze wegli w celu zbadania ich katalitycznych wiasciwosci w reakcjach z udziatem



glicerolu. Cheiatbym pozna¢ powody, dla ktorych siggnicto po redukowany termicznie tlenek
grafitu/grafenu, widkna weglowe syntezowane z izobutanu i etylenu oraz z gazu plynnego
w oparciu 0 metodg CCVD, ponadto wieloscienne nanorurki weglowe? Wyjasnienie tej kwestii
pozwolitoby jeszcze lepiej zrozumied intencje Autorki badan.

Analizujgc wpltyw czynnikow modyfikujgcych materialy weglowe w kontekscie ich
wykorzystania do selektywnego otrzymywania weglanu glicerolu, Autorka postanowita zbada¢
rol¢ metali, a wlasciwie ich tlenkéw naniesionych na powierzchnie widkien weglowych
otrzymanych z gazu plynnego LPG. Wspomniane badania i uzyskane wyniki zostaty opisane
W pracy zapisanej symbolem P3. Lektura tej pracy skfonila mnie do pytania, dlaczego Autorka
nie prébowata modyfikowaé metalami, ewentualnie ich pochodnymi innych materiatéw
weglowych badanych i opisanych w dysertacji w kontekscie katalitycznej roli w reakcjach
z udziatem glicerolu?

Na rolg¢ metali w modyfikacji materialow weglowych nalezaloby, moim zdaniem
spojrze¢ jeszcze z innej strony. Chodzi o ewentualny udzial metalu w modyfikacji
redukowanego termicznie, jak to Doktorantka zaznacza tlenku grafenu. Mam tutaj przede
wszystkim na mysli ewentualne zanieczyszczenie syntezowanego wczesniej tlenku grafitu,
manganem, ktéry moégiby pochodzi¢ od utleniacza, czyli KMnOs, uzytego do przetlenienia
grafitu metodg Hammersa. Skad zatem wiadomo, ze w produkcie, otrzymanym po termicznej
redukcji nie bylo pozostalosci wspomnianego manganu, skoro, Autorka sama wspomina
zardwno w dysertacji, w czgsci literaturowej na str. 58, jak i w artykule oznaczonym symbolem
P1, stanowigcym podstawe doktoratu, o obecno$ci 2% siarki bedacej efektem niecatkowitego
usunigcia reagentéw uzytych w syntezie wspomnianego materiatu. Teoretycznie, wydaje sie,
Ze nieco latwiejszym wyzwaniem byloby usuniecie siarki anizeli pozostato$ci metalu.

Kwesti¢ zanieczyszczen metalami mozna jeszeze podjaé w przypadku jednego
z rodzajéw nanorurek weglowych, ktore w swoich badaniach uzywala Doktorantka. Chodzi
o materiat zapisany symbolem CNTcn7o00, 0 ktorym to materiale czytelnik dowiaduje sie, ze
byl zanieczyszczony metalami. Czy wiadomo jakie to byly metale i przede wszystkim jaki
mogly mie¢ wptyw na przeprowadzane przez Autork¢ badania. Przy okazji nanorurek
weglowych pojawia si¢ kolejna watpliwo$¢ zwigzana z zawartoécia w nich wegla, chodzi
o materiat oznaczony symbolem CNTnc3100. Wydaje sie, ze procentowy udziat tego pierwiastka
wspomniany w dysertacji nieci rézni od tego, podanego w publikacjach zapisanych symbolami
P41 PS5, opisujacymi badania z udziatem nanorurek weglowych.

Kolejna moja uwaga jest natury terminologicznej i zwigzana jest z badaniami

traktujgcymi o roli termicznie redukowanego tlenku grafenu, opisanego w kontekscie jego



katalitycznej aktywnosci w reakcjach z udzialem glicerolu. Otéz, mam pewne watpliwosci jaki
material doktorantka badata przy okazji wspomnianych prac badawczych. Z lektury czesci
literaturowej przedstawionej do oceny dysertacji, a przede wszystkim publikacji oznaczonej
symbolem Pl wynika, Ze do momentu termicznie przeprowadzanej redukcji, badanym
materialem byt tlenek grafitu. Natomiast, po wyjeciu z pieca redukowanego materiatu, okazalo
sig, ze jest to termicznie redukowany tlenek grafenu. Pojawia si¢ zatem uzasadniona
watpliwo$¢, co tak naprawde Doktorantka bada oraz czy termiczna obrébka w 800°C
w atmosferze argonu moze przyczynia¢ sie¢ nie tylko do redukcji ilo$ci tlenu, czy zwickszania
przestrzent miedzygrafenowej, ale réowniez do zmniejszenia ilosci warstw grafenowych?

