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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

Pani mgr Pauli Janus

pt. ,,Repliki weglowe typuCMK-3: synteza oraz modyfikacje powierzchniowe w
kierunku wygenerowania aktywnosci katalitycznej w utleniajacej dehydrogenacii
etylobenzenu” ‘

Praca doktorska Pani mgr Pauli Janus pt. ,,Repliki weglowe typuCMK-3: synteza
oraz modyfikacje powierzchniowe w kierunku wygenerowania aktywnosci katalitycznej
w utleniajagcej dehydrogenacji etylobenzenu” zostala wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagielloniskiego.

OCENA WYBORU TEMATYKI

Tematem pracy sg nowoczesne materialy weglowe, ktoére mozna zastosowaé jako
katalizatory utleniajacego odwodornienia etylobenzenu do styrenu. Tematyka jest
bardzo aktualna wobec faktu, iz praca dotyczy zaréwno nowej drogi otrzymywania
replik weglowych, materiatow o nietypowych wlasciwosciach teksturalnych, jak i
badania  wlasciwosci tych nowoczesnych materiatéw. Dodatkowag zalety
przeprowadzone] pracy jest poszukiwanie mozliwosci  zastosowania badanych
materialdéw w procesie juz stosowanym w przemysle na duza skale przy wytwarzaniu
produktu, ktéry ma szerokie zastosowanie w dalszych procesach. '

OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Przedstawiona do oceny praca zawiera 253 strony tekstu, 7 stron z zestawienieM
dorobku naukowego, 117 rysunkéw ( w tym 14 w Czgsci Teoretycznej 1 103 w Czesei
Doswiadczalnej) oraz 39 tabel (4 w Czgsci Teoretyczne], 34 w czeéei Do§wiadczalnej, w
tym 4 w Dodatku). Praca ma typowy ukiad i sklada si¢ z 7 rozdziatow:

Rozdz 1: ZatoZenia pracy i streszczenie wynikow

Rozdz 2: Wstep literaturowy

Rozdz 3: Opis metodyki badan

Rozdz 4: Wyniki badanwlasnych
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Rozdz 5: Podsumowanie i Wnioski

Rozdz 6: Rekomendacje do dalszych badan

Rozdz 7: Dodatek

Zalozenia i cel pracy zostalo jasno 1 precyzyinie sformutowane.

Wstep literaturowy (rozdz 2) przedstawia krétko whasciwosei styrenu, metody jego
otrzymywania - zaréwno technologie stosowane w przemysle, jak i prowadzone na skale
laboratoryjna badania nad wprowadzaniem procesu odwodornienia etylobenzenu w
obecnosci ditlenku wegla. W nastepnej kolejnosci Autorka zajela sig alternatywnym do
opisanych, procesem utleniajgcego odwodornienia etylobenzenu do  styrenu.
Przedyskutowata mechanizm reakcji 1 zestawila na podstawie literatury wyniki
aktywnodci katalitycznej dla szeregu badanych katalizatoréw, z ktérych znaczna cze$é
oparta jest na materialach weglowych (karbonizat poliakrylonitrylu, wegiel aktywny,
nanorurki, wegiel hierarchiczny, CMK-1, CMK-2). Autorka podkreslila znaczenie badan
nad mezoporowatymi katalizatorami weglowymi, ktére mozna modyfikowaé na szereg
sposobdw. Pozwala to na zmiany, obejmujgce zardwno chemie powierzchni (rodzaj i typ
grup powierzchniowych), jak i teksture. W aspekcie celu pracy zmiana wilasciwosci
powierzchni jest istotna ze wzgledu na to, iz przyjmuje sie, Ze centrum aktywnym w
badanej reakcji sa grupy karbbonylowo/chinonowe. Tekstura z kolei ma istotne
znaczenie ze wzgledu na mozliwo$é wystepowania ograniczen dyfuzyjnych.

