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RECENCJA

pracy doktorskiej Pani mgr Pauli Janus

pt.: ,,Repliki weglowe typu CMK-3: synteza oraz modyfikacje powierzchniowe
w kierunku wygenerowania aktywnosci katalitycznej w utleniajgcej

dehydrogenacji etylobenzenu”

Rozprawa doktorska mgr Pauli Janus zostata zrealizowana w Zaktadzie Technologii
Chemicznej, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem naukowym
prof. dr hab. Piotra Kustrowskiego. Recenzowana rozprawa dotyczy opracowania nowej
uproszczonej procedury syntezy mezoporowatych replik weglowych typu CMK-3,
a nastgpnie modyfikacji powierzchni otrzymanych uporzadkowanych materiatéw weglowych
w celu poprawy ich aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniajacej dehydrogenacii
etylobenzenu do styrenu.

Tematyka recenzowanej rozprawy wchodzi w istotny obszar technologii zwiazany
z synteza nowoczesnych materiatéw funkcjonalnych jakimi sa uporzadkowane materiaty
weglowe 1 ich zastosowaniem w procesach adsorpcyjnych oraz katalitycznych i lezy

w zakresie badan prowadzonych przez grupg badawczg Promotora, a dotyczacych syntezy,
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charakterystyki i aplikacyjnego zastosowana szeroko pojetych materialdbw porowatych.
Przedmiot pracy doktorskie) jest niezwykle interesujacy, poniewaz dotyczy bardzo istotnego
aspektu i to zar6wno z punktu naukowego jak 1 przemystowo-technologicznego,
a mianowicie optymalizacji powszechnie znanych syntez materiatow porowatych, ktére to
moga nastepnie przyczynié si¢ do ulepszenia i poprawy konwersji surowcow organicznych

w obecnie stosowanych technologiach wielkotonazowych.

Porowate materialy weglowe cieszg si¢ w ostatnim czasie ogromnym
zainteresowaniem u przedstawicieli zardwno srodowiska przemystowego, jak i naukowego.
Uporzadkowane wegle charakteryzujg sie wyjatkowymi wihadciwoéciami chemicznymi,
fizykochemicznymi i elektryeznymi. Materialy te posiadajg wiele zastosowan w katalizie,
magazynowaniu i przetwarzaniu energii oraz nanotechnologii. Sa wykorzystywane jako
adsorbenty w procesach odzyskiwania rozpuszczalnikéw, rozdzielania gazow oraz
oczyszczania powietrza, wody 1 gazéw przemystowych. Ponadto zauwaza si¢ takze wyrazny
wzrost zainteresowania tego typu materiatami w farmacji i medycynie jako adsorbentéw
zwigzkdw biologicznie czynnych (np. aminokwasow, lekow, witamin).

Istnieje wiele mozliwych drdg syntezy mezoporowatych wegli, w ktdrych otrzymuje
si¢ materialy o okreslonej objetosci i rozktadzie poréw oraz wymaganych wiasciwosciach
fizykochemicznych. W syntezie tradycyjnej, zwanej powszechnie metoda twardego
odwzorowania, poczatkowo do otrzymywania wegli mezoporowatych stosowano
jako matryce stale porowate materiaty nieorganiczne, takie jak: zeolity, koloidalne krysztaty
krzemionkowe, czy tez membrany z tlenku glinu. Obecnie najczedciej stosuje si¢ jednak
uporzadkowane mezoporowate krzemionki (z ang. ordered mesoporous silica — OMS).
Synteza z ich wykorzystaniem przebiega wieloetapowo. W przeciwienistwie do tradycyjnej ‘
syntezy uporzadkowanych mezoporowatych wegli, w metodzie mickkiego odwzorowania
wyeliminowana zostala konieczno$¢ stosowania statych matryc krzemionkowych. Dzieki
temu zredukowana zostata liczba etapdw syntezy, a co za tym idzie proces jest tatwiejszy do

zrealizowania i tanszy z punktu widzenia potencjalnego zastosowania w przemysle.
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W metodzie miekkiego odwzorowania jako matryce stosowane sg zwigzki powierzchniowo
czynne (surfaktanty) lub blokowe kopolimery (np. Pluronic P127). Nalezy wspomnieé
réwniez jednoczesng synteze uporzadkowanych mezoporowatych materialow weglowych
i krzemionkowych opartg na trdjskladnikowej samoorganizacji reagentéw oraz nastepnie
usuwaniu poszezegdlnych komponentéw w celu uzyskania struktury porowatej. W metodzie
tej otrzymuje sie wysoce uporzadkowane mezoporowate nanokompozyty polimerowo-
krzemionkowe i weglowo-krzemionkowe, posiadajgce wewngtrznie przenikajaca si¢ sie¢
porow,

