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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Daniela Maciny pt.: ,Funkcjonalizacja mezoporowatych
materialéw krzemianowych dla potrzeb wybranych proceséw katalizy Srodowiskowej”

Mezoporowate materiaty krzemianowe znajdujg szerokie zastosowanie jako nosniki
w ukladach katalitycznych. Jest to zwigzane z szeregiem ich wlasciwosci, takich jak: wysoce
rozwinieta powierzchnia wlasciwa, duza objgtosé poréw, $cisle zdefiniowana struktura
porowata, a takze stosunkowo wysoka stabilno$¢ termiczna oraz mechaniczna. Okazuje sig
jednak, ze materialy tego typu. nie wykazujg wihasciwosci jonowymiennych, co utrudnia
wprowadzenie fazy aktywnej na ich powierzchni¢ w jednorodny sposéb. Z uwagi na to Pan
mgr Daniel Macina jako cel swojej pracy doktorskiej obral opracowanie innowacyjnej metody
syntezy wysokopowierzchniowych katalizatoréw tlenkowych zawierajgcych mezoporowate
materialy krzemianowe typu SBA-15, MCF i HMS, w ktorych faza aktywna wystepowataby
w postaci jednorodnie rozmieszczonych agregatéw tlenkéw metali na powierzchni nosnika.

Metoda ta polega na funkcjonalizacji powierzchni wspomnianych materialdw
za pomocg ugrupowan kwasowych poprzez zakotwiczenie odpowiednich organosilanéw
(do tego celu Doktorant wybrat 3-tiopropylotrimetoksysilan i 2-cyjanoetylotrietoksysilan).
W nastepnym etapié grupy tiopropylowe oraz cyjanoetylowe sa poddawane utlenianiu,

co prowadzi do utworzenia ugrupowan sulfonopropylowych i karboksyetylowych. Dzigki



temu nosniki nabywajg wiasciwosci jonowymiennych i mozliwe jest osadzenie na ich
powierzchni oligokationéw metali. Tak przygotowane materiaty sa poddawane kalcynacii,
w wyniku ktorej dochodzi miedzy innymi do rozkladu wprowadzonych uprzednio
oligokationéw do stabilnych termicznie agregatéw zawierajacych tlenki metali.

Aktywno$é wytworzonych Kkatalizatordw zostala przetestowana w istotnych procesach
zwigzanych z ochrong $rodowiska, takich jak: selektywna redukcja tlenkéw azotu
amoniakiem, selektywne utlenianic amoniaku oraz dehydratacja metanolu do eteru
dimetylowego.

Rozprawa doktorska Pana mgr Daniela Maciny zawiera 173 strony i sklada sig
z rozdzialéw zawierajacych cel pracy, wstep literaturowy, metodyke badan, wyniki badan,
podsumowanie, bibliografi¢ oraz spis dorobku naukowego Doktoranta.

W czesci literaturowej Pan mgr Daniel Macina zawarl informacje na temat podziatu
oraz metod wytwarzania materiatéw porowatych. Bardziej szczegbtowo oméwil synteze oraz
metody modyfikacji mezoporowatych materialéw krzemianowych. Opisal réwniez krétko
wybrane procesy katalityczne, w ktérych materiaty te moga znalez¢ zastosowanie.

W czeéei doswiadczalne] Doktorant przedstawit szczegély dotyczace syntezy
katalizatoréw badanych podczas realizacji swojej pracy. Ich wiadciwosci fizykochemiczne
zostaly scharakteryzowane przy uzyciu takich metod jak: niskotemperaturowa sorpcja azotu,
dyfraktometria rentgenowska (XRD), analiza termiczna (TG), analiza elementarna (EA),
mikroskopia elektronowa (SEM-EDS, STEM), spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego (*’Al MAS NMR), spektroskopia UV-vis-DR, spektroskopia Mossbauera,
temperaturowo programowana redukcja wodorem (TPR-H,), temperaturowo programowana
desorpcia amoniaku (TPD-NH3) oraz spektroskopia W podczerwieni
z zastosowaniem czasteczek pirydyny i tlenku wegla (I) (FTIR-Py oraz FTIR-CO).

