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~Synteza modyfikacja i charakterystyka zeolitowych materiatow

dwuwymiarowych do zastosowan katalitycznych

1. Ocena formalna

Wyzej wymieniona praca doktorska mgr Justyny Matgorzaty Grzybek zostata wykonana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagielloskiego w Krakowie pod opieka promotorska prof. dr
hab. Barbary Gil. Jest napisana w jezyku polskim (bardzo ladna polszczyzng z dbaloscia o
urozmaicone slownictwo) i poprzedzona streszczeniem napisanym zaréwno w jezyku
polskim jak i angielskim. Cala dysertacja jest zawarta na 166 stronach i podziclona na
dziewie¢ glownych czesci wystepujacych w nastepujacej kolejnosei: Streszczanie, Abstract,
Cel pracy, Wprowadzenie teoretyczne, Badania wlasne, Podsumowanie, - Bibliografia,
Dorobek naukowy i Wystapienia konferencyjne. Proporcje migdzy wprowadzeniem
teoretycznym i opisém badan wlasnych sg wiasciwe, zwyczajowo stosowane w pracach
do$wiadczalnych, tj. przeglad literatury tematu stanowi ok. 1/3 a czgé¢ do$wiadczalna 2/3
pracy. Obie w/w czesci poprzedzone s ladnie napisanym wstgpem - wprowadzajacym
czytelnika w tematyke pracy doktorskiej. W czesei opisujacej badania wiasne (podzielonej na

trzy czesci) najpierw przedstawiono wyniki badan i ich krytyczng dyskusje oraz -

podsumowanie po kazdej grupie tematycznej, a nastepnie metodyke badaf oraz opis
stosowanych technik badawczych. Na zakoficzenie opisu badan wiasnych Autorka umiescita
podsumowanie wynikéw wszystkich czgéci badan. Na podkreslenie zastuguje whasciwy
dobér technik badawezych (zaréwno standardowych jak i zaawansowanych), ktore
pozwolity na uzyskanie pozadanych informacji dotyczgcych charakterystyki katalizatorow i
ich zastosowan katalitycznych. Po czesci opisujacej badania wiasne zamieszczono bardzo
bogata bibliografi¢ — 195 pozycji literaturowych, z czego wigkszos¢ stanowia najnowsze
doniesienia z XXI wieku. Jednak Autorka pracy nie zapomniata o klasycznych pracach
zeolitowych zwiazanych z tematyka badawcza i ok. % pozycji literaturowych to sa publikacje
i patenty z poprzedniego wieku.

Na koniec Doktorantka przedstawita swéj dorobek naukowy. Jest on imponujgcy i obejmuje
wspélautorstwo 10 artykuléw opublikowanych w prestizowych czasopismach
(sumaryczny IF = 64,591) na przestrzeni lat 2016 — 2020, czyli w okresie wykonywania przez
nia pracy doktorskiej. W trzech publikacjach Doktorantka jest pierwsza autorka. Trzy sposréd
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10 publikacji to prace zwiazane z praca doktorska pani Grzybek (sumaryczny IF tych prac
wynosi 19,482). Pozostale nie dotycza bezposrednio tematyki doktoratu. Do tych licznych
publikacji dodaé nalezy 16 prezentacji na konferencjach mi¢dzynarodowych i 8 na krajowych
wspotautorstwa Doktorantki.

Pani Grzybek napisala prace doktorska z wielka dbaloscig o czytelnika. Uklad pracy jest
przejrzysty, ilustracje oraz tabele s3 czytelne i wykonane perfekeyjnie. Dobdr wielkosci
czcionki, odstepy miedzy wierszami, rozmiary rysunkéw i ich jakos¢ — wszystko idealnie
dobrane. Bardzo wysoko oceniam dysertacjg od strony formalnej.

Na koniec oceny formalnej musze odnotowaé drobné niescistosci. W streszezeniu w jezyku
polskim podano sumaryczny IF 10 publikacji wspotautorstwa pani Grzybek = 64,591, a w
wersji angielskiej 63,526. Ponadto cytowanie literatury zaczyna sie od pozycji #5 (ze spisu w
Bibliografii) we ,,Wprowadzeniu teoretycznym”. Prawdopodobnie prace [1-4] miaty by¢
cytowane w streszczeniu i je pomini¢to.