Dalsza czgs¢ przegladu literaturowego obejmuje opis mezoporowatych materialéw
weglowych: ich symetrii, syntezy, mozliwosei zmiany chemizmu powierzchni oraz
wybranych zastosowan. Za szczegOlnie wartoéciowe uwazam dokladne przesledzenie
metodyki w zakresie (a) twardego odwzorowania (na bazie odpowiedniego twardego
templatu, fgcznie z analizg formowania takich materialéw), nastepezego formowania
kompozytéw organiczno-krzemionkowych, oraz usuwania nieorganicznego templatu,
oraz (b) migkkiego odwzorowania opartego na oddzialywaniu miedzy
termoutwardzalnymi polimerami a termicznie degradowalnymi surfaktantami lub
kopolimerami blokowymi. Autorka zajela si¢ ponadto szczegélowo budowg replik typu
CMK otrzymanych na bazie twardych templatéw (SBA, KIT). W rozdz.2.2.3 opisano
powierzchniowe modyfikacje materialdéw weglowych. Nalezy tu zaznaczyé, ze rozdziat
ten omawia tylko pewng liczbe wybranych publikacji. Tematyka modyfikacji chemizmu
powierzchni materialoéw weglowych jest natomiast bardzo szeroko. A zatem, powinno.
by¢ w tym rozdziale zaznaczone, iz sg to wybrane lub przyktadowe publikacje, podobnie
jak to zaprezentowano w przypadku zastosowan CMK-n 1 wegli aktywnych.,

Czesci literaturowa i do$wiadczalna opatrzone sa osobnymi spisami literaturowymi |
(odpowiednio 219 i 115 pozycji). Nie jestem pewna, czy jest to dobry pomyst. Czesé
literaturowa ma na celu przedstawienie bazy wiedzy dotyczacej badanego tematu. Czesé
do$wiadczalna powinna jednak ustosunkowa¢ si¢ do istniejgcej wiedzy, a zatem cze$é
doswiadczalna powinna w znacznym stopniu odwolywaé si¢ rowniez do publikacii
omawianych w czescl literaturowej. Do obowiazku recenzenta nalezy tez podanie liczby
prac cytowanych w blbhograﬁl Jesli jest ona rozdzielona na dwie czedei to jest to co
najmniej trudne bez wersji elektroniczne;j.

Podsumowujgc, mimo podanych uwag, uwazam Czg¢$¢ Literaturowy za cenng i
dobrze oddajaca obecny stan literatury.

Cz¢s¢ Doswiadezalna obejmuje badania wlasne Autorki. W rozdz. 3 opisana zostala
bardzo szczegdlowo preparatyka replik weglowych. Jest to rozdzial szczeg6lnie wazny,
gdyz zastosowano nowg metode preparatyki, ktéra zostala zastrzezona patentami:
polskim, USA i1 EU. Opisano ponadto badane w pracy metody modyfikacji — utleniania
HNOs 1 H20,, oraz grafityzacji. Rozdzial zawiera rdwniez opis metod charakterystyki,



ktérych uzyto do analizy struktury, tekstury 1 chemii powierzchni badanych replik
weglowych. Metody te obejmuja: niskotemperaturowa sorpeje azotu, dyfrakcje promieni
rentgenowskich XRD, analizg¢ termiczna w formie tradycyjnej TG 1 sprzezong ze
spektroskopig w zakresie podczerwieni TG-FT-IR, termoprogramowang desorpcjg TPD,
spektroskopie fotoelektrondéw XPS oraz transmisyjng mikroskopie elektronowg TEM.
Ten dobdr metod pozwolit na wyciggniecie szeregu interesujgeych wnioskow
dyskutowanych w rozdziale 4. W rozdz. 3 opisano réwniez szczegdltowo sposéb
prowadzenia badan katalitycznych i uzyta w tym celu aparature.

W rozdziale 3 zabraklo mi natomiast:

a. Zestawienia tabelarycznego wszystkich preparowanych i badanych replik. Takie
zestawienie znacznie ulatwiloby czytelnikowi poruszanie sie. w ogromie
materialtu, ktéry zawiera praca. Kazdy rozdziat preparatywny zawiera wprawdzie
nomenklatur¢ otrzymanych prébek, ale dalej probki te otrzymuja rdzne
dodatkowe symbole, ktére sg zwykle trudne do $ledzenia.

b. Niektérych szezegdlow; np. w opisie metody TPD uzytej do okreSlenia rodzaju i
ilosct powierzchniowych ugrupowan tlenowych zabrakio mi informacji nt.
analizowanych liczb masowych m/e. Ponadto wydaje mi sie, ze istotne byloby
podanie informacji, w jaki sposéb Autorka analizowala grupy CO. CO jest
fragmentem CO,, a zatem wazne jest podanie sposobu analizy odpowiedniego
piku, w jakiej czesci pochodzi on od CO,, a w jakiej od CO.

c. W rozdziale 4 opisano rowniez badania widm Ramana. W rozdziale 3 nie ma
natomiast na ten temat zadnej informacji. Nie wiadomo zatem, na jakiej
aparaturze i w jakich warunkach wykonano te pomiary. Podobnie w rozdziale 4
omowiono profile termoprogramowanego uleniania (TPQO). Réwniez w tym
przypadku brak opisu metodyki w rozdziale 3.

