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Badania krystalicznych materialéw mikroporowatych

Z zastosowaniem termodesorpeji weglowodoréw

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemii, Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie pod kierunkiem dr hab. Wactawa Makowskiego i dotyczy
charakteryzowania réznych typdw sit molekularnych za pomoca quasi-réwnowagowej
temperaturowo programbwanej desorpcji i adsorpeji weglowodordw. Metoda powyzsza,
zapoczatkowana i rozwijana przez promotora jest podstawowym narzedziem badawczym
Autorki i, jak twierdzi w streszczeniu, celem pracy byl jej rozwo;.

W olbrzymim dorobku nauki i techniki zgromadzonym w ostatnich stuleciach
powazny udzial maja materialy porowate, ktérych badanie, produkowanie i bardzo szerokie
wykorzystywanie w roznorodnych dziedzinach stato sig waznym segmentem wspélczesnej
cywilizacji. Szczegblng role posrdd bardzo wielu typéw materiatow porowatych odgrywaja
sita molekularne, cechujace si¢ jednolitym, uporzadkowanym systemem poréw w danym
typie, pozwalajacym na selektywne wykorzystywanie ich do separacji i oczyszczania
mieszanin, a takze do wielu waznych proceséw katalitycznych. Najwazniejsza i najszerzej
badang oraz wykorzystywang praktycznie grupa sit molekularnych sg glinokrzemianowe,
krystaliczne, mikroporowate zeolity. Niezwykle dynamiczny rozwdj ich badan od potowy XX

wieku doprowadzit do uzyskania ponad dwustu struktur, w tym réwniez wielu materiatéw



zeolitopodobnych o réznym skladzie chemicznym 1 odmiennych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Préby uzyskania sit molekularnych o coraz szerszych otworach
sorpeyjnych doprowadzily do odkrycia uporzadkowanych materiatéw mezoporowatych.
Podczas ich syntezy, podobnie jak w przypadku wielu struktur zeolitowych, stosuje sig¢
organiczne zwigzki kierujace uporz"atdkowaniem powstajacych struktur (femplating agents).
Zwigzki te usuwane sa po zakonczonej syntezie 1 utworzone materialy pozostaja zwiazkami
nieorganicznymi. Materialy hierarcfliczne taczace zalety krystalicznych sit mikroporowatych
oraz uktadéw mezoporowatych sa szeroko Badane i budzg spore nadzieje aplikacyjne. W
ostatnich latach szczegdlnie dynamicznie rozwijaja si¢ badania nad materiatami MOF, ktdre
sg porowatymi ukladami organiczno — nieorganicznymi.

Autorka w swych badaniach zajmowala si¢ tymi gldwnymi typami sit molekularnych 1
koncentrowata swoja uwage na badaniu wlasciwosci sorpcyjnych za pomoca quasi-
réwnowagowej temperaturowo programowanej desorpeji 1 adsorpeji  (QE-TPDA)
wqglowodorc’)\#. ' .

Wybdr obiekfi’)w badawczych, a przede wszystkim rozwijanie technik badawczych

opracowanych w macierzystym zespole jest jak najbardziej uzasadniony.

Praca zaczyna si¢ od Streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Rozdzial ten
zawiera lapidarnie sformutowany cel pracy (Celem pracy byt rozwdj quasi-réwnowagowef
temperaturowo programowanej desorpcji i adsorpcji (QE-TPDA) lotnych zwiqzkéw
organicznych jako metody badania materialdw porowatych oraz jej wykorzystanie do
charakteryzowania zeolitéw i porowatych polimeréw koordynacyjnych typu MOF. W
szczegolnosci celem pracy byto zastosowanie wcezesniej niewykorzystywanych weglowodoréw
do charakteryzowania réznorodnych ukladéw porowatych ) oraz wymienia zawartos$é
glownych rozdzialéw. Streszczenie konczy si¢ konkluzjami podkreslajacymi uniwersalnosé
stosowane]j metody do charakteryzowania adsorbentéw oraz korzysci pltynace ze stosowania
wybranych weglowodordéw do badan porowatosci.

