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RECENZJA
PRACY DOKTORSKIEJ

mgr Anny Wach

pt.
»Amino-functionalization of mesoporous silicas by post-synthetic

modification with selected polymers ”

Recenzowana praca doktorska mgr Anny Wach zostala wykonana pod kierunkiem prof. dr
hab. Piotra Kustrowskiego na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.
Zgodnie z tytulem pracy, Autorka zajmowala si¢ katalizatorami bazujacymi na
uporzadkowanych mezoporowatych materiatach, ktére modyfikowala po-syntezowo za
pomocg wybranych polimeréw w kierunku uzyskania kontaktéw charakteryzujacych sie
wlasciwosciami zasadowymi, badanymi w reakcjach kondensacji Knoevenagela. Do badan
wybrala trzy mezoporowate krzemionki, SBA-15, SBA-16 i MCF, rozniace sie¢ struktura,
porowatoscia 1 powierzchnia wlasciwa, ktore zsyntezowala, scharakteryzowala przy
zastosowaniu standardowych technik i zastosowata jako noéniki, na ktdrych zakotwiczyla
poliwinyloaminy stosujac trzy procedury, metodg polimeryzacji in situ, oraz metody graftingu
(zakotwiczania) ,,onto” i ,from”. Tak otrzymane materialy hybrydowe Doktorantka
scharakteryzowala 1 zastosowala jako katalizatory w reakcji Knoevenagela.

Kondensacja Knoeveangela pomig¢dzy benzaldehydem i cyjancoctanem etylu jest reakcja
czgsto stosowang jako testowa na obecno$é centréw zasadowych na powierzchni ciala
stalego. Katalizatory stale posiadajace centra zasadowe sa ostatnio badane w wielu o$rodkach
na $wiecie, poniewaz stanowig ekologicznie istotng alternatywe dla zasadowych
katalizator6w  homogenicznych stosowanych do produkcji  wysokowartosciowych
chemikaliéw majacych znaczenie m. in. w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym.
Weigz prowadzi si¢ na $wiecie prace w kierunku opracowania nowych katalizator6w
zasadowych. W tym kontekscie jasnym jest, ze tematyka badawcza Pani mgr Anny Wach
lokuje si¢ w aktualnych $wiatowych trendach badan katalitycznych.

Praca doktorska Pani Anny Wach jest napisana w jezyku angielskim i jest zawarta na 309
stronach. Mozpa powiedzie¢ — ogromne dzieto. T¢ obszerng dysertacje doktorske czytatam z
duzym zainteresowaniem i tatwoscia wynikajaca miedzy innymi z logicznego uktadu tresci i
przejrzystego jezyka opisu, a takze z uwagi na bardzo interesujace wyniki badan naukowych.
Praca podzielona jest na trzy gtéwne czedci. Zaczyna si¢ wstepem obejmujacym przeglad
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literatury tematu rozprawy doktorskiej, cel pracy, abstrakt w jezyku angielskim i streszczenie
w jezyku polskim oraz spis cytowanej literatury (210 pozycji). Ta czesé obejmuje 55 stron. Po
dobrze napisanym wstgpie bardzo jasno wprowadzajacym w tematyke pracy doktorskiej,
Autorka przedstawia warunki prowadzonych eksperymentow. Trzecia czgsé zawiera opis i
dyskusi¢ wynikéw badan, podsumowanie oraz spis literatury cytowanej w tej czeéci
doswiadczalnej (132 pozycje). Ta czesé jest najobszerniejsza i jest zawarta na 206 stronach.
Na koniec Doktorantka przedstawia swdj dorobek naukowy. Jest on imponujgcy. Pani Anna
Wach jest wspélautorkg 25 prac opublikowanych w czasopismach o znaczacych
wspolezynnikach wpltywu (IF), ktore ukazaly sie na przestrzeni pieciu lat. Oznacza to, Ze jej
aktywnos¢ publikacyjna S$rednio-roczna wynosi pig¢ publikacji. Z lokalizacji nazwisk
wspoélautoréw wnioskuje, ze Pani Wach jest autorem wiodacym (pierwszym na liscie
autoréw) w kilku pracach. Nie zmienia to jednak faktu, ze Doktorantka brala udziat w
badaniach opisanych w tak wielu publikacjach. Musze przyznaé, ze po raz pierwszy recenzuje
prace doktorska, w ktorej Doktorant ma tak znaczacy dorobek publikacyjny. Jest to zastuga
zar6wno Promotora jak i Doktorantki. Do tych licznych publikacji, w ktérych Pani Wach jest
wspolautorka dodaé¢ nalezy 30 prezentacji na konferencjach migdzynarodowych i 37 na
konferencjach krajowych wspotautorstwa Doktorantki. Przedstawione liczby daja obraz
bardzo aktywnego i efektywnego mlodego naukowca. Wyrazem tego jest takze udzial
Doktorantki w pigciu grantach badawczych. Nic wiec dziwnego, ze Doktorantka jest
beneficjentks stypendiéw i nagrody.