Rozdzial 4 szeroko opisuje wyniki badan, zaczawszy od przygotowania twardego
templatu (SBA-15). Okreslone zostaly parametry teksturalne i strukturalne probek na
kolejnych etapach: templat — kompozyty weglowo-krzemionkowe- repliki weglowe typu
CMK-3. Zaproponowany zostal model wypelnienia porow SBA-15 polialkoholem
furfurylowym. Badania udowodnily skuteczno$¢ nowej zaproponowanej w pracy
metody syntezy replik weglowych na drodze polireakeji rozpuszczalnikowo-
strgceniowej.  Metoda ta okazala sie¢ jednak nieskuteczna przy zastosowaniu
poliakrylonitrylu jako Zrédla wegla. W rozdziale 4.1.3. poréwnano tez wlasciwosci
fizykochemiczne replik weglowych wykonanych na bazie metody tradycyjnej z
zastosowaniem sacharozy i metody zaproponowanej w omawianej pracy (z polialkoholu °
furfurylowego). Otrzymane repliki CMK-3 byty poréwnywalne. W zwiazku z uzyskang
skutecznodcig nowej, prostszej metody, w rozdz.4.1.4. przeprowadzono badania
optymalizacji parametréw syntezy, a w rozdziale 4.1.5 przedyskutowano mechanizm
syntezy. Jako podsumowanie rozwazan nad preparatykg i charakterystykg badanych
replik weglowych nalezy uznaé rozdzial 4.2., w ktérym przebadano wihasciwodci
katalityczne otrzymanych materiatow w  procesie utleniajgcego odwodornienia
etylobenzenu do styrenu, ze zwréceniem szczegdlnej uwagi na wplyw zawartosei grup
tlenowych na rozwazany proces. Iloé¢ i rodzaj grup tlenowych analizowano metodami
TPD i XPS. Przebadano réwniez repliki po reakcji katalitycznej, celem okreslenia
zmian strukturalnych i teksturalnych. '

Rozdziat 4.3 omawia charakterystyke fizykochemiczng replik  weglowych
modyfikowanych c¢zynnikami utleniagjacymi (HNOs;, Hy0,) , CO; oraz poprzez
grafityzacj¢. Przebadana zostata rdwniez doktadnie reakcja utleniajacego odwodornienia
etylobenzenu do styrenu na tak modyfikowanych materiatach.



W rozdziale 6 umieszezono podsumowanie i wnioski, z ktdrych do szczegdlnie
istotnych nalezy zaliczy¢:

1.

2,

3.

Propozyc;q nowej mctody preparatyki replik W(;glowvc,h CMK.-3, ktora jest
prostsza i mniej czaso- i energochtonna w poréwnaniu do metody tradycyjnej.
Ustalono  mechanizm  wprowadzania polialkoholu  furfurylowego na
powierzchni¢ szerokoporowatego SBA-15

Powigzano metody preparatyki i modyfikacji replik weglowych z rodzajem i
iloscia powierzchmowych grup tlenowych. Ilo$¢ i rodzaj tych grup z kolei
wplywa na aktywnos$¢ i selektywnodé w reakcji utleniajacego odwodornienia
etylobenzenu do styrenu. Dodatkowo takie badania potwierdzaja stuszno$é
postulowanego mechanizmu zakladajacego aktywnod$¢ katalityezng par
chinon/hydrochinon.