: Praca nie zawiera czescl tradycyjnie wystepujacych w rozprawach doktorskich, takich
jak wstep 1 cel pracy, ktére zwykle eksponuja celowoéé podjetych badan na tle stanu wiedzy
w wybrane] dziedzinie i podkres$laja role wybranych zadan etapowych w rozwiazaniu
postawionych probleméw badawczych. Sprawia to, ze $ledzenie kolejnych czesci rozprawy
nie jest szczegdlnie tatwe.

Kolejnymi rozdziatami pracy sa:

Czesd literaturowa,



Czes€ eksperymentalna,

Wyniki i dyskusja,

Podsumowanie i wnioski koncowe,
Literatura,

Dorobek navkowy.

Rozdzial Czesé literaturow‘a jest obszernym (75 stron) i kompetentnym przegladem
wiedzy dotyczacej sit molekularnych, ze szczegélnym uwzglednieniem badanych zeolitéw
oraz materiatdw MOF. Rozdziat ten napisany jest poprawnie, a liczba usterek jest nieznaczna.
Powazna cze$¢ rozdziatu stanowi przeglad teorii adsorpcji jak réwniez sposobéw
charakteryzowania wiasciwodci adsorpcyjnych substancji porowatych. Cytowane jest 180
pozycji literaturowych. Szczegblny nacisk polozony jest na opis i zastosowanie metody QE-
TPDA wqglowodoréw.w; rozdziale tym opisane sa réwniez pobiezniec pozostale techniki
badawcze stosowane w pracy (XRD, SEM, TEM, analiza termiczna, niskotemperaturowa

adsorpcja azoty, IR}

Na poczatku Czesci eksperymentalnej przedstawione sa zeolity i materialy MOF
przeznaczone do badait sorpcyjnych oraz wegglowodory uzywane jako adsorbaty.
Zdecydowana wigkszos¢ uzywanych sit molekularnych otrzymywana byta w pracowniach
wspdlpracujacych z zespolem badawezym promotora (Hudec, Gil, Tarach) lub byia
produkowana komercyjnie (np. Zeolyst, Arkema, BASF). Modyfikacje materiatéw
komercyjnych (np. desilikacja zeolitow) prowadzone byly réwniez przez inne osoby. Jedynie
preparatyké Materiatéw MOF-5 oraz Me-CPO-27 przeprowadzona byla przez Autorke
podczas stazu na Uniwersytecie Warwick.

Do prowadzonych badan sorpcyjnych uzywane byly dwie gléwne grupy materiatéow,
Jedna to klasyczne zeolity, badz zeolity modyﬁkowane. poprzez desilikacje w celu
wytworzenia systemu mezoporéw, albo zeolity warstwowe (MWW) poddawane defoliacii. a
nastgpnie pilarowaniu. Druga grupa to wybrane materiaty typu MOF. W stosowanej metodzie
(QE-TPDA) do badania proceséw sorpeyjiych stosowane byly jako sondy weglowodory o
roznych rozmiarach czasteczek 1 roéznych wlasciwosciach (parafiny i aromatyczne).
Wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej, objetosci poréw, powierzchni whasciwej, dystrybucii
srednic mezoporéw, a takze wielkosci entalpii i entropii adsorpcji wymagato wyznaczenia
statych kalibracyjnych dla poszczegdlnych weglowodoréw. Autorka prowadzila kalibracje
metoda wagowa, w ktérej wielkos¢ sygnatu detektora korelowala z masa zadozowanego

weglowodoru. Uzyskane dane eksperymentalne przetwarzane byly przy pomocy programéw



AdamView i Matlab. Poza metoda QE-TPDA prowadzono réwniez konwencjonalne
niskotemperaturowe pomiary adsorpcji azotu (BET), w celu poréwnania wynikéw obu metod.
W czesci 3.1 Autorka podkresla, Ze nowym elementexﬁ badan porowatosci metoda QE-TPDA
jest uzycie cykloheksanu i 2,2-dimetylooktanu — weglowodoréw o podobnej lotnosei lecz
roznej geometrii czasteczek niz w stosowanych dotad heksanie i nonanie.