Jesli juz mowa o terminach stosowanych przez Doktorantke¢ w swojej dysertacji, to
nieco meczacym staje si¢ wielokrotne czytanie uzytego przez Autorke przystowka ,,dosé”
w konteks$cie wyrazenia na przyktad stopnia rozwini¢cia powierzchni, czy ilosci tlenu na
powierzchni jednej z probek. Czytelnik zatem dowiaduje sig, ze wystepuje material o dos¢
wysokiej powierzchni wiasciwej, czy tez o dos¢ duzej zawartosci tlenu. Z ta pierwszg
wlhasciwoscia wydaje sig, ze Autorka rowniez miala pewne problemy, poniewaz probujac
oceni¢ stopien rozwinigcia powierzchni wlasciwej poszczegélnych materiatow, zapisala, Ze
termicznie redukowany tlenek grafenu/grafitu charakteryzuje si¢ dosé wysokg powierzchnig
wilasciwg poniewaz wyniosta ona 617 m*/g. Z kolei, w przypadku widkien weglowych
otrzymanych z izobutanu i etylenu, powierzchnia wlasciwa wyniosta odpowiednio 115 m?/g
i 174 m%g, co zdaniem Autorki odpowiadato umiarkowanemu rozwinigciu powierzchni.
Podobne okreslenie zostalo uzyte do opisania rozwinigcia powierzchni wiasciwej dwoch
rodzajow nanorurek weglowych, ktore wynosito 406 i 243 m?/g. Autorka mogtaby wybrnaé
w prosty sposob z tej klopotliwej sytuacji, gdyby zamiesdcita wyjasnienie do jakiego poziomu
rozwinigcia powierzchni okreslana jest ona mianem umiarkowanej, a kiedy zaczyna si¢ juz
wysoka. Interesujacym byloby poznaé, kiedy mamy do czynienia z niska, a kiedy z bardzo
wysoko rozwinietg powierzchnia whasciwg.

Pomimo wspomnianych w recenzji uwag, uwazam, Ze recenzowana rozprawa
reprezentuje wysoki poziom naukowy, a wymienione uwagi i watpliwosci nie umniejszajg jej
pozytywnej oceny. Doktorantka uzyskata szereg ciekawych wynikéw, czego potwierdzeniem
sq przede wszystkim artykuty naukowe stanowigce podstawe doktoratu, ale rOwniez te nie
wlaczone w monotematyczny cykl. Dodatkowo, wyniki uzyskane w trakcie realizacji doktoratu
prezentowane byly na konferencjach naukowych, réwniez tych o zasiegu miedzynarodowym.
Potwierdzeniem rozwoju naukowego Pani mgr Karoliny Ptaszynskiej jest Jej uczestnictwo

w projektach naukowych oraz dwa staze naukowe odbyte w jednostce naukowej poza granicami



Polski. Wymienione powyzej aspekty dzialalnosci naukowej Doktorantki, zashuguja na
szczegblne podkreslenie poniewaz bardzo wyraznie wpisujg sie one w aktualnie obowiazujacy
trend zwigzany z rozwojem Karier naukowych. Przytoczone fakty oraz napisana dysertacja
upowazniaja mnie do stwierdzenia, ze Pani mgr Karolina Ptaszynska posiada wiedze
1 umiejetnosci, ktérymt powinien charakteryzowac si¢ doktor nauk chemicznych.

W podsumowaniu, stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
autorstwa Pani mgr Karoliny Ptaszynskiej spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 1. Prawa o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z pézniejszymi zmianami), w zwigzku z tym, wnosze o dopuszczenie

Paniag mgr Karoling Ptaszynska do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