Okreslono role aktywacji replik weg lowych z fazy cieklej w procesie tworzenia
grup tlenowych. Potwierdzono, iz modyfikacje HNO; wprawdzie przyczyniaja
si¢ do wytworzenia wigkszej ilosei grup powierzchniowych, ale prowadzenie
tego procesu w wyzszych temperaturach. i przy wigkszych stezeniach kwasu
powoduje znaczna destrukcje struktury replik. Lagodniejsza modyfikacja
roztworami H>O; umozliwia natomiast zachowanie struktury charakterystycznej
dla replik weglowych CMK.-3. Wzrost ilosci grup tlenowych przy réwnoczesnej
destrukeji struktury repliki ma negatywny wplyw na aktywnosé katalityczna.
Modyfikacja czynnikiem gazowym prowadzi do zwigkszenia mikroporowatosci i
powierzchni wladciwej, ale pozwala na zachowanie mezoporowatosci.

Proces grafityzacji powoduje powstanie wigkszej ilosci domen grafitowych, ale
zwigzane jest to z destrukcjg struktury CMK-3. Towarzyszgca procesowi
grafityzacji redukcja zawartosci ugrupowan tlenowych obniza znacznie
aktywnos¢ katalityczng w rozwazanej reakcii.

Podsumowujgc praca zawiera bogaty material doswiadczalny i wnosi istotne nowe
informacje do badan nad nietypowymi materialami weglowymi, zaréwno w obszarze
ich preparatyki, charakterystyki, jak i zastosowania katalitycznego.

UWAGI O CHARAKTERZE DYSKUSYINYM

Kazda dobra praca sklania czytajacego do pewnych pytadi i uwag o charakterze
dyskusyjnym. SzczegOtowa analiza tekstu nasungla mi nastepujgce pytania dotyczace .
Czesci Doswiadczalnej:

I.

Str 77,1 +4 (podobnie str 104, 1+3): materialy kalcynowano w 550°C przez 10
godz, stosujac wolny narost temperatury 1°C/min. Z tego opisu nie wynika, czy
material podgrzewano od temperatury X (jakiej?) do 550°C z podanym
przyrostem temperatury, czy najplerw podgrzano, a nastc;pme utrzyntywano
przez 10 godzin w wymienionej temperaturze.

Str 83: jaki byl zakres do$wiadczalny wykonanej izotermy? Z przedstawionych
wykreséw izoterm mozna sie domyshié, iz wykonano te izotermy réwniez w
zakresie tzw. niskich ci$nien. Dlaczego nie okreslono zatem objetosci
mikroporéw réwniez z réwnania Dubinina-Radushkevicha, a tylko z metody
alfa?

W opisie badan wlasciwosci otrzymanych replik weglowych Autorka poswiecita
duzo uwagi badaniu rodzaju grup powierzchniowych, kibrych obecnosé jest
istotna dla przebiegu reakcji uvtleniajgcego odwodornienia etylobenzenu %



styrenu. Autorka m.in. wykonala badania rentgenowskiej spektroskopii

fotoelektronowe] (XPS). Mam w zwigzku z tym kilka uwag:

a. jaka jest dokladnos¢ metody? Czy Autorka ocenila blad? Podanie np. w
Tabeli 4-10 (str 157) liczb do drugiego miejsca po przecinku, wobec faktu
niz pik C s jest gtadki po stronie wyzszych liczb wigzacych raczej nie
uzasadnia takiej doktadnosci. Podobng uwage mozna odnie$é¢ do piku Ols.
Wplywa to potem na wnioski w tekscie, gdyz usuniecie choéby jednego
migjsca po przecinku moze te liczby w znaczacy sposdb zmienié. Stad
dyskusja na str 156 oparta na liczbach do drugiego miejsca po przecinku i
wyplywajace z niej wnioski wydaja si¢ zbyt daleko idace. Mozna jedynie
zgodzié sie, iz widoczne sg pewne trendy, bez podawania az tak doktadnych
liczb. Wydaje mi si¢, ze w takich rozwazaniach byloby réwniez pomocne
podanie parametru O/C [% at/%at].

b. Nie do kofica rozumiem, jak policzone zostalo CO/CO; dla XPS (tabela 4-
10). Z obliczenia 1,17/0,18 = 6,5, ale w tym obliczeniu nie uwzgledniono
grup OH. CO jest réwniez produktem rozktadu grupy-fenolowej (C-OH).

