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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

PANA MGR INZ. WOJCIECHA KUKULKI

p.t. ,WLASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE | SORPCYJNE SKARBONIZOWANYCH
STRUKTUR TYPU METALOORGANICZNEGO | ICH KOMPOZYTOW?”
przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotora, Pani Prof. dr. hab. Ewy
Mijowskiej

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgr inz. Wojciecha Kukuftki jest pismo
Pana Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, Pana Prof. dr hab. Rafata
Rakoczego z dnia 2 lipca 2021 roku (WTilCh/A/94/2021)

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Wojciecha Kukutki
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna dotyczy syntezy
ukierunkowanych na konkretne zastosowania skarbonizowanych sieci metaliczno-
organicznych (CMOF-5) oraz ich modyfikacji fizyko-chemicznych z dodatkiem
wielowymiarowych nanomateriatéw weglowych: nanorurek weglowych, sfer weglowych
i tlenku grafenu. Takie podejscie wymaga bogatej wiedzy z zakresu elektrochemii

i fizykochemii powierzchni, a ponadto wpisuje sie w trendy najprezniej rozwijajgcych sie
dziedzin wspotczesnej nauki — chemii nanomateriatéw funkcjonalnych oraz

interdyscyplinarnej ,zielonej chemii”.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Rozpoczyna jg Spis tresci, nastepnie
Streszczenie w jezyku polskim, Abstract in English, Cze$¢ Literaturowa,
Czesc¢ doswiadczalna, Bibliografia, Wykaz skrétéw i symboli, Spis rysunkéw i tabel,

a konczy jg Spis publikaciji.

Czesc literaturowa pracy sktadajgca sie ze wstepu i szesciu rozdziatdw (48 stron) wskazuje
na bardzo dobrg znajomosc literatury przedmiotu (122 pozycje). Na poczatku tej czesci
pracy Doktorant zamiescit wprowadzenie, w ktérym opisat ,struktury typu
metaloorganicznego”. Mam spore watpliwosci, czy mozna stosowac okres$lenie
,,metaloorganiczne" dla zwigzkow, ktére w swojej budowie nie posiadajg
charakterystycznego wigzania metal-wegiel. | tu sie kategorycznie nie zgodze

z ttumaczeniem z jezyka angielskiego metal-organic frameworks, moim zdaniem sg to

po prostu ,sieci metaliczno-organiczne”. Doktorant uzasadnit celowosé swoich badan

bazujgcych na modyfikaciji tych ,bedacych uosobieniem piekna struktur chemicznych”
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poprzez przedstawienie szerokiego spektrum ich zastosowan (co rozwingt jeszcze

w podrozdziale 1.2). Nastepnie Pan mgr inz. Wojciech Kukutka opisat najwazniejsze metody
syntezy wspomnianych MOFow ktadgc nacisk na zalety metody elektrochemiczne;.
Doktorant opisat w tym rozdziale rowniez projektowanie elementow sieci metaliczno-
-organicznych. Drugi rozdziat dotyczy znanych pochodnych MOFoOw i przyktadow ich
projektowania. W kolejnym rozdziale Autor poswiecit uwage wykorzystaniu wtasciwosci
elektrochemicznych i sorpcyjnych sieci metaliczno-organicznych i ich karbonizatéw, ponadto
wyjasnia iz, Jego praca to rozwiniecie badan realizowanych w grupie uznanej w swiecie
naukowym Promotorki, Profesor Ewy Mijowskiej. Jeden podrozdziat poswiecony jest
procesowi wydzielania tlenu i wodoru oraz redukcji tlenu. Doktorant opisat strukture
przyktadowych kompozytéw na bazie MOFow. Na koniec przedstawit metody charakterystyki
sieci metaliczno-organicznych takie jak: transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfraktometria rentgenowska (XRD),
spektroskopia Ramana, analiza termograwimetryczna (TGA), analiza izoterm adorpcji-
-desorpcji azotu, pomiar wiasciwosci sorpcyjnych (dla ditlenku wegla, metanu i wodoru) oraz
pomiar wtasciwosci elektrochemicznych. Musze przyznaé, ze jako czytelnik czuje sie w petni
usatysfakcjonowana trescig eseju literaturowego napisanego jasnym i zwieztym jezykiem

przez Pana mgr inz. Wojciecha Kukutke.