W paragrafie 3.1.1. opisane SE‘L rezultaty pomiaréw QE-TPDA cykloheksanu dla
standardowych zeolitéw komercyjnych (CaA, NHyZSM-5, NaX, HY, Na mordenit). Profile
QE-TPDA heksanu i cykloheksanu na fojaZytach i mordencie nie réznia si¢ zasadniczo,
podczas gdy w przypadku zeolitu ZSM-5 oraz 5A dla heksanu wykazuja podwdjne ekstrema.
Cykloheksan w ogdle nie adsorbuje na zeolicie SA.

W kolejnej serii badane byly zeolity ZSM-5 otrzymane w zespole prof. Hudeca o
réznych rozmiarach krystalitdéw. Réznice w morfologii obu prébek sg bardzo wyrazne na
zalagczonym zdjgciu SEM. Tabela (3.1.2) prezentuje wartosci powierzchni wilasciwej i
objetosei pOI‘(’)!W powyzszych zeolitéw, wyznaczonych metoda konwencjonalng oraz za
pomocy, QE—Ti’DA weglowodoréw. Wydaje si¢ jednak, ze wartosci dla obu prébek
umieszczone sa tabeli w odwrotnej kolejnosci. Szczegdlnie interesujace jest poréwnanie
profili QE-TPDA 2,2-dimetylooktanu (DMO).W przypadku zeolitu drobnokrystalicznego
widoczne jest dodatkowe ostre maksimum desorpcji w temperaturze 110 °C. Autorka
ttumaczy ten efekt desorpcja weglowodoru z wej$é sorpeyjnych kanatéw 10-czlonowych, w
ktorych miesci si¢ fragment n-heksylowy, natomiast bardziej objgtosciowa grupa t-butylowa
pozostaje na zewnatrz. Wejscia do kanaldéw Autorka nazywa mikroporami
przypowierzniowymi. Powyzsza interpretacja wydaje sie¢ efektowna, ale, gdyby
konsekwentnie ja stosowaé, to trudno byloby wyjasni¢ fakt, ze znaczna cze$é czasteczek
DMO zaadsorbowana jest jednak we wnegtrzu kanaldéw zeolitowych, ktorych rozmiary (poza
intersekcjami) sg takie same jak otworéw sorpcyjnych. Rozréznienie mikroporow
strukturalnych i podpowierzchniowych (czy tozsamych z przypowierzniowymi ?7) wymaga
doktadniejszego wyjasnienia. Wigkszy udzial powierzchni zewnetrznej w  zeolitach
drobnokrystalicznych znajduje potwierdzenie w wynikach pomiaréw sorpcji DMO,
Niewielkie $rednice mikroporéw w zeolitach ograniczaja znaczaco mozliwoéci ich
zastosowan w adsorpcji 1 katalizie zwigzkéw o wigkszych rozmiarach czasteczek. Jedna z
metod zwigkszenia wielkosci pordw polega na wytrawianiu mezoporéw w Krystalitach
zeolitowych.

Autorka stosowala preparaty otrzymane w zespole prof. Datki poprzez desilikowanie

zeolitéw ZSM-5 roztworem NaOH lub mieszaniny NaOH i wodorotlenku tert-



butyloamoniowego (TBAOH). Jak wynika z tabeli 3.3.1. alkaliczna desilikacja zeolitow
podwyzsza catkowity wielko§¢ powierzchni wladciwej poprzez wytwarzanie mezoporow.
Dzialanie roztworu NaOH wywoluje wyzszy wzrost udzialu mezoporéw, natomiast w
obecnosci TBAOH tworzg si¢ bardziej jednolite mezopory o mniejszej srednicy.

