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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Sebastiana Jarczewskiego p.t.

sNanoreplikacja strukturalna jako metoda syntezy mezoporowatych
katalizatoréow weglowych i tlenkowych do utleniajacego odwodornienia

etylobenzenu”

wykonanej w Zakladzie Technologii Chemicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Piotra Kustrowskiego

Utleniajace odwodornienie etylobenzenu do winylobenzenu  jest uwazane za
najpowazniejsza alternatywe dla wykorzystywanych obecnie w przemysle procesow
produkcji styrenu, gtéwnie z powodu wyzszej stabilnosci termodynamicznej w pordwnaniu z
klasycznym katalitycznym uwodornieniem. Mimo wielkiej liczby prac, po$wigconych tej
reakcji, ciggle trwajg poszukiwania optymalnych katalizatoréw, charakteryzujgcych sie
wysokag aktywnoscig, selektywnoscia do styrenu oraz odpornoscia na dezaktywacje. Do
najbardziej obiecujacych 1 najczesciej badanych naleza uklady tienkowe, zawierajgce wanad
oraz réznego rodzaju katalizatory oparte na weglu, pozwalajace na prowadzenie reakcji w
nizszej temperaturze. Badania przedstawione w recenzowanej pracy doktorskiej dotyczg wiec

tematyki bardzo waznej i aktualnej.

Gléwnym celem rozprawy byto otrzymanie metoda nanoreplikacji strukturalnej
wybranych materialéw weglowych oraz tlenkowych oraz okreslenie ich wlasciwosci
katalitycznych w reakcji utleniajqclego odwodornienia etylobenzenu (ODH) do styrenu. Praca
liczy 190 stron i zawiera wszystkie rozdzialy i elementy typowe dla rozpraw doktorskich we
wiasciwych proporcjach. Dodatkowo, na 14 stronach doktorant przedstawil swoj, znaczacy

jak na tak wczesny etap pracy, dorobek naukowy.



W czesei literaturowej zawarte sg ogdlne wiadomosci na temat ogromnego znaczenia
przemystowego winylobenzenu, metod jego produkcji z uwypukleniem reakcji ODH, jako
obiecujgcej alternatywy obecnie stosowanych metod, testowanych katalizatoréw reakcji ODH
ze szczegblnym uwzglednieniem Kkatalizatordw weglowych oraz tlenkowych ukladéw
wanadowo-magnezowych. W ostatnim rozdziale czesci literaturowej doktorant omoéwit
metode nanoreplikacji strukturalnej, przede wszystkim w kontekdcie otrzymywania
materiatow mezoporowatych typu CMK. Byé moze, rozdzial ten powinien otwieraé czegsc
literatarowa, poniewaz taka kolejno$¢ umozliwilaby wyjasnienie znaczenia akroniméw
materialdw mezoporowatych (np. CMK, SBA) pojawiajacych si¢ w tekscie wczesniej (str.

27), niz zostaly szczegdtowo omdwione w pracy (str. 31-35).

Czgs¢ literaturowa zostata opracowana starannie, oparta jest na aktualnej literaturze,
zawiera elementy dyskusji naukowej 1 stanowi wigc bardzo dobre wprowadzenie do badah
doktoranta, opisanych w kolejnych rozdziatach. Po bardzo szczegdlowo przedstavﬁonym celu
1 zakresie pracy zaprezentowane sg wyniki badan wlasnych. W pierwszej kolgjnosci opisane
sa wyniki badan nad syntezg i charakterystyka fizykochemiczng replik weglowych. Doktorant
wstepnie zsyntetyzowal materialy zeolitowe (MCM-48, SBA-15 oraz SBA-16) — szablony
replik typu CMK-1, CMK-3 oraz CMK-6. Nastepnie otrzymat repliki, wykorzystujac dwa
sposoby wprowadzania zréznicowanych prekursoréw wegla do struktury szablonéw
krzemionkowych: - opracowana w macierzystym Zespole Technologii Organiczngj UJ
metoda polikondensacji rozpuszczalnikowo-straceniowej alkoholu furfurylowego oraz
klasyczna metodg suchej impregnacji wodnym roztworem sacharozy. W odniesieniu do CMK-1
i CMK-6 metoda polikondensacji alkoholu furfurylowego zostala zastosowana po raz pierwszy.
Otrzymane materialy zostaly szczegblowo scharakteryzowane pod katem ich whasciwosci
strukturalnych (XRD), teksturalnych (niskotemperaturowa sorpcja Ny) oraz morfologicznych
(TEM). Szczegdlowe 1 bardzo dobrze zaplanowane badania, m.in. wplywu temperatury
karbonizacji na wilasciwoscei strukturalne otrzymanych replik, zréznicowanych oddziatywan
prekursoréw ~ z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi krzemionki, a takze
mechanizmu tworzenia sie¢ polialkoholu furfurylowego w porach umozliwily wyciaggniecie
szeregu waznych wnioskdéw odnosnie korzysci ale jednoczesnie ograniczef stosowania
metody polikondensacji, wynikajqcych ze zréznicowanych wilasciwosci przestrzennych
matrycy krzemionkowej. Okazalo sig, ze metode t¢ mozna z sukcesem zastosowaé do syntezy
repliki CMK-1, natomiast w odniesieniu do CMK-6 jest nieprzydatna. Oparte na wynikach