2. Ocena merytoryczna

Tematyka recenzowane]j pracy doktorskiej lokalizuje si¢ w aktualnych $wiatowych trendach
badaf nad uzyskiwaniem zeolitéw o strukturze mikro-mezoporowatej, dzigki ktorej tatwiejszy
jest dostep duzych czasteczek reagentéw do centrow aktywnych zlokalizowanych na
powierzchni zeolitéw stosowanych w roli katalizatoréw. Praca zawiera wiele elementéw
nowosci naukowej i stanowi znaczacy wklad do wiedzy na temat warunkéw syntez i
modyfikacji zeolitéw warstwowych w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci
strukturalnych i powierzchniowych. Ponizej przedstawiam oceng merytoryczng z rozbiciem
na poszczegdlne czesei pracy. '

Streszczenie

Streszczenie pracy jest napisane profesjonalnie. Po krotkim wstepie wprowadzajgcym. do
tematyki pracy, Autorka przedstawila hipotez¢ badawcza w postaci fundamentalnego
zalozenia, ze odpowiedni dob6r warunkéw syntezy i modyfikacji zeolitow warstwowych
doprowadzi do uzyskania katalizatoréw atrakcyjnych w reakcjach przemian zwigzkow
organicznych o duzych rozmiarach czgsteczek, a konkretnie w reakcjach
tatrahydrohydropiranylowania alkoholi oraz alkilacji mezytylenu alkoholem benzylowym w
fazie cieklej. Nastgpnie Doktorantka omowita najwazniejsze osiagnigcia w ramach kazdej z
trzech czedci tematycznych jej dysertacji, tj. w zakresach i) badan nad charakterystyka i
aktywnoscia katalityczng zeolitow MCM-22, MCM-56 i MCM-49; ii) optymalizacji
warunkéw bezposredniej syntezy zeolitow warstwowych MWW; iii) po-syntezowych (wolg
to okreslenie niz stosowane przez Autorke . post-syntetycznych”) metod modyfikacji
(upecznienie i podpérkowanie oraz stabilizacja). Dalej podsumowala te osiggnigcia, a na
koniec przedstawila informacje o swoim dorobku naukowym.
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Cel pracy

Celem recenzowanej pracy doktorskiej byto opracowanie metod syntez i modyfikacji zeolitow
warstwowych prowadzacych do wytworzenia materiatéw mikro-mezoporowatych o
ulatwionej dostepnosei centréw aktywnych dla duzych czasteczek zwigzkéw organicznych
bioracych udzial w reakcjach katalitycznych. Jest to bardzo wazny cel z punktu widzenia
zarowno badan podstawowych jak i aplikacyjnych.

Szkoda, ze cel pracy napisany jest w postaci krétkiego opisu zawierajacego informacje czemu
poswiccona jest praca i jakie materialy zamierzano otrzyma¢. Robi on wrazenie krotkiego
streszczenia. Mam pewien niedosyt. Brakuje w nim jasnej prezentacji zatozen i uzasadnienia
wyboru drég dochodzenia do poparcia prezentowanych hipotez badawczych.

Wprowadzenie teoretyczne

Ta cze§é pracy jest napisana wzorcowo. Z wielkim uznaniem odnosz¢ si¢ nie tylko do
wiedzy pani Grzybek w zakresie uprawianej przez nia tematyki badawczej, ale tez do
sposobu jej prezentacji. Przede wszystkim cato$¢ utozona jest w spos6b logiczny. Zaczyna
si¢ od krotkiego rysu historycznego odkryé i rozwoju nauki o zeolitach. Po nim nastgpuje
charakterystyka najwazniejszych cech zeolitéw, ktéra poprzedza opis zastosowania zeolitéw
w dwoch reakcjach przemystowych (alkilacji Friedela-Craftsa i tetrahydropiranylowania
alkoholi), ktére byly przedmiotem badan Doktorantki. Nastgpnie Autorka skupila si¢ na
szczegdlowym opisie zeolitow warstwowych (czyli tych, ktore badala w swoje] pracy
naukowej), ich cech charakterystycznych, sposobéw syntez i modyfikacji. Na koniec
zaprezentowala jeden z rodzajéw tzw. zeotypéw (materiatéw zeolitopodobnych) . borality.