Nie tylko mezoporowate wegle, ale wszystkie materiaty weglowe zaliczane do tej
grupy sa bardzo interesujgcymi materiatami o rozwinietej powierzchni wilasciwej. Mozna
kontrolowaé zaréwno ich porowato$é, jak i chemie powierzchni. Mozliwos$¢ ta jest bardzo
istotna, gdyz chemiczna budowa powierzchni wegli znacznie wplywa na ich wiagciwosci
zarbwno  katalityczne, adsorpcyjne, elektrochemiczne jak 1 kwasowo-zasadowe,
hydrofobowo-hydrofilowe i inne. Dzialania majace na celu modyfikacie chemiczng
powierzchni wegli polegaja gtéwrie na wprowadzeniu réznego rodzaju grup funkcyjnych,
ktore w duzym stopniu zmieniajg charakter chemiczny powierzchni materialow weglowych.

Unikalne wilasciwoscei fizykochemiczne oraz duze mozliwosci wykorzystania
spowodowaty, ze modyfikacje powierzchni wegli réznymi zwigzkami stajg si¢ coraz czesciej
obiektem badan. Ciagle podejmowane s3 préby opracowania nowych i ulepszenia juz
znanych metod otrzymywania takich materiatéw oraz ich dalszej modyfikacji.

Powyzsze fakty potwierdzajg zasadnos¢ tematu podjgtego 1 przedstawionego

w ramach przedtozonej do recenzji dysertacji mgr Pauli Janus.

Przedstawiona rozprawa jest bardzo obszernym opracowaniem liczacym 258 stron,
zawierajacym 117 rysunkéw oraz 39 tabel. Tytul rozprawy zostal sformulowany poprawnie \
i odpowiada przedstawionym wynikom badah. Praca napisana jest w jezyku polskim,
w ukladzie ,,prawie” klasycznym i podzielona jest na rozdzialy:

- cel pracy oraz streszczenie w jezyku polskim i angielskim (7 strony)
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- cze;é.é teoretyczna/literaturowa (52 stron)

- opis metodyki badan (17 stron)

- wyniki badan, omoéwienie i dyskusja (145 strony)

- podsumowanie i wnioski (4 strony)

- rekomendacje do dalszych badan (2 strony)

- dodatek (4 strony).

Bibliografia, ktdra liczy lacznie 334 pozycje zostata podzielona na 2 czesci. Jedna

z nich zostala umieszczona po czesdei literaturowe) (219 pozyceji), a druga po czesci w ktorej
Autorka oméwila wyniki badan whasnych (115 pozycji). I wlasnie taki sposdéb przedstawienia
bibliografii stanowi powod, uzycia przeze mnie kilka zdan wezeéniej, stwierdzenia uktad
prawie” klasyczny — w zdecydowanej wigkszosci dysertacji naukowych cytowang literaturg
umieszcza si¢ na koncu. Praca doktorska mgr Pauli Janus zakoficzona jest spisem Jej

catkowitego dorobku naukowego.

Rozprawe doktorska mgr Paula Janus rozpoczgla od przedstawienia celu pracy
poprzedzonego krotkim wstgpem. Cel zostal sformutowany w sposdb jasny 1 wyczerpujacy.
Nastepnie umieszczone zostato streszczenie przeprowadzonych badan zaréwno w jezyku
polskim jak i angielskim.

Czeéé literaturowa mgr Paula Janus rozpoczgla od przedstawienia informacii
dotyczacych styrenu i metod jego otrzymywania. W jasny i zwigzly sposdb przedstawita
wlasciwodci i zastosowanie styrenu oraz wspélczesne metody jego trzymywania oparte na
dwoch procesach katalitycznych: dehydrogenacji etylobenzenu (z uwzglednieniem ich
modyfikacji wynikajgcych z obecnosci CO, oraz O;) i epoksydacji propenu. Nastepnie
przedstawita aktualng wiedze na temat mezoporowatych materialéw weglowych.
Uwzglednita w niej zaréwno metody i etapy syntezy jak i dokladng charakterystyke ‘
otrzymywanych materialdéw. Ostatni fragment czgsci teoretycznej mgr Paula Janus
poswiecila sposobom modyfikacji powierzchni materialdw weglowych oraz ich