pracy rozwazania autora, dotyczace oceny stosowalnosci metody polikondensacji



rozpuszczalnikowo-straceniowej moga by$§ pomocne w okreslaniu strategii i wyboru

odpowiedniej metody syntezy innych replik weglowych typu CMK.

Przedmiotem badan katalitycznych bylo por6wnanie wiasciwosci replik weglowych
CMK-1 i CMK-3, otrzymanych obiema metodami. Badane katalizatory wykazywaty
stosunkowo wysoka poczatkowa konwersje etylobenzenu (od kilkunastu do trzydziestu kilku
procent) w zaleznosci od zastosowanej repliki weglowej, metody wprowadzania prekursora
wegla i temperatury karbonizacji. Selektywnos¢ do winylobenzenu byla bardzo wysoka dla
wszystkich katalizatoréw. Ogélnie bardziej aktywne okazaly sie repliki CMK-1 otrzymane
metoda suchej impregnacji wodnym roztworem sacharozy. Konwersja etylobenzenu maleje
wyktadniczo w funkcji czasu trwania reakcji, osiggajagc w miare stabilny poziom po ok. 400
min. Najbardziej interesujgcym elementem dyskusji wynikéw katalitycznych jest powiazanie
wyzszej, w poréwnaniu z CMK-3, aktywnosci katalitycznej repliki CMK-1 ze zréznicowana

dla obu dyskutowanych materiatéw strukturg 1 orientacja przestrzenng poréw.
Lektura tej czescei pracy nasuwa kilka uwag:

- stezenie powierzchniowych grup karbonylowych lub chinonowych okreslono na podstawie
oznaczenia stezenia CO powstatego w Wyniku rozkladu tych grup. Byl to wigc proces

temperaturowo-programowanej dekompozycji a nie desorpcji,

- wycigganie jakichkolwiek wnioskéw (w tym przypadku dotyczgcych wptywu odktadania
si¢ depozytu weglowego na selektywnos¢ do styrenu) na podstawie bardzo matych (dla

wiekszosci probek < 1%) réznic selektywnosci jest nieracjonalne,

- badanie depozytu weglowego na katalizatorach weglowych jest zadaniem bardzo trudnym.
Autor podjgt interesujaca probe rozwigzania tego problemu. W jaki sposoéb okreslane byly

zmiany masy katalizatoréw przedstawione na rys. 3-417

- pomimo, ze po 400 min prowadzenia reakcji konwersja etylobenzenu ulega, stabilizacji,
interesujace bytoby przeprowadzenie choéby kilku testow aktywnosci w dluzszym czasie, w

celu sprawdzenia, czy katalizatory nie ulegaja dalszej deaktywacji.

Kolejnym zamierzeniem ‘ badawczym autora byla synteza uporzadkowanej,
mezoporowafej struktury MgO z wykorzystaniem otrzymanych wezesniej replik weglowych
CMK-1 i CMK-3, jako szablonéw, w oparciu 0 metode opisang w literaturze. Cho¢ préby

otrzymania MgO metodag nanoreplikacji nie powiodly si¢, badania autora, zmierzajace do



przezwyciezenia niepowodzenia zastuguja na uznanie. Autor wykorzystal rdzne sposoby
modyfikacji syntezy, przedstawione szczegélowo na rysunku 3-48. Wykazal niezwykla
dociekliwo$é, probujgc wyjasnié przyczyny nieudanych syntez. W rezultacie doszedl do
wniosku, ze prawdopodobnym powodem niepowodzenia byly reakcje utleniania szkiéletu
weglowego szablonu przez silnie utleniajace destrukty prekursora MgO - Mg(NO;j),, w

szczegdlnosei NOy i Oa.