W pracy przedstawione sa; takze wyniki dr Tarach et.al. [158 | dotyczace badan
spektralnych (IR) kolidyny zaadsorbowanej na prébkach desililikowanych zeolitow ZSM-5.
Wybbr duzej czgsteczki kolidyny miat na celu okreslenie dostgpnosci centréw kwasowych w
modyfikowanych zeolitach, zawierajacych mezopory. Chemisorpcja kolidyny na
wyjSciowych zeolitach jest nieznaczna (rys. 3.1.14), cho¢ chyba nie zaniedbywana jak
twierdzi Autorka (str.101). Desilikacja zdecydowanie zwigksza liczbg centrow kwasowych
dostgpnych dla kilodyny, aczkolwiek moc tych centréw, mierzona poprzez termodesorpcje
pirydyny jest nizsza niz w przypadku wyjéciowych prébek zawierajacych niemal wylacznie
mikropory. W podsumowaniu tej cz¢sci Kandydatka potwierdza mozliwo$¢ generowania
mezoporéw  poprzez alkeiliczne desilikowanie bez zauwazalnego ubytku mikroporéw.
Wykazuje, ze udzial TBAOH sprzyja tworzeniu wezszych mezoporéw wewnatrzziarnowych,
a dzialanie samego NaOH powoduje powstawanie mniej regularnych mezoporéw
miedzyziarnowych., Wigksza dostepnosé centréw kwasowych w  modyfikowanych
preparatach wiaze z redystrybucja atoméw glinu podczas modyfikacji. Twierdzenie to
wymagatoby blizszego uzasadnienia.

Pomiarom QE-TPDA poddana byta takze prébka desilikowanego zeolitu Beta.
Wyjsciowy zeolit NHy Beta (Zeolyst CP814C) traktowany byl mieszanina NaOH i TBAOH
zapewniajaca zachowanié krystalicznosci oraz roztworem NaOH, ktory- powodowal jednak
znaczaca amorfizacjg. Otrzymane preparaty poddawane byly wymianie jonowej kationami
amonowymi, w celu regeneracji centréw kwasowych. Ilzotermy niskotemperaturowej
adsorpcji azotu (rys. 3.1.15, na ktérym poszczegélne krzywe nie sg opisane) wskazuja na
wzrost pojemnosci sorpcyjnej preparatdéw po modyfikacii, a ich ksztalt sugeruje natozenie
i.zoterm typu I i IV. Analiza profili QE-TPDA heksanu wskazuje na zmniejszenie wielkosci
sorpcji w mikroporach po dzialaniu NaOH na zeolit, podczas gdy obrébka z udzialem
TBAOH nie narusza systemu mikroporéw. Skutkiem desilikacji jest pojawienie si¢ pikéw
sorpcyjnych w niskich temperaturach. Pomiary z udzialem nonanu wskazuja na wezsze
$rednice mezoporéw tworzonych przy udziale TBAOH. Reagent ten (pore directing agent)
zmniejsza szybkod¢ desilikacji i sprzyja tworzeniu wezszych i bardziej jednorodnych

MEeZoporow.



Kolejnym materialem badanym technika QE-TPDA byly zeolity MCM-56 oraz

MCM-22 syntezowane w zespole . B. Gil. Zeolity MCM-56 poddawane byly pegcznienin w
obecnosci surfaktantéw - wodorotlenku i chlorku heksadecylotrimetyloamoniowego, a
nastgpnie podpdrkowaniu za pomoca TEOS, w celu rozdzielenia warstw zeolitowych
(MWW). Izotermy adsorpcji azotu (rys 3.1.19 a) wskazujg na rosnaca pojemnos¢ sorpcyjng
wyjsSciowego materiatu MCM-56 (W) po powyzszych modyfikacjach. Pojemnos¢ sorpcyjna
wyjs’cioweéo MCM-56 jest zde(‘iydowanie. wyzsza od zeolitu MCM-22. zestawienie
dystrybucji rozmiaréw poréw wyraznie wskazuje na pojawienie si¢ mezoporéw po pecznieniu
i pilarowaniu. Pomiary QE-TPDA heksanu, nonanu i dimetylooktanu potwierdzaja dominacje
desorpcji 1 adsorpcji w przedziale niskotemperaturowym dla pilarowanych preparatéw oraz
wyjéciowego zeolitu MCM-56 , co wynika z udzialu szerokich poréw, choé¢ w przypadku
heksanu Autorka wyklucza tworzenie si¢ mezoporéw.
Zeolity typu MWW uzyskiwane przez ekspandowanie przestrzeni mi¢dzyplaszezyznowych
zeolitu MCM-22 poprzez si'lil,owanie byly réwniez badane metodg QE-TPDA. W przypadku
heksanu profile QE-TPDA dla wyjsciowych i modyfikowanych zeolitow MCM-22 sg bardzo
podobne, natomiast pomiary sorpcyjne cykloheksanu wyraznie uwidoczniaja tworzenie
mezoporéw w materiatach ekspandowanych.