Doktorantka umiej¢tnie zawarla bardzo wiele waZnych informacji w stosunkowo
krétkiej i przejrzystej formie. Przyczynily sie do tego m.in. zbiorcze tabele i ilustracje, ale
tez sposob opisu i grafika. Wprowadzenie teoretyczne jest cennym kompendium wiedzy
dotyczacym zeolitéw, ze szczegblnym uwzglgdnieniem warstwowych, ktorego lekture
polecitabym mtodym (i nie tylko) adeptom nauki wkraczajacym w ,,$wiat zeolitow™.

Mam dwa pytania zwiazane z tg czeécia pracy. Pierwsze dotyczy rysunku 1.1. Jakie wigzanic
symbolizujg kropki pomiedzy HO~Al? Zwyczajowo kropkami/linig przerywang oznacza sig
wiazanie wodorowe, a w tym przypadku takowe nie wystgpuje. Drugie pytanie zwigzane jest
z treScia zawarta na str. 49 i dotyczaca skutecznej delaminacji zeolitu MWW
przeprowadzonej w Zespole Chemii Zeolitow UJ w 2018 r. Autorka nie podata odniesienia do
publikacji, w kt6rej ta metoda zostata opisana. Czy takowej publikacji jeszcze nie ma?

Badania wiasne

Wyniki i dyskusje badat wlasnych podzielono na trzy czgsci roznigce si¢ typami zeolitow i
czeéciowo metodami ich modyfikacji. Pierwsza dotyczy syntezy i charakterystyki zardwno
strukturalno/teksturalnej jak i wiadciwosci powierzchniowych i katalitycznych zeolitow
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MCM-22, MCM-56 i MCM-49. W drugiej czesci Autorka przedstawila synteze i
charakterystyke zeolitéw MIT i UJM-1, a w trzeciej zajela si¢ zeolitami SSZ-70.
Przeprowadzone badania we wszystkich grupach zeolitéw zostaly dobrze zaplanowane i
z powodzeniem przeprowadzone, co zaowocowalo publikacjami w prestizowych
czasopismach naukowych (po jednej dla kazdej grupy badan). Z niezwykla precyzja i
wnikliwo$cia Autorka pracy anmalizowala wyniki badan struktury i tekstury oraz
kwasowosci powierzchni otrzymanych i modyfikowanych zeolitéw. Obszerne fragmenty
jej dysertacji dotyczace tych zagadnien sg wzorcowe i moga stanowi¢ materialy
szkoleniowe dla adeptéw nauki wdrazajgcych si¢ w badania zeolitow warstwowych. Wyniki
badan w czegsci katalitycznej byly nieco mniej wnikliwie analizowane, ale jest to zrozumiale,
bo mialy na celu jedynie zilustrowanie przydatnosci otrzymanych materialéw zeolitowych do
badanych reakeji katalitycznych. -

Wiasciwosei  strukturalne (technika XRD), teksturalne (adsorpcja/desorpcja azotu),
koordynacje glinu (2’Al MAS NMR), stezenie i moc centrow kwasowych (FTIR w polaczeniu
z adsorpcjg sond) oraz wiasciwosci katalityczne zeolitow MCM-22, MCM-49, MCM-56
(znajdujacych sig w pierwszej grupie zeolitow) badano przed kalcynacja, po kalcynacii i po
obrobce hydrotermalnej. Takie podejscie pozwolito Autorce pracy na §ledzenie zmian w
zeolitach wywolanych procesem wygrzewania oraz dziatania pary wodnej, ktére sg bardzo
istotne dla ich zastosowan katalitycznych. Pani Grzybek przeprowadzila bardzo precyzyjng
analize wszystkich wynikéw badaf. Na szczegdlne wyréznienie zastuguje umiejetnosé
pozyskania bardzo wielu cennych informacji dotyczacych kwasowosci zeolitéw na podstawie
badan spektroskopowych w podczerwieni po adsorpeji czasteczek sondujacych centra
kwasowe. Zapewne olbrzymia wiedza i doswiadczenie Promotorki pracy w tym zakresie byly
tutaj bardzo pomocne. Wnioski z tych badas sg bardzo cenne w kontekscie dyskusji wynikéw
testow Katalitycznych, Stosujac rézne sorbaty, o rdéznych rozmiarach (pirydyne i
trimetyloacetonitryl), Doktorantka wyznaczyla liczbe i moc centréw kwasowych Bronsteda
(BAS) i Lewisa (LAS), w przypadku BAS z rozdzicleniem na catkowita liczbg centréw i
liczbe BAS na powierzchni zewnetrznej zeolitéw. Interesujaca jest dyskusja zmian w zakresie
kwasowosci zeolitéw wywotanych kalcynacja i obrébka hydrotermalng. Dla mnie jednym z
najciekawszych wnioskéw jest ten dotyczacy dehydroksylacji zeolitu (w wyniku
hydrotermalnej obrébki), ktérej mie towarzyszyl wzrost liczby LAS, pomimo wyjscia
glinu z sieci zeolitu, potwierdzonego badaniami ’Al MAS NMR. Jest to wniosek
zaskakujacy i dlatego bardzo interesujgcy. Akceptuje w pelni trafne wyjasnienie tego faktu
oddzialywaniem pozasieciowych form glinu (dodatnio natadowanych) — potencjalnych LAS —
z ujemnie naladowanymi tetraedrami glinowo-tlenowymi w sieci zeolitu. Ta informacja jest
bardzo wazna dla wszystkich badaczy zajmujacych si¢ kwasowymi katalizatorami
zeolitowymi.