¢. Str 130 punkt (i): ,,zawarto$¢ ugrupowan zawierajgcych pierwiastek tlen....w
przypadku zwigkszenia stezenia roztworu HNO; w  obrebie jednej
temperatury modyfikacji nie zaobserwowano widocznych zmian”. Je$li
podsumujemy ilosé grup zawierajgcych tlen z tabeli 4-19 np. dla T=70°C to
sumaryczna ilo$¢ grup zawierajgcych tlen (z piku Ols) wynosi 10,32; 6,98 i
9,28 %, odpowiednio dla stezenia HNOQ; odpowiednio 20, 40 1 65 %.
Podobnie analogicznie iloé¢ grup obliczona z analizy Cls wynosi 9,82; 6.54;
8,03 %. Podany wniosek nie jest zatem shuszny.

d. Dla CMK modyfikowanych w procesie grafityzacji nie rozwazano wplywu
rozkladu Fe;Os na proces. XPS pozwala na wyciagniecie pewnych
jakosciowych wnioskow nt. rozktadu materialu wprowadzonego do ukiadu
{(na powierzchni zewnetrzne] czy tez w porach).

4. Tabela 4-14. Jaka jest dokladnod¢ oznaczenia stopnia konwersji? Pytanie to
powstaje przy rozwazaniu dwoch stwierdzen: (a) ze str 168, linjjka -11 do -9 ,,dla
nizszego stosunku etylobenzenu do tlenu mozna jednak zauwazyé spadek
selektywnosci do styrenu”, W tabeli 4-14 selektywnosé do styrenu wynosi (po &
godz) 94,5 1 94,4 % odpowiednio dla stosunku ETB:02 rownyml:1 i :3. (b)
tabela 4-15 i dyskusja na str 173, linifka +6 do +7: ,Jednak po 6 h testu
katalitycznego roznice (np. selektywnosci do styrenu) sg zaniedbywalne”. W -
tabeli 4-15 odpowiednie liczby wynosza 96,3 1 94, 5%. Nasuwa si¢ stad
wniosek, ze albo w przypadku (a) nie ma réznicy (a nie ze zauwazalny jest
niewielki spadek) lub wniosek dla (b) jest nieprawidlowy.

5. W tekécie wystepuje pewna ilos¢ bledow jezykowych lub gramatycznych oraz
wyrazen przethumaczonych wprost z jezyka angielskiego, podczas gdy w tym
ostatnim przypadku, istnicja ogdlnie przyjete polskie odpowiedniki. Np. nie
~charakteryzacja” tylko ,charakterystyka; nie ,dehydrogenacja” tylko
»odwodornienie™, w przypadku podawania danych liczbowych dotyczacych
aktywno$ci katalitycznej badanych materiatéw nie ,konwersja” tylko ,.stopien
konwersji”; nie ,,dekompozycja” tylko ,,rozklad” itp.

Przedstawione uwagi Kkrytyczne i pytania maja charakter polemiczny i nie
podwazaja mojej pozytywnej oceny o rozprawie Pani mgr Pauli Janus.



OCENA KONCOWA

Przedstawiona do oceny praca Pani mgr Pauli Janus pt. ,,Repliki weglowe typu CMK-3:
synteza oraz modyfikacje powierzchniowe w kierunku wygenerowania aktywnosci
katalitycznej w utleniajgcej dehydrogenacji etylobenzenu™ stanowi oryginalny dorobek
naukowy Doktorantki. Tematyka badan jest istotna z punktu widzenia otrzymywania
nowych, ulepszonych katalizatordw do proceséw przemystowych. Praca zawiera wainy
pod wzgledem naukowym material, prace doswiadczalne zostaly bardzo dobrze
zaplanowane i poprawnie opracowane. Zestawiony na koncu pracy dorobek naukowy
Doktorantki jest bardzo znaczacy. Szczegdlnie istotne sa nowe rozwigzania, ktdre
znalazly swo) wyraz z patentach dotyczacych nowych metod preparatyki.

Przedstawiona do oceny praca potwierdza mozliwosci
prowadzenia przez mgr Paule Janus dalszych samodzielnych badan naukowych.
Stwierdzam zatem, iz rozprawa doktorska mgr Pauli Janus speinia warunki okreélone 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 2003 r., nr 65 poz. 595 z pozniejszymi
zmianami). Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie Pani Pauli Janus do dalszych
ctapdw przewodu doktorskiego.

Prof . dor hab. Torore
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