Wazng czescia pracy jest badanie po;rowatoéci materialéw MOF za pomoca metody
QE-TPDA. Jest to istotny element nowosci, gdyz nie byly one dotad charakteryzowane ta
metoda. Poza metanem niewiele weglowodoréw bylo dotad obiektem badat sorpcyjnych
materiatow MOF, _

Wstepne badania przeprowadzone przez dr M. Manko (str. 122) dotyczyly sorpcji
weglowodordw na materiatach MOF-5. Profile QE-TPDA wykazywaly symetrie efektow
desorpcji i adsorpeji (z pewnymi przesunigciami temperatury) i rosngcym skomplikowaniem
profili wraz ze wzrostem cigzaru czasteczkowego adsorbatéw (szczegdlnie aromatycznych).
Wiyniki tych badan potwierdzaty mikroporowaty charakter materialu MOF-5,

W dalszych badaniach (zwanych uzupelniajacymi) Autorka przeprowadzita syntez¢ materiatu
MOF-5 wedtug receptury Kima [53] i stwierdzita podobny przebieg termodesorpcji/adsorpeji
nonanu jak w przypadku poprzednio stosowanego MOF-5. Otrzymany preparat badany byt w
procesach sorpcji zwigzkéw aromatycznych. Izomery ksylenéw rdznia sie znaczaco w
przebiegu desorpcji (profile QE-TPDA) poszczegblnych izomerdéw ksylenu. Objetosé poréw
wyliczona dla p-ksylenu jest nizsza niz dla pozostalych izomeréw, co Autorka thumaczy

ograniczeniami sterycznymi (str. 127). Interpretacja ta wydaje sie malo przekonujaca,



szczegblnie, gdy przypomnmi si¢ katalityczna selektywnosé ksztattu, w ktérej dominacja p-
ksylenu w produktach byla przyktadem jej skutecznosci.

Rejestrowane profile QE-TPDA cykloheksanu i izooktanu dla MOF-5 wykazujg niezwykly
przebieg. Maksima desorpcji sa ostre, a odpowiadajace im ekstrema adsorpcji sa znaczaco
przesunigte w strong niskich ter:np'eratur (rys. 3.2.6). Autorka sugeruje, ze wyjatkowe
zachowanie tych ukladéw sorpcyjnych wynika z przemian fazowych adsorbenta
wymuszonych przez adsorpcje. Byc“’:-moZe tego rodzaju zmiany moglyby by¢ potwierdzone za
pomocg XRD. W przypadku cykloheksanu widoczne sa dwa piki desorpeji, co, byé moze,
warte jest ré6wniez komentarza.

W ostatniej serii badane sa komercyjne materialy MOF wytwarzane przez BASF i

znane pod handlowg nazwa Basolite® (A100, C300 F300 i Z1200). Materialy te (z wyjatkiem
F300) maja strukture krystaliczng, a ich izotermy adsorpcji azotu typu I (poza A100)
potwierdzaja mikroporowaty charakter. Trwato$é termiczna preparatéw szacowana byla na
podstawie pomiarow termo;grawimetrycznych (rys. 3.2.8.). Temperatury efektow ubytku masy
uznawane byh; za temperatury rozkladu struktury. Choé obserwowane wielkosdci wydaja sie
prawdopodobne, to jednak rozstrzygajacym potwierdzeniem degradacji lub transformacii
struktury jest analiza XRD, ktérej Autorka nie przedstawia. Wiele substancji porowatych (np.
zeolity) wykazuja bardzo znaczne ubytki rﬂasy podczas ogrzewania bez znaczacych zmian
strukturalnych. Przypisywanie ubytkéw masy w temperaturach ~600°C (str. 133) usunieciu
wody ze struktury wydaje si¢ jednak mato prawdopodobne. W pomiarach QE-TPDA
zaadsorbowanych heksanu 1 cykloheksanu widoczne jest podobienstwo profili dla materiatéw
A100 i F300. W przypadku matériatu C300 réznice sa bardzo wyrazne, a na materiale Z1200
(o strukturze ZIF-8) cykloheksan, w przeciwienstwie do heksanu prawie weale nie adsorbuje.
Réznorodnos¢ badanych struktur znajduje odbicie w profilach sorpcji nonanu, ktére
zdecydowanie rdznig sie od siebie.
Probki komercyjne badane byly réwniez w procesach adsorpcji/desorpcji wody. Preparaty
A100 i Z1200 wykazuja charakter hydrofobowy i woda opuszcza je juz w bardzo niskich
témperaturach, a przebieg krzywych QE-TPDA nie zmienia si¢ w kolejnych cyklach
sorpeyjnych. W pozostalych materiach tej serii desorpcja wody nastepuje w wyzszych
temperaturach, a w przypadku materiatu S 300 w kolejnych cyklach sorpcyjnych pojemnosé
adsorbatu wyraZnie maleje wskutek degradaciji struktury.