Badania teksturalne otrzymanych prébek MgO dowiodly, ze posiadajg one znacznie
rozwiniety powierzchnie wiasciwa (160-225 m?/g) a ponadto zawieraja domeny o czesciowo
uporzadkowane] strukturze. Stanowily wiec obiecujagcy material jako nosnik tlenkowych
katalizatoréw wanadowych. Autor otrzymal znaczna liczbe katalizatoréw o zawartodci
wanadu 2-30% mas. Po wstepnej selekcji, opartej gléwnie na testach katalitycznych, do
dalszych badaf, jako optymalne, wybral katalizatory na nosniku uzyskanym w procesie
syntezy z udzialem repliki weglowej CMK-3, kalcynowane po naniesieniu ‘wanadu w
temperaturze 550 °C. Wybrane katalizatory zostaly bardzo starannie scharakteryzowane z

wykorzystaniem metod XRF, XRD, TPRyz, UV-Vis oraz XPS.

Przeprowadzone w temperaturze 550 °C testy katalityczne wykazaly, ze konwersja
etylobenzenu zmienia sie¢ w granicach 40-64 %, za$ selektywnos¢ do styrenu 76-87 %. W
poréwnaniu z danymi literaturowymi konwersja jest zblizona, natomiast selektywno$¢ nieco
nizsza. Niewatpliwym osiggnigciem doktoranta jest, udokumentowane wynikami, powigzanie
optymalnych wilasciwosci katalitycznych katalizatora o zawartosci wanadu 10 % mas. z
wystepowaniem na powierzchni izolowanych form VO, oraz wykazanie synergii pomigdzy
aktywna fazg wanadows a nosnikiem MgO. Przeprowadzone testy regeneracji, polegajace na
cyklicznym (co 2,5 godz.) utlenianiu powietrzem (przez 30 min.) tworzacego si¢ depozytu
weglowego potwierdzity, ze w takich warunkach ulega on catkowitemu wypaleniu. Szkoda

jednak, ze doktorant nie przeprowadzil testow aktywnosci katalizator6w w dluzszym czasie.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, znamionujacym duze zaangazowanie autora
w wykonywane badania i ich opis. Usterki jezykowe sa nieliczne; z obowigzku recenzenta

podaje kilka dostrzezonych bledéw lub niefortunnych sformulowan:

str. 14 — nieodwracalne formowanie si¢ KOH
str. 27 — mezoporowate materialy weglowe w roli katalizatoréw
str. 40 — wytworzona standardowym podejsciem replika

str. 113 — celem wyeliminowania



W kilku miejscach zamiast /iczba stosowany jest wyraz ilos¢, np. str 132 - duza ilos¢
katalizatoréw. Nie jestem roéwniez zwolennikiem zapozyczonych z innych jezykéw
konstrukeji sktadniowych, np.: , Najwazniejszym. wydaje sie by¢ ten zwigzany z naturg
chemiczng ....”. Niezbyt fortunne jest réwniez umieszczenie opiséw przeprowadzonych syntez

oraz metodyki na koficu pracy, nie ulatwiajace lektury pracy.

Przedstawione uwagi nie majag wplywu na ogdlnie wysoce pozytywng ocene
rozprawy. Pan mgr Sebastian Jarczewski przedstawil rozprawe doktorska na bardzo dobrym
poziomiem nauvkowym. Za najwicksze osiggniccie uznaj¢ przeprowadzenie (w dwoch
przypadkach po raz pierwszy z zastosowaniem metody polikondensacji alkoholu
furfurylowego) trudnych syntez replik weglowych typu CMK ich szczegdlowa 1 wnikliwg
charakteryzacj¢ oraz udowodnienie, ze otrzymane materialy majg potencjalne znaczenie jako

katalizatory utleniajgcego odwodornienie etylobenzenu do styrenu.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguja nastepujace umiejgtnosei doktoranta:
- wlasciwego wykorzystania w badaniach wielu trudnych metod instrumentalnych,
- trafnej i wywazongj interpretacji i dyskusji uzyskanych rezultatéw, na tle literatury
Swiatowej, -

przekonujacego i jasnego opisu wynikéw pracy.

Stwierdzam wiec, ze rozprawa spelnia bez zastrzezen wszelkie wymagania,
stawiane pracom doktorskim przez ustaw¢ z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. nr 65 poz. 595
Z pézniejszymi zmianami) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki i z przekonaniem wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersyteta Jagiellonskiego o jej przyjecie i dopuszezenie Pana mgr ini. Sebastiana

Jarczewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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