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Sita molekularne stanowia grupe materialéw charakteryzujgcych sig¢ $cidle okreslonym,
waskim rozktadem rozmiaru porow, a takze wysokim stopniem uporzadkowania ich kanaléw.
Jeszeze pod koniec lat 80-tych XX wieku jednymi z najpopularniejszych i najczgéciej
{Nyko'rzystywanych byly mikroporowate sita molekularne, reprezentowane migdzy innymi
przez liczng rodzing krystalicznych glinokrzemianéw zwanych zeolitami. Materialy te
znalazly zastosowanie przede wszystkim w procesach adsorpcyjnych i analizie chemiczne;j.
Potrzeba rozszerzenia zakresu zastosowan sit molekularnych stala si¢ inspiracig do
poszukiwania nowych materialdw o kontrolowanej strukturze i wiasciwosciach
fizykochemicznych. Starania naukowcow skoncentrowaly si¢ wigc na syntezie
mezoporowatych, nieorganicznych materialéw o $cisle zdefiniowanej strukturze, dzigki
czemu mogly one znaleZ¢ zastosowanie w okre$lonych procesach technologicznych. Chociaz
przelom w tej dziedzinie przypadl na poczatek lat 90-tych XX wieku, nadal nie stabnie
zainteresowanie syntezg nowych materiatdw mezoporowatych. Wsréd nich wazng grupe
stanowig mezoporowate sita krzemionkowe, ktore ze wzgledu na duza powierzchnie wiasciwg
i catkowitag objeto$¢ pordw, stabilno$é termiczna i mechaniczng moga by¢ z powodzeniem
stosowane np. jako noéniki fazy aktywnej w ukladach katalitycznych. Jednakze brak
wlasnosci jonowymiennych, w przypadku materialéw czysto krzemionkowych, stanowi

znaczne utrudnienic na etapie syntezy jednorodnych materiatow katalitycznych.
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Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ funkcjonalizacja ich powierzchni w celu
wygenerowania wlasciwosci jonowymiennych na wysokopowierzchniowych
mezoporowatych sitach krzemionkowych. Tak wigc tematyka rozprawy pt. ,,Funkcjonalizacja
mezoporowatych materiatdéw krzemianowych dla potrzeb wybranych proceséw katalizy
srodowiskowej” zostata okreslona niezwykle trafnie 1 miesci si¢ w gtéwnym nurcie badan nad
syntezg wysokopowierzchniowych katalizatordw tlenkowych, opartych na bazie
mezoporowatych sit krzemionkowych, w ktérych faza aktywna wystgpuje w formie

jednorodnych klasteréw tlenkowych wysoko zdyspergowanych na powierzchni nosnika.

Przedtozona do recenzji rozprawa, o objetosci 173 stron, podzielona na siedem glownych
rozdzialéw o zréznicowanej wielkosci, zilustrowanych 77 rysunkami oraz 28 tabelami,
zawiera wszystkie elementy wlasciwe dla rozprawy doktorskiej. Bibliografia jest bardzo
obszerna, liczy 216 pozycji literaturowych, w wigkszosci pochodzgcych z ostatnich kilku lat.
Rozprawe rozpoczyna rozdzial 1.1, w ktérym jasno sprecyzowano cel pracy oraz sposéb jego
realizacji. Kolejne dwa podrozdzialy zawieraja syntetyczne i klarowne streszczenie pracy
w jezyku polskim i angielskim.

Wstep literaturowy pracy rozpoczyna rozdzial 2.1 , Materiaty porowate”.'zawierajqcy krétki
rys historyczny dotyczacy genezy powstania materialéw okreslanych mianem sit
molekularnych. Nastepnie zawarto podrozdzial obejmujacy podzial materialow porowatych,
a na ostatnich stronach tego rozdziatlu podano wybrane przyklady zastosowania materiatéw
zeolitowych 1 uporzadkowanych sit mezoporowatych w procesach sorpcyjnych
i katalitycznych.

Kolejny rozdziat Wstepu Literaturowego, 2.2 ,,Mezoporowate materialy krzemionkowe”,
stanowi kompendium wiedzy zawierajace podstawowe dane dotyczace charakterystyki, metod
syntezy 1 modyfikacji, wybranych rodzin mezoporowatych sit krzemionkowych. Rozdziat ten
ma charakter przegladowy. Stworzenie zbiorczego zestawienia tabelarycznego zawierajacego
podstawowe dane (np. powierzchnia wiasciwa, catkowita objeto$é poréw itp.) dotyczace
wszystkich opisywanych materiatéw uczynilo by ten rozdzial jeszcze bardziej wartosciowym.
Z kolei zwigzle ale krytyczne omoéwienie literatury dotyczacej metod modyfikacji
mezoporowatych materialéw krzemionkowych (podrozdzial 2.2.3), zawierajgce elementy
uogoélnien, stanowi dobre wprowadzenie do przeprowadzonych badan i zastuguje na wysoka
oceng.