WSTEP

Czgs¢ literaturowa zawiera przeglad znacznej liczby, trafnie dobranych prac dotyczacych
prowadzonych przez Doktorantke badai, a wige syntez uporzadkowanych mezoporowatych
krzemionek i ich meodyfikacji w kieronku tworzenia materialéw hybrydowych o
wlasciwodciach zasadowych oraz najwazniejszych aspektéw dotyczacych Kkatalityczne;
reakcji Knoeveangela. Opis sit molekularnych Autorka pracy zaczyna od mikroporowatych
zeolitéw przedstawiajac histori¢ ich odkrycia i rozwdj syntez. Podaje przy tym nazwiska
uczonych, ktérych odkrycia najbardziej przyczynily si¢ do obecnego stanu wiedzy o zeolitach
i liczby znanych typéw zeolitéw. Swiadczy to o dobrej znajomosci tematu. Od opisu
mikroporowatych materiatéw zeolitowych Doktorantka przechodzi do danych literaturowych
dotyczacych mozliwosci poszerzania poréw w  zeolitach, aby dalej skupi¢ sie¢ na
mezoporowatych sitach molekularnych, ich syntezie, mechanizmach powstawania i dyskusji
whasciwosci  strukturalnych i powierzchniowych —dyskutowanych —mezoporowatych
krzemionek. Szczeg6lng uwage poswigca otrzymywaniu materialéw, ktére sama stosuje w
pracy, a wigc SBA-15, SBA-16 oraz pianek komérkowych MCF. Bardzo doktadnie analizuje
niuanse syntez, ktére wptywaja na wlasciwosei otrzymanych sit molekularnych.
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W tej czgéci pracy opisuje réwniez sposoby zakotwiczania zwigzkéw organicznych
zawierajacych zasadowy azot (aminy, iminy, etc) na powierzchni mezoporowatych
krzemionek i ich aktywno$¢ w kondensacji Knoevenagela. Nastgpnie relacjonuje doniesienia
literaturowe na temat zakotwiczania polimeréw winylowych, potencjalnych nosicieli
zasadowodci katalizatoréw, w mezoporowatych krzemionkach.

Caly przeglad literaturowy jest napisany bardzo starannie. Z bardzo bogatej literatury tematu
Autorka wybrala najistotniejsze publikacje, co swiadczy o jej umiejetnym poruszaniu si¢ w
bogatej literaturze i umiejgtnosci wyboru najwazniejszych informacji. Taki wybor wymaga
sporej wiedzy i do$wiadczenia w zakresie sit molekularnych, zaréwno mikro- jak i
mezoporowatych, ich charakterystyki oraz =zastosowan katalitycznych. Ilustracje sa
sporzadzone bardzo czytelnie i ulatwiajq $ledzenie poruszanych zagadnien.