katalitycznym aplikacjom.
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Podsumowujgc cze$é literaturowa mozna powiedzieé, ze zostala ona dobrze
zaplanowana 1 przedstawiona w sposéb czytelny i interesujgcy. Zawiera dobrze dobrane
1 odpowiadajace tematyce rozprawy podrozdzialy oparte na bardzo wielu pracach naukowych
(219 pozycji). Spis artykutéw dotyczacych tredei przedstawionej w czesci literaturowej zostat
umieszczony na jej zakonczeniu.

Czgs$¢ eksperymentalng Doktorantka rozpoczela od przedstawienia stosowanych
w badaniach substancji i odczynnikéw. Zwigzle omowila syntezy oraz modyfikacje swoich
materiatéw weglowych, nastepnie metody badawcze jakie stosowala i ktore miaty Jej pomédc
w osiggnigciu zalozonego celu oraz testy katalityczne, w ktorych stosowala swoje materialy
jako katalizatory.

Omoéwienie wynikow mgr Paula Janus rozpoczeta od rozdziatu, w kiérym omowila
szczegolowo alternatywna $ciezke syntezy repliki weglowej typu CMK-3, ktéra polegata na
jednoetapowej depozycji poli(alkoholu furfurylowego) w kanatach mezoporowatej matrycy
krzemionkowej SBA-15 na drodze polikondensacji rozpuszczalnikowo-strgceniowej
prowadzonej w wodnej zawiesinie twardego:‘ templatu W  obecnodci  kwasu
chlorowodorowego jako katalizatora polikondensacji. Dokladnie omoéwila wlasciwodei
fizykochemiczne i scharakteryzowala materialy na poszczegdlnych etapach syntezy
wykorzystujac wyniki badan otrzymane za pomoca niskotemperaturowej sorpcji-desorpcji
azotu, dyfraktometrii proszkowej (XRD), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),
analizy termicznej, temperaturowo programowanej desorpcji (TPD). Na szczeg6lng uwage
1 slowa uznania oraz pochwaty zastuguje tutaj sposéb dochodzenia przez doktorantke do
zalozonego celu jakim bylo opracowanie nowej metody syntezy. Przeprowadzone préby,
pordwnania, proponowane mechanizmy oraz stosowane optymalizacje potwierdzajg bardzo
dobry warsztat, duzg wiedz¢ i wyczucie prowadzonej tematyki przez mgr Paule Janus.

Nastepny fragment omodwienia wynikéw Doktorantka poswiecila wplywowi
zawartoscl grup tlenowych na stabilno$é i aktywnosé katalityczna replik weglowych w
procesie utleniajgcej dehydrogenacji etylobenzenu do styrenu. Na podstawie wynikéw badan

przeprowadzonych za pomoca spektroskopii fotoelektrondéw (XPS) doktorantka omdwita
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powierzchniowy sktad chemiczny otrzymanych replik weglowych, natomiast dzieki
zastosowaniu temperaturowo programowanej desorpcji (TPD) przedyskutowala geneze
powierzchniowych ugrupowan tlenowych. Ponadto opisala dobdr optymalnych warunkéw
pomiaréw utleniajacej dehydrogenacji etylobenzenu do styrenu i przedstawila wyniki testow
katalitycznych w ktdrych replika CMK-3 byla zastosowana jako katalizator,

W kolejnej czesci tego bardzo obszernego rozdziatu doktorantka na podstawie
wynikéw otrzymanych przy pomocy wezesniej wymienionych metod badawczych oméwita
charakterystyke fizykochemiczna modyfikowanych (utlenianych za pomoca HNO; i H,O»
oraz czesciowo grafityzowanych) replik weglowych typu CMK-3. W ostatniej czgscl
oméwienia wynikéw Doktorantka skupita sie na okresleniu wplywu przeprowadzonych
modyfikacji replik weglowych na ich aktywnos¢ katalityczng w procesie utleniajacej
dehydrogenacji etylobenzenu do styrenu. ’

Czes¢ dotyczacg omdwienia wynikdw zakonczona zostata spisem cytowane] w niej
literatury.

Na zakonczenie rozprawy Doktorantka zamiedcila podsumowanie i wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badan oraz perspektywy i kierunki, w ktére powinny

zmierzaé badania zapoczatkowane w przedstawionej do recenzji dysertacji.