Cze$é teoretyczng pracy zamyka krotki rozdzial zawierajacy teoretyczne podstawy trzech
proceséw waznych z technologicznego punktu widzenia, a takze zwigzanych z ochrong
$rodowiska naturalnego jak:

- selektywna katalityczna redukcja NOy amoniakiem (DeNO,),

- selektywne katalityczne utlenianie amoniaku (NH3-SCO),
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- dehydratacja metanolu do eteru dimetylowego (MTD),

wraz ze wskazaniem katalizator6w najczesciej stosowanych w wyzej wymienionych
procesach. Pewien niedosyt budzi jednak fakt, ze Autor skoncentrowal si¢ w tym rozdziale
jedynie na tych trzech procesach, w ktérych znalazly zastosowanie katalizatory oparte
na bazie materialdéw krzemionkowych. Z uwagi jednak na obszerno$¢ pracy, rozumiem,
7ze 7zasadniczym celem Doktoranta bylo stworzenie krétkiego przegladu reakeji
katalitycznych, ktorych wyniki zostaly zamieszczone w dalszej czgsci pracy.

Rozdziat 3 rozprawy pt: ,,Metodyka badan” obejmuje: opis preparatyki mezoporowatych
nosnikéw SBA-15, MCF i HMS, opis modyfikacji ich powierzchni organicznymi grupami
funkcyjnymi, syntez¢ materiatow  katalitycznych na  bazie niemodyfikowanych
i modyfikowanych nosnikow, a takze przeglad metod fizykochemicznych wykorzystanych
do charakterystyki fizykochemiczne] uzyskanych materialéw oraz krétki opis aparatury
i spos6b prowadzenia eksperymentéw katalitycznych o rdznej specyfice.

W sumie, w ramach pracy doktorskiej wykonano synteze 3 niemodyfikowanych materialow
nosnikowych oraz 10 modyfikowanych noénikéw z zakotwiczonymi na powierzchni grupami
funkcyjnymi, a takze synteze 46 materialdw katalitycznych opartych na niemodyfikowanych
i modyfikowanych materiatach nosnikowych. ’

Oceniajgc ten rozdzial pracy, na najwyzsze uznanie zashuguje niezwykle drobiazgowe
1 precyzyjne opisanie kolejnych etapéw syntez wszystkich otrzymanych materiatéw.
Najwiecej miejsca w pracy Doktorant poswigcit wynikom badan i ich dyskusji. W kolejnych
podrozdziatach, w sposoéb niezwykle systematyczny i szczegdlowy, Autor przedstawia
i interpretuje wyniki kompleksowych badan fizykochemicznych, jak np. niskotemperaturowa
sorpcja azotu, XRD, DRIFT, TG, CHNS, SEM-EDS, STEM z analizag EDX, spektroskopia
S| MAS NMR, UV-vis-DR, spektroskopia Méssbauera, TPR-H,, TPD-NH;, spektroskopia
FTIR z zastosowaniem czgsteczek sad (pirydyny 1 CO) kolejno dla:

- zsyntezowanych mezoporowatych materialdw krzemionkowych typu SBA — 15, MCF
i BMS, ktérych powierzchnie, w dalszych etapach pracy, modyfikowano organicznymi
grupami funkcyjnymi;

- nosnikow modyfikowanych grupami sulfonopropylowymi i karboksyetylowymi powstatymi
w wyniku efektywnego utleniania odpowiednich organosilanéw: 3-
tiopropylotrimetoksysilanu i 2-cyjanoetylotrietoksysilanu,

- katalizatoréw zawierajgcych mono- i bimetaliczne agregaty tlenkowe takich metali jak: Fe,
Cr, Al, zsyntezowanych na bazie zar6wno niemodyfikowanych, jak i funkcjonalizowanych
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych.

Bardzo istotnym punktem pracy bylo zastosowanie otrzymanych ukladéw katalitycznych

w reakcjach o znaczeniu technologicznym i $rodowiskowym. Prowadzone studium
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porownawcze wplywu metody syntezy na wiasciwosci katalityczne badanych ukladow
pozwolilo na wyselekcjonowanie ukladéw o optymalnym skiadzie.

Na podkreslenie zashugujg nastepujace cechy, charakteryzujagce omawiang cze$¢ pracy:

- przeprowadzone syntezy oraz dobdr metod charakterystyki fizykochemicznej powstatych
materialow sg dobrze zaplanowane i przemys$lane pod katem osiggniecia zamierzonych celow
badawczych,

- dyskusja wynikéw jest dojrzata, dobrze osadzona w aktualnej literaturze zrodiowej,
a przedstawione wnioski wywazone, dobrze udokumentowane i adekwatne do uzyskanych
wynikow,

-0 wysokim poziomie zaréwno przedstawionych wynikéw, jak rowniez dyskusji, $wiadczy
bezspornie ich opublikowanie, badZ przyjecie do druku w czasopismach naukowych o zasiegu
migdzynarodowym.