W mojej opinii czgsé literaturowa recenzowanej pracy $wiadezy o dojrzalosci naukowej
miodej badaczki, ktéra nie przyjmuje bezkrytycznie wszystkich opiséw literaturowych,
potrafi je analizowad i trafnie dobiera¢. Do tej cze$ci mam tylko dwie uwagi prostujace
niescistosci podane w tekscie. Zeolity X i Y majg swojego odpowiednika w naturze, whrew
temu co pisze Autorka na str. 14. Jest nim minerat — fojazyt. Obecnie znanych jest duzo ponad
200 roznych typéw struktur zeolitowych (baza danych z 2015 roku podaje 229 struktur
zeolitowych). Autorka podaje liczbe ponad 170 struktur (na str. 15), co oczywiscie nie jest
bledem, ale jednak jest to dalekie przyblizenie w stosunku do liczby rzeczywiste;.

Po literaturowym wstgpie Autorka definiuje cel pracy doktorskiej, ktorym jest opracowanie
nowej grupy materialow hybrydowych organiczno — nieorganicznych, przez funkcjonalizacje
mezoporowatych krzemionek polimerami zawierajacymi aminowe zasadowe grupy
funkcyjne. Definicjg celu rozwija opisem zadan jakie postawita sobie do wykonania.

Czes¢ wstepng konczg abstrakty napisane zarowno w jezyku angielskim jak i polskim, ktére
sq przedstawione bardzo przejrzyscie i zawierajg wszystkie najistotniejsze elementy pracy.

CZESC EKSPEREYMENTALNA

Ta ¢zgs¢ zajmuje 17 stron i podzielona jest na trzy sekcje opisujace i) synteze i
funkcjonalizacj¢ mezoporowatej krzemionki typu SBA-15, ii) synteze i funkcjonalizacje
pozostalych badanych sit molekularnych, to znaczy SBA-16 i MCF, iii) metody
charakterystyki otrzymanych materialéw (pomiary adsorpcji/desorpcji azotu, dyfrakcja
promieni X, metoda termograwimetryczna, analiza elementarna, skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa, spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera,
spektroskopia fotoelektronow wybijanych promieniowaniem X) obejmujace takze warunki
prowadzenia reakcji Knoevenagela i analizy substratéw i produktéw reakcji. Na podkreslenie
zastuguje godna pochwaly szczegblowosé opiséw zaréwno preparatyki katalizatoréw jak i ich
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charakterystyki. Przedstawione opisy mieszcza si¢ w $wiatowych standardach, wg ktérych
opisy eksperymentéw powinny by¢ tak sporzadzone, aby czytelnik mogt dokladnie
przeprowadzié taki sam eksperyment. W tym kontekscie, tylko w jednym miejscu zabrakio,
moim zdaniem, uszczegdlowienia. Dotyczy to opisu syntezy SBA-15, ktory preparowano w
kilku naczyniach (zbiornikach), a nastepnie otrzymane produkty mieszano, aby wszystkie
funkcjonalizacje prowadzi¢ na tym samym materiale. Taka procedura jest jak najbardziej
stuszna, bowiem wiadomo, ze zwykle sg pewne rbéznice w uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionkach syntezowanych wg takiej samej procedury, ale w rdéznych
zbiornikach. W opisie zabraklo informacji o sposobie mieszania (m. in. na jakim etapie
preparatyki przeprowadzono mieszanie), ktory jest bardzo istotny w kontekscie otrzymania
jednorodnego materialu w calej objetosci.

WYNIKI I DYSKUSJA

Jest to najobszerniejsza cze$é pracy, na ktora skladajg sig cztery glowne podrozdzialy. W
pierwszym, Autorka opisuje i dyskutuje wyniki badait dotyczace wplywu metody
zakotwiczania poliwinyloaminy na mezoporowatej krzemionce typu SBA-15, na wlasciwosci
strukturalne, powierzchniowe i katalityczne. Drugi podrozdzial dotyczy badan wplywu
architektury poréw w mezoporowatych krzemionkach funkcjonalizowanych polimerem na
wiasciwosci fizykochemiczne i aktywno$é katalityczna w reakceji Knoeveangela. W kolejnej
czgsci Doktorantka podsumowuje najwazniejsze wnioski wynikajace z pracy. Rozdzial
koniczy sig spisem literatury cytowanej w tej czesei pracy.