W ostatniej serii prezentowanej w rozprawie badane sg izostrukturalne materialy
MOF-74 otrzymywane przez Kandydatke przy uzyciu kwasu 2,5,-dihyroksytereftalowego i

azotanow cynku, magnezu, niklu i kobaltu, Analiza XRD wykazala jednakows strukture



krystaliczng, aczkolwiek intensywnos$¢ reflekséw dyfrakcyjnych formy cynkowej jest
znacznie wyzsza od pozostalych. Analiza termograwimetryczna sugeruje, ze probki nie
ulegaja znaczacym przemianom ponizej 200 °C. Przykladowe zdjecie TEM ukazuje igtowy
ksztalt krystalitbw 1 znaczne ich rozmiary. Preparaty réznig sie bardzo wyraznie
porowatoscig, szczegoélnie niska Iéojemnoéé sorpcyjna formy cynkowej tlumaczona jest
niewystarczajaca aktywacjg preparatu przed pomiarami. Argumentem potwierdzajacym te
hipoteze moze by¢ rosnaca pojemnodé sorpeyjna heksanu w kolejnych cyklach pomiarowych,
co moze wynikaé z usuwania pozosta%y'ch porcji rozpuszczalnika uzywanego podczas
preparatyki. By¢ moze powinna by¢ stosowana skuteczniejsza obrobka przed rozpoczeciem
pomiardw (np. przemywanie lotniejszymi rozpuszczalnikami po syntezie, aktywacja
prézniowa przed umieszezeniem prébki w aparaturze QE-TPDA). Krzywe sorpeyjne QE-
TPDA heksanu i cykloheksanu maja do$¢ podobne ksztalty dla poszczegdlnych form
kationowych, lecz r6znia si¢ temperaturami maksimoéw desorpeji.
KoﬁcoWym rozdziatem rozprawy jest Podsumowanie i wnioski koricowe.

Autorka podki‘les’la, dwa gléwne elementy pracy. Pierwszy to wykorzystanie do badania
porowatosci niestosowanych dotad w technice QE-TPDA weglowodoréw takich jak
cykloheksanu lub 2,2 —dimetylobutan (str. 147), cho¢ ten ostatni nie byl w badaniach nigdy
uzywany (prawdopodobnie chodzi o dimetylooktan). Drugim waznym scgmentem
zastosowanie tej metody dla klasycznych zeolitow i zeolitéw o hierarchicznym systemie
pordw z mezoporami wytworzonymi przez desilikacjg, badz przez pilarowanie (MCM-56) a
takze do wybranych materiatdow MOF. Zastosowanie metody QE-TPDA przy uzyciu
weglowodoréw o réznych rozmiarach i geometrii czasteczek pozwala rozrézni¢ mikro- i
mezopory, a takze otwory sorpcyjne na powierzchni krysztatéw, do ktérych moze dotrzeé
tylko fragment czasteczki adsorbatu.

Osiagnigte wyniki eksperymentalne potwierdzaja przydatno$é stosowanej metody do badan
sorpcyjnych sit molekularnych o réznym charakterze chemicznym i rdéznej strukturze
porowate]. W przypadku niektérych materiatow MOF widoczne sa pewne niedogodnosci
metody wynikajace ze stosowania aktywacji termicznej w strumieniu gazu, ktora nie zawsze
gwarantuyje pelne usunigcie zaadsorbowanych substancji (np. rozpuszczalnika uzywanego

podczas syntezy).