Dane uzyskane z badan kwasowosci zeolitéw zostaty wykorzystane do interpretacji wynikow
badaf alkilacji Friedela-Craftsa zachodzacej pomiedzy alkoholem benzylowym i
mezytylenem oraz reakcji hydropiranylowania alkoholi. W tej pierwszej reakeji
udowodniono, ze zaréwno stezenie BAS jak i architektura sieci zeolitéw z rodziny MWW,
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decydujaca o dostgpnosci do BAS, majg wplyw na aktywnosé katalityczng. W przypadku
drugiej reakcji, hydropiranylowania alkoholu tert-butylowego, Doktorantka postulowala, ze
wszystkie materiaty wykazuja poréwnywalna aktywno$é, ktéra nie ulega zmianie po obrébee
hydrotermalnej katalizatoréw przed reakcja. Autorka uznata przy tym, ze réznice ok 10%
konwersji alkoholu mogg wynika¢ m.in. z blgdu pomiarowego. Z tym postulatem trudno mi
si¢ zgodzié, bowiem blad pomiarowy +- 10% oznaczalby nieprawidlowe prowadzenie
eksperymentéw. Cheialabym przedyskutowaé 2z Autorka pracy podczas obrony
doktorskiej skojarzenie zmian w aktywnosci pomi¢dzy prébkami po obrobee
hydrotermalnej i bez tej obrébki (rys. 2.10.B) ze wzgledna moca kwasowa (rys. 2.8). Dla
MCM-49 nastepuje wzrost wzglednej mocy kwasowej po obrdbce hydrotermalnej zeolitu,
ktéremu towarzyszy wzrost aktywnosci. W przypadku MCM-22 spadek wzglednej mocy
kwasowe] po obrobce hydrotermalnej skutkuje spadkiem aktywnosci, a dla MCM-56
wystepujg niewielkie réznice zaréwno we wzglednej mocy kwasowej jak 1 aktywnosci. Czy
reakcja hydropiranylowania zachodzi preferencyjnie na mocnych centrach kwasowych?

Lektura tej czesci pracy nasuneta mi pare pytan.

1) Dlaczego zastosowano rozne temperatury aktywacji zeolitéw w bagianiéich FTIR
kwasowosci (460 °C) i reakcji Friedela-Craftsa (500 °C)? Na ile te réznice temperatur
mogg wptynaé na prawidlowosé korelacji aktywnoscti z liczbg BAS?

2) W reakeji hydropiranylowania pobierano probki 250 pul w odstgpach czasu (w sumie
11 probek) do analiz konwersji alkoholu. Ta procedura skutkowala zmiang stosunku
iloéci reagentéw do ilosci BAS w katalizatorze w miarg uptywu czasu reakcji. Czy ten
aspekt rozwazano i jaki mogt mieé wplyw na wyniki pomiaru aktywnosci
katalitycznej?

3) Ciekawi mnie co lezalo u podstaw wyboru temperatury 160 °C do hydrotermalnej
obrobki zeolitow?