Zgodnie z celem pracy Autorka przedstawia wyniki badan dotyczacych opracowania nowych
polimerowo — krzemionkowych materiatéw hybrydowych, ktére posiadaja na powierzchni
zasadowe centra aktywne katalitycznie. Do szczegétowych badafi wptywu metod modyfikacji
Doktorantka wytypowata, spoéréd wielu rodzajow mezoporowatych Kkrzemionek,
krzemionkowy noénik, ktérym jest material SBA-15. Na bazie tego nosnika wytwarzala
materiaty hybrydowe zawierajace poliwinyloaming trzema metodami: i) przez polimeryzacje
in situ, ii) grafting ,from” oraz iii) grafting ,onto”. W roli modyfikatora wystepowala
poliwinyloamina, ktdra zostata wybrana ze wzgledu na najwicksze stezenie aminowych grup
pelniacych role centréw zasadowych.

Na poczatek Doktorantka prezentuje bardzo szczegdlows charakierystyke wyjsciowego
materialu SBA-15 analizujac skrupulatnie wyniki pomiaréw adsorpcji/desorpcji azotu,
dyfrakcji promieni X (XRD) oraz skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(SEM i TEM). Na podkreslenie zastuguje bardzo wnikliwa analiza otrzymanych wynikéw i
dyskusja z uzasadnieniem wyboru metody NLDFT do wyznaczania rozktadu rozmiaru poréw
(PSD). Autorka przeprowadzila bardzo dokladna analize porowatoéci w oparciu o
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sporzadzone wykresy ,alfa i T — plot”. Krok po kroku opisata dojécie do okreslonych
wnioskéw dotyczacych struktury i tekstury otrzymanego SBA-15. Prezentowany opis
$wiadczy o bardzo dobrej znajomosci stosowanych technik badawczych i metod obliczef
parametréw strukturalnych na podstawie uzyskanych wynikéw badah. Ta znajomosé
pozwolita Doktorantce na krytyczna dyskusje m. in. réznic wynikajacych z obliczen srednicy
pordw przy zastosowaniu modelu geometrycznego i wartosci otrzymanych metodg NLDFT.

Wszystkie trzy metody otrzymywania materialow hybrydowych byly wieloetapowe. Na
poszczegdlnych etapach Doktorantka dobierata warunki funkcjonalizacji, badz modyfikacji
zmieniajac np. stosunki molowe modyfikatora do krzemionki lub pH. To doprowadzilo do
otrzymania znacznej liczby materialéw ,,posrednich”. Wszystkie te materialy oraz koncowe
materialy hybrydowe Autorka pracy szczegdtowo charakteryzowata pod wzglgdem struktury i
tekstury (powierzchnia wilasciwa, porowatosc), efektywnosei wprowadzenia modyfikatora
oraz form jego wystepowania (metody analizy elementarnej, spektroskopii w podczerwieni
(DRIF), spektroskopii fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem X (XPS), metody
termograwimetryczne (TG/DTG/DTA)). Wykonala ogrom pracy eksperymentalnej 1
interpretacyjnej odnoszac si¢ do licznych, dobrze dobranych danych literaturowych. Cheg
podkresli¢, ze tak doglebne badania nie sa czesto stosowane. Niejednokrotnie autorzy prac
ograniczaja si¢ do charakterystyki kofcowego produktu. Doktorantka obrata inng drogg 1
pokazuje na kazdym etapie modyfikacji jakie formy modyfikatora/funkcjonalizatora
utworzyly si¢ na powierzchni noénika, jaka jest ich stabilno$é, jakie wigzania utworzyly sie z
nosénikiem, jak zmienila si¢ powierzchnia wiasciwa i porowato$é po modyfikacji. Takie
podejscie pozwolilo jej na glebokg analize drég reakeji i zmian w materiale wynikajacych z
poczatkowych etapow modyfikacji.