Do najwazniejszych osiagnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej mgr Pauli Janus
zaliczam przede wszystkim:

1. Opracowanie i zastosowanie po raz pierwszy nowej Sciezki syntezy repliki weglowej
CMK-3 na drodze polikondensacji rozpuszczalnikowo-straceniowej alkoholu
furfurylowego w wodnej zawiesinie SBA-15.

2. Dowiedzenie, ze metoda ta, w poréwnaniu z powszechnie stosowanymi syntezami, \
umozliwia ograniczenie czaso- i energochitonnosci oraz eliminuje toksyczne media
reakcyjne poprzez zastgpienie je srodowiskiem wodnym.

oraz
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3. Wykazanie, ze opracowana nowa metoda stanowi atrakcyjng alternatywe dla metod
opartych na impregnacji matrycy monomerami lub depozycii prekursoréw wegla na

drodze skomplikowanych procedur CVD, VDP lub ATRP.

Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych niedokladnosci, blednych
sformulowan, niejasnosci 1 bledéw czy tez fragmentéw polemicznych. W recenzowane;j
pracy (mimo swojej obszernosci), jest ich naprawde niewiele, jednak te, ktére zwrécily moja
uwage podczas czytania dysertacii sg nastepujgce:

- dlaczego podczas modyfikacji powierzchni replik za pomocg CO, Autorka stosowala
narost temperatury 1°C/min? Szybszy narost nie wplynatby zapewne na strukture
materialu a przyczynitby si¢ do poprawy ekonomicznosci procesu.

- czy podczas pomiaréw XPS korekcji wartosci energii wigzania dokonywano poprzez
ustalenie energii wigzania C—C i C-H na 284,6 eV,

- dlaczego czas wymywania SiO, za pomocg HF z karbonizatéw ustalono na 90 min
mimo, iz z przeprowadzonych badan wynika, ze 60 min jest czasem wystarczajagcym
aby roztworzy¢ calg zawartg w nich krzemionke.

- analizujge wyniki badah XPS oprécz danych dotyczacych tylko udzialu pierwiastkow
(C, O i N) w poszczegbinych ugrupowaniach powierzéhniowych interesujgce byloby
réwniez zestawienie skladu powierzchniowego badanych materialéw w poréwnaniu
z zawarto$cig wybranych pierwiastkéw w calych prébkach (w % at.). Wykonanie
analizy elementarnej zwilaszcza dla probek utlenianych pozwoliloby na jeszcze
doktadniejsze zbadanie wplywu takiej modyfikacji nie tylko na powierzchnig ale na
caly material.

- dzialanie na probki kwasem azotowym lub nadtlenkiem wodoru nie nazywalbym \
aktywacja (tym bardziej chemiczng) a procesem utleniania.

-str. 171 zamiast ,,(tab. 4-13)” powinno by¢ ,.(tab. 4-12)”, str. 242 ,Podsumowanie

1 wnioski” jest rozdziatem ,,5” a nie”6”.
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Powyzsze uwagi i zapytania nie zmniejszajg wartosci i istoty prezentowanych
wynikoéw oraz mojej bardzo pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Cel pracy zostal
osiggniety i praca posiada elementy nowoéci. Napisana jest starannie, poprawnym jezykiem,
czyta si¢ jg z zainteresowaniem, a ilos¢ sformutowas zargonowych oraz tzw. , literowek” jest

niewielka biorac pod uwage ilo$§¢ przedstawionego materiatu.

Stwierdzam,  ze  rozprawa  doktorska  mgr  Pauli  Janus  zgodnie
z rozporzgdzeniem MENIS z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 v, nr 15 poz. 128
z poZniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz stopmiach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U z 2003 r., mr 65 poz.595
z pozniejszymi zmianami) w peini odpowiada wymogom okreflonym przez wyzej wymienione
ustawy. Wnioskuje zatem o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr Pauli Janus

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto biorgc pod uwage istote pracy doktorskiej, jej bardzo wysoki poziom
naukowy i merytoryczny oraz dorobek naukowy mgr Pauli Janus (6 publikacji z listy
filadelfijskiej oraz 2 patenty) wnioskuje do Rady Wrydzialu Chemii Uniwersytetu

Jagiellonskiego o wyrdznienie przedstawionej do recenzji dysertacji.
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