4) Na str. 64/65 zamieszczono dyskusje, w ktérej mowa o niewielkim wzroscie
intensywnosci pasma IR przy 3670 cm™ pochodzgcego od hydroksyli w AIOH
pozasieciowym. Niestety ten wzrost nie jest dostrzegalny na rys. 2.6. Moze po
powigkszeniu rysunku bylby widoczny?

Bardzo interesujaca jest druga cze$¢ badan opisanych w recenzowanej pracy doktorskiej, w
ktdrej prezentowana jest synteza zeolitow MIT i UIM-1. Bezposrednie syntezy obu zeolitow
warstwowych z rodziny MWW wymagaly zmudnej pracy, najpierw trzyetapowej syntezy
dwufunkcyjnego szablonu Ada-4-16 (trafnie wybranego do uzyskamia zamierzomego
celu), a nastgpnie uzycia tego szablonu w bezpodredniej hydrotermlnej syntezie zeolitow.
Rozne czasy syntezy doprowadzily do otrzymania dwoch odrgbnych zeolitéw, MIT (czas
syntezy hydrotermalnej — 10 dni) i UIM-1 (czas syntezy — 14 dni). Ten drugi stanowi nowe
odkrycie, posiada struktur¢ dotad nie opisana w literaturze. Na pamigtke miejsca
pierwszej syntezy tego zeolitu nadano mu akronim UIM-1 (Uniwersytet Jagielloviski Material
no 1). Ten symbol nawigzuje do symboliki zeolitéw odkrywanych w najlepszych osrodkach
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badawczych na swiecie (np. materialty SBA o réznej numeracji — Santa Barbara Amorphous
Silica syniezowane w University of California, Santa Barbara), a ,,no 1” wrézy perspektywe
dalszych odkryé, czego Autorce pracy i zespolowi badawczemu, w ktorym pracuje, szczerze
zyczg. Syntez¢ nowego zeolitu warstwowego = UJM-1, jego wszechstronna
charakterystyke i wykazanie spektakularnej aktywnoS$ci katalitycznej w reakeji alkilacji
mezytylenu alkoholem benzylowym zaliczam do najwazniejszych odkryé i elementéw
nowosci naukowej recenzowanej dysertacji. Zostaly one opisane w artykule
opublikowanym w 2019 roku w Journal of Materials Chemistry A (IF=10,172), w ktérym
Doktorantka jest pierwszg autorka (nie wiem dlaczego tytul pracy cytowany w tekscie
dysertacjii 1 w spisie dokonan naukowych nie jest zgodny z tytulem widocznym na
zalaczonym skanie pierwszej strony publikacji).

W tej czedci pracy zaimpomowala mi precyzja i dokladnosé analizy profili XRD
otrzymanych zeolitéw polaczona ze szczegblowa analizg poréwnawczg z profilami XRD
zeolitow MCM-22P i EMM-10P, ¢o pozwolilo na rozrdéznienie wspomnianych czterech
struktur  zeolitowych. Dzieki badaniom upecznienia zeolitu surfaktantem ~Autorka
potwierdzita monowarstwowsg strukture zeolitu MIT-1 i wielowarstwowg zeolitu UIM-1.
Stopief upecznienia skutkujacy rozsunieciem warstw okazal sie znacznie wyzszy w zeolicie
UJM-1 niz w pozostalych znanych wielowarstwowych zeolitach z rodziny MWW. To
przyczynia si¢ do skuteczniejszych modyfikacji po-syntezowych (np. podpérkowania,
eksfoliacji) tego zeolitu. Z punktu widzenia zastosowan katalitycznych do reakeji duzych
czgsteczek zwigzkéw organicznych istotne jest stgzenie BAS na powierzchni zewngtrznej
materiatu. Zeolit UIM-1 posiada trzykrotnie wyzsze sumaryczne stezenie BAS niz MIT-1 i
chociaz ten ostatni wszystkie centra BAS ma zlokalizowane na zewngtrznej powierzchni a
UIM-1 tylko polowg, to i tak liczba BAS na zewnetrznej powierzchni UIM-1 przewyzsza te
na MIT-1. To oczywiscie poskutkowato atrakcyjnie wysoka aktywnoscig UIM-1 w reakcji
alkilacji mezytylenu.