W metodzie modyfikacji in situ stosowano trzy etapy. W pierwszym etapie
poliwinyloformamid (PNVF) wiazat si¢ z powierzchnig krzemionki SBA-15 przez rodnikowa
polimeryzacjg in sifu. Nastgpnym etapem byla hydroliza, ktéra prowadzita do przeksztalcenia
PNVF w protonowang forme¢ poliwinyloaminy. WNastapito przeksztalcenie grup
formamidowych do protonowanych aminowych. Ostatnim etapem byla neutralizacja tfadunku
dodatniego i przeksztalcenie ukladu w nieprotonowana aming. W tym ostatnim etapie
istotnym byl dobor pH, ktéry z jednej strony powinien zapewni¢ skuteczny proces
neutralizacji tadunku dodatniego prowadzacy do wytworzenia najwigkszej liczby grup
aminowych, a z drugiej strony nie powinien doprowadzi¢ do nadmiernego rozpuszczenia
krzemionki. Doktorantka, na przyktadzie jednego materiatu, udokumentowata, ze najlepszym
bylo pH = 9. Takie pH zastosowala w rozszerzonych badaniach prowadzonych na wszystkich
probkach zawierajacych rézne stosunki poliwinyloaminy do krzemionki. Oczywiscie wicksze
ilodci wprowadzonego modyfikatora powodowaly pewne limity dyfuzyjne w reakcji
kondensacji Knoevenagela. Doktorantka, analizujac gteboko wyniki badan tej reakeji doszla

Collegium Chemicum, ul. Umultowska 89 b, 61-614 Poznath
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 16 86, fax. +48 61 829 15 55
ziolek@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl; www.staff.amu.edu.pl/~zkh

Stronas




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

' Zaklad Katalizy Heterogenicznej, Wydziat Chemii
uAM Prof. dr hab. Maria Ziélek

~do interesujacego wniosku, ze efekty dyfuzyjue nie wplywaja w znaczacy sposéb na
efektywnosé reakeji benzaldehydu z cyjanooctanem etylu.

Druga metoda modyfikacji prowadzonej na materiale SBA-15 byt grafting ,from”. W
metodzie tej najpierw zakotwiczano winylotrietoksysilan (VTS) i nastgpnie przeprowadzano
kopolimeryzacje pomigdzy zakotwiczonym modyfikatorem i N-winyloformamidem.
Ostatecznie, przez kwasowa hydrolize i neutralizacj¢ doprowadzono do wytworzenia
poliwinyloaminy. Okazato sig¢, ze ta metoda ma wiele zalet w poréwnaniu z metodg in sifu.
Nalezy do nich m.in. tylko nieznaczny wptyw NaOH na erozj¢ krzemionki, znacznie wigksza
efektywnosé zakotwiczania poliwinyloaminy oraz wigksza stabilno$¢é modyfikatora. Podobnie
jak w materialach otrzymanych metoda in situ, efektywnos$¢ katalizatorow otrzymanych
metoda graftingu ,from” byla najwieksza w reakcji Knoevenagela, gdy neutralizacje
przeprowadzono przy pH=9. Cickawym spostrzezeniem w tej czesci pracy bylo to, iz udziat
grup pierwszorzedowej aminy w aktywnosci w reakcji Knoevenagela nie zalezy od ilosci
wprowadzonego polimeru.

W metodzie graftingu ,,onto” poliwinyloamina byla wytwarzana w ukladzie poza nosnikiem i
nastepnie naniesiona na nosnik, ktéry uprzednio byt funkcjonalizowany przez wytworzenie
grup epoksydowych (grafting 3-glicydoksypropylotrimetoksysilanem - GPTMS) bioracych
udziat w zakotwiczaniu poliwinyloaminy. Doktorantka dobierata optymalne warunki
stosunku GPTMS do krzemionki i uzyskala znacznie wiekszg efektywnosé wprowadzenia
GPTMS niz VTS w metodzie ,from”. Tlumaczy to wigkszg efektywnoscig zakotwiczania
grup metoksylowych niz etoksylowych na grupach silanolowych krzemionki. Tu rodzi sie
pytanie, dlaczego w metodzie graftingn “from” nie zastosowala winylotrimetoksysilanu
zamiast winylotrietoksysilanu, aby zwigkszy¢ efektywno$é¢ wprowadzenia VTS. Autorka
wykazata, ze w metodzie graftingu ,,onto” znaczna czg¢éé polimeru odktada si¢ na zewnetrznej
powierzchni mezoporowatej krzemionki.