W koncowej czesci rozprawy znajdujg sie¢ podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych
prac, a takze spis literaturowy oraz dorobek naukowy mgr Daniela Maciny w postaci wykazu
wszystkich publikacji naukowych (10 pozycii), w ktdrych byl wspdlautorem, 36 wystapien
konferencyjnych, udziatu w projektach badawczych, nagréd i stypendidéw, a takze 4 publikacji

naukowych bezposrednio zwigzanych z przedstawiong do recenzji pracs.

Praca zawiera bardzo duzo wynikdéw, ktore pozwolity na wyciagnigcie wnioskéw,
wnoszacych istotne, nowe elementy do wiedzy o syntezie katalizatoréw tlenkowych na bazie
mezoporowatych noénikéw krzemionkowych, a takze ich aktywnosci katalitycznej
w wybranych reakcjach. Do najwazniejszych osiagnigé pracy zaliczam:

- opracowanie efektywnej metody osadzania kwasowych ugrupowan sulfonopropylowych lub
karboksyetylowych na powierzchni mezoporowatych nos$nikéw krzemionkowych w celu
wygenerowania w nich wlasciwosci jonowymiennych;

- opracowanie nowatorskiej procedury syntezy katalizatorow tlenkowych na bazie
funkcjonalizowanych mezoporowatych no$nik6w krzemionkowych prowadzacej do depozycji
wigkszej ilosci oligokationdw metali na powierzchni no$nika;

- wykazanie korzystnego wplywu nowatorskiej metody syntezy katalizatoréw tlenkowych na

ich whasciwodci katalityczne w badanych reakcjach o znaczeniu Srodowiskowym.

Redakcja pracy jest bardzo staranna i nie wzbudza istotnych zastrzezeft. Uklad pracy jest
przejrzysty — czyta sie ja przyjemnie, a tekst napisany jest starannie. Jednak, jak w kazdym
duzym opracowaniu, tak i tu znalez¢ mozna drobne uchybienia, czy niedociagniecia. I tak oto
w tekscie pojawiaja sie drobne bledy literowe np. str 12 natmiast” zamiast ,natomiast” str
142 ,redukojaco” zamiast ,redukujaco”, a takze drobne bledy stylistyczne np.str 11:

Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna pozwolita potwierdzi¢ uzyskanie ...”
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Na stronie 33 w opisie wzoru (1) brakuje jednostek, na stronie 42 nie zgadzajg sig
wspblczynniki stechiometryczne w rownaniu reakcji (6). Autor naprzemiennie uzywa nazw:
LSita krzemianowe”, 1 ,sita krzemionkowe” dla okre$lenia tych samych materiatow.
Doktorant postuguje si¢ w tekscie akronimami np. str 45 PCH, PILC, nie wyjasniajac co
0Znaczaja.

Jak kazda dobra rozprawa, takze praca doktorska mgr Daniela Maciny zawiera elementy
dyskusyjne. Bylabym wdzieczna za wyjasnienie na czym polega etap utleniania
przedstawiony na Rys. 13 str 51. Z kolei na str 85, w interpretacji wynikéw
zaprezentowanych na Rys. 33B zabraklo wzmianki o pasmie absorpcyjnym z maksimum przy
2134 cm”. Na podstawie rysunku 37 str 90 nie do kohca zgadzam si¢ z Autorem,
ze w przypadku materialéw SBA-3x1Fe 1 MCF-1x3Fe obserwowane jest znaczne
zmniejszenie intensywnosci pasma przy 3740 cm’™l. Na Rys. 45 str 104 w opisie osi X wkradt
si¢ blgd, powinna by¢ temperatura. Nie jestem takze pewna z czego wynika brak zgodnosci

w parametrach teksturalnych dla SBA-15 i MCF zawartych w tabelach nr 13, 191 26.

Przedstawione powyzej elementy -dyskusyjne oraz malo istotne bledy i uchybienia, ktérych
odnotowanie jest obowigzkiem recenzenta, nie majg zadnego wplywu na ogdlnie wysoka
oceng pracy. Tematyka rozprawy jest niezwykle aktvalna, i to w wymiarze
ogdlnoswiatowym, a Doktorant wykazal si¢ duza umiejetno$cig prowadzenia zlozonych,
wielokierunkowych badas, co w efekcie pozwolilo na uzyskanie waznych, z naukowego
punktu widzenia, korelacji, a takze waznych uogdlnien. Przedlozona do recenzji praca bez
watpienia wnosi wiele nowych elementéw do wiedzy o efektywnym sposobie syntezy
nanostrukturalnych Kkatalizatorow tlenkowych na bazie mezoporowatych nos$nikéw
krzemionkowych. Mgr Daniel Macina wykazal sie duza umiejetnodcia wykorzystania
w badaniach wielu trudnych metod instrumentalnych. Interpretacja wynikéw i ich dyskusja

jest na bardzo dobrym poziomie naukowym.

Reasumujgc, stwierdzam, ze mgr Daniel Macina przedstawil bardzo dobra rozprawe
doktorska, zawierajgca wyrazne elementy nowosci naukowej. Spelnia ona wszelkie
wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ust. 1 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 pdiniejszymi zmianami), dlatego wnoszg o dopuszczenie

Ao WWQ/

Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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