W tej czeSci dysertacji Doktorantka udowodnila, Ze przy zastosowaniu odpowiedniego
dwufunkeyjnego szablonu organicznego Ada-4-16 i wlasciwej optymalizacji warunkéw
bezposredniej hydrotermalnej syntezy mozna uzyskaé atrakcyjne zeolity, zaréwno
jednowarstwowy MIT-1, jak i wielowarstwowy nicuporzadkowany UJM-1, ktére maja
bardzo duze powierzchnie zewnetrzne dostepne do kontaktu z duzymi czgsteczkami
zwigzkoéw orgamicznych. Uwazam, ze osiggnig¢te przez panig Grzybek rezultaty w tym
zakresie stanowia odkrycia waine dla rozwoju dalszych bezposrednich syntez w
kierunku uzyskiwania duzych powierzchni zewnetrznych zeolitéw warstwowych.

Trzecia czgs$¢ badan Doktorantki skupila si¢ wokot innych zeolitéw warstwowych — SSZ-70,
ktore dzigki przesunigciu warstw w plaszezyZnie (110) wykazujg slabsze oddziatywania
chemiczne miedzy warstwami, a co za tym idzie sa podatniejsze na upecznienie i dalsze
modyfikacje (np. podpérkowanie) niz wyzej wymienione materialy. Doktorantka z
sukcesem podje¢la si¢ przeprowadzenia bezposredniej syntezy borokrzemianéw o
strukturze SSZ-70 i wykazala réinice ich wlaSciwosci w stosunku do analogéw
glinokrzemianowych. Otrzymata warstwowe borality o dwoch roznych stosunkach Si/B,
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ktore wykazywaly sltaba kwasowosé. Aby zwiekszy¢ liczbe centréw kwasowych Autorka
pracy przeprowadzila po-syntezowo substytucje czesci boru glinem. Widma ''B MAS NMR
poswiadczyly skutecznosé tej substytucji. W tym kontek$cie nasunglo mi si¢ pytanie — czy
podczas procedury wprowadzania Al czgé¢ glinu zlokalizowala si¢ w pozycjach
pozaszkieletowych? Takg lokalizacje sugeruje bardzo duza liczba LAS w ALB-SSZ-70(4).
Warto byloby potwierdzi¢ lub obalié to przypuszezenie badaniami Al MAS NMR, co
mialoby znaczenie dla wyboru zastosowan katalitycznych tych materialow.

W tej czedci pracy Autorka przeprowadzila takze krzemionkowe podpérkowanie otrzymanych
boralitéw i glinokrzemiandéw o strukturze SSZ-70 oraz ich sililowanie (stabilizacj¢). Ta
ostatnia modyfikacja okazala si¢ nieskuteczna dla Al-SSZ-70 ze wzgledu na zbyt duza
zawartos¢  glinm.  Ciekawa  obserwacja bylo to, 2e reakcja  sililowania
dictoksydimetoksysilanem (DEDMS) chociaz nie doprowadzita do wytworzenia
oczekiwanych mostkéw O-Si-O pomiedzy warstwami zeolitu, to zapobiegla tworzeniu tzw.
sub-zeolitu, ktéry powstaje podczas bezposredniej kalcynacji macierzystych zeolitéw SSZ-70.
Szereg rezultatéw po-syntezowej modyfikacji zeolitéw, oméwionych w tej czesci pracy,
stanowi ciekawe, nowe obserwacje, ktére beda bardzo przydatne przy projektowaniu
nowych/modyfikowanych struktur zeolitbw warstwowych o stabilnych, znaczaco
rozsuni¢tych warstwach.