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa obejmuje bardzo duzy zakres badan
eksperymentalnych, w ktérych kluczowa role odgrywaja pomiary sorpcyjne za pomoca

metody QE-TPDA. Autorka prezentuje dobre rozeznanie podjetej tematyki badawczej, o



czym S$wiadczy obszerna czg$¢ literaturowa opisujaca zaréwno wiasciwosci zeolitdéw i
materiatow MOF, jak 1 stosowane techniki badawcze.
Mimo ze badania sorpcyjne dominowaly w prezentowanej pracy, to Autorka umiejetnie
stosowala inne techniki badawcze (konwencjonalne metody pomiardw adsorpcji, XRD, IR.
SEM, metody termiczne), a takZe: sama syntezowala niektére preparaty. Uzyskane wyniki
pomiarowe sa omawiane przekonujaco i kompetentnie
O wartodci uzyskanych Wynikc';w Swiadczy fakt, ze wigkszos¢ z nich zostala juz
opublikowana w bardzo prestizowych czasopismach (6 publikacji) i byla takze prezentowana
lub przyjeta do prezentacji na konferencjach migdzynarodowych i krajowych.
Publikowane prace sa wieloautorskie 1 mozna sgdzi¢, ze udzial Autorki dotyczyl gloéwnie
pomiardw QE-TPDA. Niektére sformulowania w pracy budza jednak zastrzezenia. Na
przyktad fragment na stf, 122: Wyniki wstepnych badari przeprowadzonych przez dr M,
Marko przedstawiono na Rys. 3.2.1. i 3.2.2.. Mozna mie¢ watpliwosci, czy wyniki te sg
rowniez wynikami Kandydatki i powinny by¢ zamieszczone, czy tylko cytowane. Dalsze
badania tej sérii nazywane sq uzupelniajagcymi. Niekiedy wyniki juz opublikowane, a
zamieszczone w rozprawie pozbawione sa informacji istotnych dla wlasciwego ich
zrozumienia i zmusza do przesledzenia publikacji (np. str. 103).
Rozprawa jest napisana starannie, rysunki i tabele sa zwykle klarowne, a bledy 1 usterki
edytorskie nie sg liczne. Ponizej przedstawione sa niektore z nich:
str. 6: Axel F Cronstedt wprawdzie badal préobke pochodzaca prawdopodobnie z Islandii, ale
gléwnie minerat pochodzacy z okolic Kiruny w Szwecji (C. Colella, A. F. Gualteri, Micro,
Meso, Mat., (2007), 105, 213-221); str. 9 ,Zeolity okreélane sa czesto mianem sit
molekularnych.....”. Zeolity sa niewatpliwie najwazniejszymi przedstawicielami sit
molekularnymi, ale nie sg jedynymi desygnatami tej nazwy; Str. 10 ,, Do najwazniejszych
typdw zeolitdéw nalezy zaliczy¢ FAU, BEA, MFI, MOR i FER ™. OkreSlenie, co jest
najwazniejsze, jest zwykle subiektywne, ale warto uwzglednié fakt, ze zeolity typu A (LTA)
stanowia najwigkszg ilos¢ produkowanych zeolitow syntetycznych (ponad 1.5 miliona ton
focznie); str. 68 Tabela 2.1.2: czy ETOH powinien by¢ nazywany templatem?; str.104 :
zamiast Rys.3.1.9 powinno by¢ 3.1.19.
Sadze, ze w podsumowaniu powinny byé bardziej wyeksponowane elementy nowosci
naukowej oraz duzego znaczenia przeprowadzonych badan, takze bardziej wyeksponowany
powinien by¢ wiasny udzial Kandydatki w osiggnietych wynikach.

Praca prezentuje wysoki poziom, zawiera duzg liczbe wynikéw uzyskanych duzym

nakladem pracy. Autorka prezentuje duzg wiedzg¢ i opanowala szereg technik badawczych.



Zdobyla doswiadczenie w pracowni zagranicznej, w ktérej prowadzita syntezy materiatéw
MOF. Jestem przekonany, ze rozprawa spelnia wymogi stawiane przez Ustawe pracom
doktorskim i wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellosiskiego o

dopuszczenie jej do dalszych etapdw procedury doktorskie;.

staw Kowalak L
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