Z punktu widzenia aktywnosci materiatéw hybrydowych w reakeji kondensacji Knoevenagela
najlepsza technikq otrzymywania katalizatoréw okazata si¢ metoda graftingu “from”. Dla tej
samej liczby grup aminowych aktywnych w reakcji kondensacji benzaldehydu z
cyjanooctanem etylu najwigksza poczatkowa szybkos$é reakcji uzyskano na katalizatorach
otrzymanych metoda graftingu ,,from™ a najmniejsza na materiatach uzyskanych technika
graftingu ,,onto”. Doktorantka stusznie thumaczy ten fakt réznica w dostepnodci reagentéw do
aminowych centréw aktywnych, ktéra to dostepno$é determinowana jest procedura
preparatyki.

Na podstawie wynikéw badan nad wplywem metod zakotwiczania poliwinyloaminy na SBA-
15 Doktorantka wybrata metodg graftingu ,,from” do badai wptywu architektury poréw na
katalityczna aktywnos$¢ materialéw hybrydowych. Jako noéniki dla poliwinyloaminy wybrata
SBA-15, SBA-16 i MCF rézniace si¢ nie tylko wielkoscia poréw, ale takze ich wlozeniem i
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powiazaniem. Doktorantka udowodnita wplyw rodzaju poréw w mezoporowatych
krzemionkach oraz obecnosci mikroporéw na efektywnos$¢ wprowadzenia poliwinyloaminy i
aktywnos¢ materiatéw w reakcji Knoevenagela. Jak mozna si¢ bylo spodziewaé zawartosé
polimeru byla najwyzsza w materiatach MCF, nieco nizsza w SBA-15 i znacznie nizsza w
SBA-16. Autorka bardzo szczegéltowo i trafnie wyjasnia przyczyny obserwowanych roznic.
Istotnym jest wykazanie bardzo duzej stabilnodci materialu MCF VTS _PVAm 5.00 w
kolejnych cyklach reakcji kondensacji Knoevenagela i wskazanie tego materialu jako
efektywnego katalizatora kondensacji benzaldehydu i .cyjanooctanu etylu.

Whnioski koficowe sa napisane przejrzyscie, zgodnie z logiczng sekwencja prowadzonych
badan i podsumowuja najwazaiejsze osiggnigcia pracy.

Dla mnie niewatpliwie najwazniejszym osiggnieciem recenzowanej pracy doktorskiej jest
opracowanie nowej drogi efektywnego osadzenia poliwinyloaminy na mezoporowatej
krzemionce SBA-15 metoda graftingu ,,from”, ktéra doprowadzita nie tylko do zakotwiczenia
wiekszej ilosci polimeru niz metoda in situ, ale tez zwigkszyla odporno$¢ materiatu
hybrydowego na wymywanie fazy aktywnej. Wartoscia dodang do wiedzy w zakresie
wytwarzania katalizatoréw zasadowych jest nie tylko opracowanie efektywnej metody
pozyskania aktywnych katalizatoréw, ale tez wyjasnienie zjawisk fizykochemicznych
zachodzacych na kazdym etapie preparatyki. Waznym osiagnieciem jest takze udowodnienie,
ze nie tylko ilo$¢ zakotwiczonych pierwszorzedowych grup aminowych jest istotna w
osiagnieciu satysfakcjonujacej szybkosci reakeji, ale tez dostepnoéé tych grup uwarunkowana
struktura nosnika. W tym kontekscie wytypowanie katalizatora hybrydowego osadzonego na
mezoporowatej piance komdrkowej MCF ma znaczenie aplikacyjne.