Wyniki badan przeprowadzonych przez Pana mgr Daniela Macing wykazaly,
ze zaproponowana metoda syntezy pozwala na efektywne osadzenie ugrupowan
sulfonopropylowych i karboksyetylowych na powierzehni mezoporowatych no$nikow
krzemianowych, przy czym struktura porowata tych materialéw nie ulegala destrukeji
podczas  procesu  modyfikacji.  Zakotwiczenie  ugrupowan  sulfonopropylowych
i karboksyetylowych na powierzchni SBA-15, MCF i HMS pozwolilo na wygenerowanie ich
wlasciwos$ci jonowymiennych, co umozliwito osadzanie w systemie poréw oligokationdw
metali réowniez w wyniku procesu wymiany jonowej, a nie tylko adsorpcji, jak miato
to miejsce w przypadku niemodyfikowanych materialéw krzemionkowych. Skutecznosé

depozycji oligokatinéw metali w porach nosnika zostala potwierdzona m.in. przy pomocy



pomiaréw wykonanych metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu. Ponadto Pan mgr Daniel
Macina wykazal, ze dzicki funkcjonalizacji powierzchni mezoporowatych materialéw
krzemionkowych mozliwe byto wprowadzenie w ich system poréw wigkszych ilosci metali
niz w przypadku noénikéw niemodyfikowanych. Doktorant zaobserwowal réwniez,
ze procedura osadzania oligokationéw wybranych metali w porach nosnika roziozona na trzy
etapy umozliwiata uzyskanie wyzszej zawartosci metalu w poréwnaniu do metody gdy cala
ilos¢ prekursora zostala wprowadzona jednoetapowo.

Testy katalityczne potwierdzily, ze katalizatory przygotowane przy uzyciu materialow
poddanych funkcjonalizacji wykazujg wyzszg aktywnos¢ katalityczng w badanych reakcjach
w poréwnaniu do ukladéw, w ktérych oligokationy metali zostalty wprowadzone
na niemodyfikowane noéniki. Ponadto Pan mgr Daniel Macina wykazat nie tylko wyrazny
wplyw zawartosci metali, ale réwniez ich rodzaju i oddziatywan pomig¢dzy nimi na aktywnos¢
wytworzonych katalizatoréw. Bylo to widoczne np. w przypadku ukladéw zawierajacych
obok siebie zardwno tlenkowe agregaty chromu jak i Zelaza, ktére okazaly si¢ o wicle
efektywniejszymi w procesach selektywnej redukeji tlenkow azotu amoniakiem
i selektywnego utleniania amoniaku niz ich monometaliczne odpowiedniki. Obiecujgce
wyniki Doktorant ﬁzyskai rowniez dla materialdow zawierajacych mezoporowate krzemionki
modyfikowane oligokationami glinowymi, ktére wykazaly wigkszg aktywnos$¢ katalityczng
w procesie dehydratacji metanolu do eteru dimetylowego niz v-AlO;, co bylo
najprawdopodobniej zwigzane z utworzeniem wysoce rozproszonych agregatéw tlenku glinu.

Rozprawa doktorska Pana mgr Daniela Maciny zostata przygotowana bardzo starannie.
Tabele i wykresy sg czytelne i estetyczne wykonane. Wyniki badat zostaly zaprezentowane
w uporzadkowany sposob. Przedstawiony material badawczy jest bardzo bogaty.
Na podkreslenie zashuguje fakt wykorzystania przez Doktoranta do okreslenia wiasciwosci
fizykochemicznych przygotowanych materiatéw katalitycznych oraz no$nikow ponad
dziesigciu réznych technik analitycznych. Najwiekszym osiggnigciem oceniangj rozprawy
doktorskiej jest opracowanie innowacyjnej metody syntezy wysokopowierzchniowych
katalizatorow tlenkowych zawierajacych mezoporowate materialy krzemianowe oraz
wykazanie ich wyzszej aktywnosci katalitycznej w wybranych procesach zwigzanych
z ochrong §rodowiska w stosunku do uktadéw przygotowanych tradycyjoymi sposobami.
Lektura pracy, pomimo jej licznych zalet, nasuwa réwniez pewne uwagi i komentarze, ktore
zamieszczam ponizej.