W czesci doswiadczalnej Pan mgr inz. Wojciech Kukutka na poczatku przedstawit cel swojej
pracy, nastepnie wymienit badane w czasie realizacji pracy doktorskiej materiaty oraz

w tabelach zamie$cit charakterystyke stosowanych odczynnikéw chemicznych.

W czesci doswiadczalnej pracy (rozdziaty 10-12, stanowigce 60 stron) Autor zamie$cit
szczegotowg metodyke badan: doktadnie opisat warunki prowadzonych eksperymentdéw oraz
przedstawit petng charakterystyke otrzymanych zwigzkéw. Uwazam, ze nawet najlepiej

i najdoktadniej opisane czynnos$ci nie zobrazujg tytanicznej pracy Doktoranta w laboratorium.
Pozostaje mi zatem uzna¢ Pana mgra inz. Wojciecha Kukutke za niezwykle doswiadczonego

eksperymentatora.

Doktorant zamiescit w rozdziale 10 rzetelne opisy przeprowadzonych syntez i zbadanych
wiasciwosci fizykochemicznych MOF-5 i CMOF-5 (poréwnanie ksztattu, wielko$ci i struktury

powierzchni). Na podstawie danych mikroskopowych Autor wywnioskowat iz w wyniku
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karbonizacji uzyskat porowaty materiat weglowy, ktérego wtasciwosci adsorpcyjne przebadat
w stosunku do ditlenku wegla. Okazato sig, ze wychwyt CO, przez CMOF-5 jest prawie

dwa razy wiekszy w porownaniu do MOF-5. Niezwykle istotne jest to, iz Autor porownuje
osiggniete rezultaty z wynikami innych badaczy i zazwyczaj poréwnanie to jest dla Niego
korzystne. Te wysoce interesujgce wnioski zostaty opublikowane w pracy z 2019 roku

w czasopismie naukowym RSC Advances i byly cytowane juz 13 razy (bez autocytowan).,

Nastepnie Pan mgr inz. Wojciech Kukutka zbadat wtasciwosci elektrochemiczne elektrody
przygotowanej z CMOF-5 i poli(fluorku winylidenu) PVDF metodg nakrapiania i poréwnat je
Z wtasciwosciami elektrody otrzymanej poprzez prasowanie tabletek. Autor opracowat
optymalny sktad elektrody pomiarowej i uznat, iz najbardziej korzystna jest kompozycja
elektrody odpowiadajgca stosunkowi CMOF-5 do PVDF pomiedzy 85:15 a 75:25. Doktorant
przeprowadzit tez badania nad recyklingiem i ponownym wykorzystaniem odpadéw. Wyniki
uzyskane w czasie realizacji badan opisanych w podrozdziale 10.3 opublikowano

w publikacji ogtoszonej w Nanomaterials w 2018 roku i jak dotychczas ma ona 6 cytowan.

Wysoka jakos¢ zadan badawczych opisanych w rozdziale 11 nad syntezg i wlasciwosciami
ztozonych skarbonizowanych sieci metaliczno-organicznych oraz nanododatkéw weglowych
docenili recenzenci prestizowego periodyku naukowego Electrochimica Acta, co jest godne
pochwalty dla Doktoranta, oczywiscie nie zapominajgc o wiodgcej roli Promotorki. Publikacja
sElectrochemical performance of MOF-5 derived carbon nanocomposities with 1D, 2D and
3D carbon structures”z 2019 roku ma juz 12 cytowan niezaleznych. Ta czes¢ pracy
dotyczyta syntezy i charakterystyki nowych hybryd zawierajgcych w swoim szkielecie rézne
nanomateriaty weglowe: jednowymiarowe nanorurki weglowe, dwuwymiarowe arkusze tlenku
grafenu i tréjwymiarowe puste sfery weglowe. Autor opisat optymalizacje warunkéw syntezy
tych nanokompozytéw. Obserwacje mikroskopowe pozwolity na stwierdzenie, ze
nanomateriaty weglowe dodane do skarbonizowanej struktury MOF-5 wptywajg

na wilasciwosci elektrochemiczne i dziatanie bazujgcych na nich superkondensatoréw.