Z pelnym uznaniem oceniam przeprowadzong dyskusje wynikéw badan, ktora swiadczy o
dojrzatosci badawczej Doktorantki, chociaz niektore metody obliczen, wnioski, stwierdzenia
rodza pytania. '

¢ Nie jest dla mnie jasne dlaczego czesciowa desilikacja krzemionki (opis na str. 132)
prowadzi do zwigkszenia stgzenia modyfikatora na powierzchni SBA-15 i powoduje
spadek aktywnosci w reakcji Knoevenagela pomimo wigkszej liczby grup NH; (str. 136,
137). Czy Doktorantka rozwazala efekt oddzialywania pomigedzy grupami NH; przy ich
duzym stezeniu?

¢ Dlaczego przy obliczaniu szybkosci poczatkowej w reakcji Knoevenagela zastosowano
r0zne czasy przereagowania benzaldehydu (60 min — str. 136 i 15 min — str. 285)?

* Nastr. 252 Autorka stwierdza, ze ilo$¢ zakotwiczonego VTS zalezy od liczby dostepnych
grup silanolowych, a ta zalezy od powierzchni wiasciwej i rozmiaru poréw noénika.
Wobec tego najwigksza ilo§¢ VTS powinna zakotwiczy¢ sie w komorach MCF, a tak nie
jest. Czy Doktorantka moze to wyjasnié?
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» Przy obliczeniach nadmiaru VTS w stosunku do liczby grup silanolowych na powierzchni
SBA-15 (str. 155), moim zdaniem nalezatoby uwzgledni¢ fakt, ze jedna molekuta VTS
zakotwicza si¢ przez dwie grupy etoksylowe oddzialujace z dwiema grupami Si-OH, a nie
7 trzema.

Recenzowana praca jest napisana bardzo starannie a Autorka bardzo skrupulatnie opisuje
obserwowane zjawiska, wycigga trafne konkluzje i kompetentnie je dyskutuje.
Niedociagniecia od strony formalnej sa jednostkowe (np. brak legendy na rys. 3.94 D; str.
287; stabo widoczne niektére pasma w widmach DRIFT — str. 132, 146). Ponadto, moim
zdaniem wskazane jest odniesienie w tekécie do publikacji wiasnych tam, gdzie czgéé
prezentowanych wynikéw zostata opublikowana przez Doktorantke.

PODSUMOWANIE RECENZJT

Recenzowana praca doktorska Pani Anny Wach posiada wiele waloréw, do ktdrych zaliczam
jasne postawienie problemu badawczego, bardzo dobre zaplanowanie badan, szczegdltows i
prawidlows analizg i interpretacje wynikéw badan (takze w oparciu o dane literaturowe),
prawidlowe wyciagganie wnioskdéw, a takze klarowny opis i jasny przekaz dotyczacy
najwazniejszych elementéw nowosci.

Jest oczywiste, ze praca doktorska czgsto nie wyjasnia wszystkich aspektéw i nie odpowiada
na wszystkie pytania. Wyzej przytoczone moje pytania maja wskazaé na dodatkowe
elementy, ktére warto rozwazyé. Jestem przekonana co do stuszno$ci wnioskow
wyciagnietych przez Doktorantke.

Podsumowujgc oceng pracy doktorskiej mgr Anny Wach stwierdzam, ze spelnia ona warunki
okreslone w art. 13 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
pézniejszymi zmianami). Recenzowana rozprawa reprezentuje wysoki poziom naukowy,
zawiera elementy nowosci naukowej, jest napisana poprawnym jezykiem i §wiadezy o tym, ze
Doktorantka posiada wiedz¢ i umiejgtnosci, ktorymi powinien charakteryzowaé si¢ doktor,
Wobec powyzszego wnioskujg o dopuszczenie mgr Anne Wach do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, biorac pod uwage wysoka wartos$é merytoryczng oraz w/w
walory recenzowanej rozprawy doktorskiej wnosze o jej wyrdznienie.

'mCﬁ
Prof: dr hab. Maria Zidlek
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