Rownanie (6) na str. 42 nie zostalo prawidtowo zbilansowane. W przypadku rys. 33 na

str. 85 nie wyjagniono czemu odpowiadajg poszczegolne kolory linii. Ponadto Doktorant mogt



unikngé powtérzen w réinych podrozdziatach czesci doswiadczalnej, zwiazanych
z przedstawieniem zalozen przyjetych podczas pomiaréw stezenia centréw kwasowych
moéwigcych o przypisaniu absorpcji jednej czasteczki amoniaku do obecnosci jednego
centrum kwasowego. Wystarczajgce bytoby zamieszczenie tej informacji tylko w opisie
metodyki badan.

Na str. 71 Pan mgr Daniel Macina opisujgc wyniki pomiaréw uzyskanych przy uzyciu
spektroskopii odbicia rozproszonego w podczerwieni podaje informacje, Ze obecnosé
wybranych pasm ,potwierdza wysokg skuteczno$é zakotwiczania czasteczek
propylétrimetoksysilanu na powierzchni materiatéw krzemionkowych”. Oczywiscie pasma
te potwierdzaja obecno$¢ wspomnianej substancji, ale zastanawiam sig, czy tylko
na podstawie uzyskanych widm mozna méwié o wysokiej skuteczno$¢ procesu
zakotwiczania, ¢zy raczej stwierdzenie to odnosi si¢ do wynikéw uzyskanych przy pomocy
innych metod badawczych?

Na str. 101 Doktorant wspomina, ze ze wzgledu na naktadanie si¢ pasm zwigzanych
z obecnoscig réznych form chromu i zelaza, analiza widm UV-vis-DRS "zarejestrowanych dla
probek dotowanych oligokationami bimetalicznymi byla bardzo trudna Jub wrecz niemozliwa.
Na jakiej wigc podstawie stwierdzil, ze atomy chromu i zelaza wystepuja gléwnie w postaci
wysoce zdyspergowanych tlenkowych form metalu?

Omawiajac wyniki badan aktywnosci katalitycznej uktadéw zawierajacych zelazo
(str. 134) Pan mgr Daniel Macina zauwazyl, ze podczas procesu selektywnej redukcji tlenkéw
azotu amoniakiem ponizej temperatury 250°C aktywniejszy byl katalizator zawierajacy
wickszg ilo§¢ zelaza. Jednakze w zakresie temperatur 250-350°C uzyskanie wigkszej
konwersji tlenkéw azotu umozliwiat uklad zawierajacy mniejsza ilos¢ wspomnianego metalu.
Doktorant wyttumaczyl to zjawisko latwiejszym dostgpem substratow reakcji do centréw
aktywnych tego katalizatora. Zastanawiam si¢ jaki wplyw na zmiang dostgpnosci centréw
aktywnych mialty zmiany temperatury?

Na str. 149 Pan mgr Daniel Macina przedstawia wyniki badan aktywnosci katalizatoréw
w procesie dehydratacji metanolu do eteru dimetylowego. Okazuje si¢, ze maksimum
konwersji metanolu zostalo osiggnicte w temperatwrze 325°C, ktéra wedhg
zaprezentowanego wykresu (rys. 76) jest zarazem maksymalng temperaturg prowadzenia
wspomnianej reakcji. Czy wiadomo jak na konwersje CH3OH mogloby wplynaé .dalsze
zwiekszenie temperatury?

Oceniajac prace doktorska Pana mgr Daniela Maciny nalezy podkresli€, ze potrafit

On we wlasciwy spos6b zaplanowaé eksperymenty badawcze i przedstawi je w logicznej



kolejnogci. Zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja na koticowa wysoka ocen¢ pracy.
Dotyczy ona aktualnej i waimej tematyki badawczej zwigzangj z opracowaniem
innowacyjnych metod syntezy wysokopowierzchniowych katalizatoréw tlenkowych,
w ktorych faza aktywna wystgpowalaby w postaci jednorodnie rozmieszczonych agregatow
tlenkéw metali na mezoporowatych materiatach krzemianowych.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr
Daniela Maciny spetnia catkowicie wymagania okreslone w art, 13 ustawy z dnia 14 marca
2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr Daniela Maciny do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Ponadto, biorge pod uwage zardwno staranno$§¢ wykonania pracy, szeroki
zakres zastosowanych metod badawczych oraz jej efekt koicowy, zwigzany z opracowaniem
konkurencyjnej metody syntezy wysokopowierzchniowych katalizatorow tlenkowych,

wnosze 0 wyrdZnienie ocenianej rozprawy doktorskiej.
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