Rozdziat 12 Autor poswigcit funkcjonalizacji sieci metaliczno-organicznych oraz ich
kompozytow przy uzyciu alkoholu furfurylowego, znanego z wzbogacania struktur w wegiel
porowaty oraz rozwiniecia parametrow teksturalnych. Niestety badania nie zakonczylty sie

oczekiwanym sukcesem. Funkcjonalizacja poprawita stabilnos¢ kompozytow, ale znacznie
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obnizyta pojemnosé wtasciwg superkondensatoréw, jak i nie zaobserwowano tez lepszych

wiasciwosci sorpcyjnych sfunkcjonalizowanych nanokompozytéow niz wtasciwosci CMOF-5.

Otrzymane przez Doktoranta hybrydy sg przyktadem eleganckiego wprzegniecia chemii
fizycznej w zrozumienie i zaprojektowanie nowych zwigzkéw, ale nade wszystko waznych
i skadingd odwaznych ich modyfikacji. Uscislajac, wyrdzniajagce sie osiggniecia naukowe,
to w szczegdlnosci istotne:

1) Otrzymanie i scharakteryzowanie nowych skarbonizowanych sieci metaliczno-
-organicznych i sfunkcjonalizowanych nanomateriatami weglowymi ich pochodnych;

2) Opracowanie nowej metody otrzymywania nowych nanokompozytéw — metody
nakrapiania;

3) Wprowadzenie do struktury sieci metaliczno-organicznej nanomateriatéw weglowych
1D, 2D i 3D pozwolito na poprawe retencji pojemnosci wtasciwej przy wyzszych
gestosciach pradu oraz stabilno$¢ cykliczng. Z tlenkiem grafenu w postaci ptatkow
CMOF-5-GO uzyskano jedng z najwyzszych znanych w literaturze wartosci
pojemnosci wiasciwej -195,4 F/g;

4) Otrzymanie efektywnego adsorbenta dla ditlenku wegla w postaci skarbonizowanych

sieci metaliczno-organicznych CMOF-5.

Z prawdziwg satysfakcjg stwierdzam, ze cele postawione przez Doktoranta zostaty w petni
osiggniete. Zastosowany warsztat badawczy i sposob przedstawienia wynikow dowodzi
duzej biegtosci doswiadczalnej i znajomosci nowoczesnej inzynierii chemicznej i ochrony
srodowiska oraz chemii materiatowej. Baza SCOPUS podaje, ze jest On wspotautorem
pietnastu publikaciji z listy filadelfijskiej o tgcznym IF=75 z 205 obcymi cytowaniami i indeksie
Hirscha=7, sg to niezwykle wysokie parametry bibliometryczne jak na etap kariery naukowej.
Ten sukces zapewne bazuje na ciezkiej pracy Pana mgr inz. Wojciecha Kukuitki. M6j zachwyt
nad osiggnieciami Doktoranta wtasciwie nie powinien by¢ dla mnie zaskoczeniem, gdyz
prace doktorskg wykonywat On pod kierunkiem naukowym uznanego Autorytetu jakim jest
Pani Profesor Ewa Mijowska, ktérej imponujgcy dorobek naukowy i entuzjazm badawczy

podziwiam od lat.

Dziekuje Radzie Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego za zaszczyt bycia recenzentem omawianej pracy.
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Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych, wobec czego
przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage mojg bardzo pozytywng ocene zamieszczong
powyzej, zwracam sie z wnioskiem o wyroznienie, gdyz praca doktorska Pana

mgra inz. Wojciecha Kukutki wzbogaca w znaczny sposob wiedze o projektowaniu, syntezie
i modyfikowaniu strukturalnie kontrolowanych hybryd zawierajgcych sieci metaliczno-
-organiczne i nanomateriaty weglowe wykorzystujgce nowe zréwnowazone podejscie

do chemii srodowiska.
prof. dr hab. Violetta Patroniak
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Poznan, 2021.08.04
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