Otrzymane w tej czgsci pracy zeolity zostaly zastosowane w reakcji alkilacji mezytylenu
alkoholem benzylowym, a wyniki badafn pordwnane z wynikami uzyskanymi dla zeolitu
MCM-22 w formie macierzystej i podpdérkowanej. W badaniach zastosowano tylko zeolity
zawierajace glin, poniewaz borality bez glinu wykazywaly zbyt malg kwasowos$é do
zastosowania w reakcji alkilowania. Najwazniejszy wniosek z badan katalitycznych wskazuje
na wyzsza konwersje (100 %) alkoholu benzylowego (najwyzszg spodrod wszystkich siedmiu
badanych zeolitéw) uzyskana przy zastosowaniu Al-SSZ-70-PIL w poréwnaniu z MCM-22-
PIL (94 %) i na 100 % selektywno$¢ do BTB (2-benzyl-1,3,5-trimetyl-benzenu) w
odniesieniu do 89 % selektywnosci z udzialem MCM-22-PIL. Wprowadzenie
krzemionkowych podpdérek do Al-SSZ-70 i MCM-22 poskutkowalo ok. dwukrotnym
wzrostem konwersji alkoholu. Nie jest jasne dlaczego podpodrkowanie zeolitu Al-SSZ-70
doprowadzilo do wigkszego wzrostu selektywnosci do BTB niz podpérkowanie MCM-22.
Autorka konkluduje, ze nie tylko liczba kwasowych centréw aktywnych, ale tez efekty
dyfuzyjne uwarunkowane wlasciwosciami strukturalnymi i teksturalnymi obu typow zeolitow
wplywajg na aktywnos$¢ w reakeji alkilowania mezytylenu. Wydaje mi sig, ze podobnie jak
dla poprzednich grup katalizatorow prezentowanych w dysertacji, role kluczows odgrywa
liczba BAS na zewnetrznej, dostepnej powierzchni, ktéra dla trzeciej serii katalizatoréw nie
zostala zbadana (ze zrozumiatych i uzasadnionych wzgledéw). ‘

Wyniki badan prezentowanych w tej czesei pracy doktorskiej zostaly opubiikowane w
Catalysis Today w 2019 roku w artykule, ktérego pierwszg autorka jest pani Justyna Grzybek.
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Podsumowanie

Koficowe podsumowanie wynikéw bada jest napisane jasno, z uwzglednieniem
najwazniejszych zalozen i osiagnieé pracy doktorskiej. Zatozenia (hipotezy badawcze), lezace
u podstaw podjecia tematyki badawczej, zostaly klarownie przedstawione, a nastgpnie, w
opisie najwazniejszych rezultatéw badaf, zostala udowodniona stusznoéé tych zatozen.
Zaproponowane w pracy doktorskiej metody projektowania zeolitéw warstwowych o
otwartej dostepnos$ci do kwasowych centréw aktywnych stanowia znaczacy przyczynek
do rozwoju badan nad otrzymywaniem katalizatoréw efektywnych w wielu procesach, w
ktorych udzial biorg duze czasteczki.

3. Whnioski konicowe

Recenzowana praca doktorska pani mgr Justyny Malgorzaty Grzybek posiada wiele
waloréw, do ktérych zaliczam jasne postawienie problemu badawczego, dobre
zaplanowanie badan, prawidlowa analize i interpretacj¢ wynikow badan (takie w
oparciu o dane literaturowe) oraz prawidlowe wyciaganie wnioskow. Praca jest
napisana bardzo starannie. Niedociggniecia od strony formalnej sg znikome.

Jest oczywiste, ze praca doktorska czesto nie wyjasnia wszystkich aspektéw i nie odpowiada
na wszystkie pytania. Wyzej przytoczone moje pytania majg wskaza¢ na dodatkowe
elementy, ktére warto rozwazy¢.

Podsumowujac ocene pracy doktorskiej mgr Justyny Grzybek stwierdzam, ze speinia ona bez
zastrzezen warunki okre§lone w art. 13 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. W szczegolnosci cheialabym
podkresli¢ aktualno§é tematu badawczego i wysoka warto$¢ naukowa wynikéw badan.
Wobec powyzszego wnioskuje o dopuszezenie mgr Justyng Maltgorzate Grzybek do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto, z uwagi na bardzo wysoki poziom naukowy dysertacji, podkreslany w wielu
miejscach powyiszej recenzji oraz zobrazowany trzema publikacjami zwigzanymi z
rozprawg doktorsks, ktére ukazaly sie w czasopismach o bardzo znaczacych
wspo6lczynnikach wplywu (sumaryczny IF tych trzech publikacji wynosi 19,482), a takze
wyrézniajaca sie jakos€ pracy doktorskiej (réwniez podkreslang w recenzji) whnioskuje o
wyréznienic pracy doktorskiej mgr Justyny Malgorzaty Grzybek.
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