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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Ogorzaty
pt. "Zeolity dwuwymiarowe jako katalizatory alkilacji mezytylenu w fazie cieklej".
(wykonana na podstawie decyzji Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellofiskiego

z dnia 07.02.2023)

1. Informacje ogolne

Praca poswiecona jest tematyce alkilowania zwigzkéw alkiloaromatycznych w fazie ciekiej

w obecnosci katalizatoréw heterogenicznych na osnowie materiatdw zeolitowych o strukturze
MWW.
W szczegblnosci Doktorantka skupita sie na syntezie zeolitu typu MCM-56 oraz jego pdzZniejszej
posyntezowej modyfikacji zwiekszajacej przydatnos¢ w procesach katalitycznych. Jako hipoteze
w swojej pracy przyjela, ze przeprowadzone modyfikacje bazowego materiatu powinny zmniejszy¢
ograniczenia dyfuzyjne wzgledem materiatu wyjsciowego, co powinno znalezé odzwierciedlenie we
wzroscie aktywnosci w reakcjach katalitycznych z udziatem duzych czasteczek. Do weryfikacji tej tezy
wytypowata reakcje alkilowania stosunkowo duzej czasteczki jakg jest mezytylen za pomocom
alkoholu benzylowego w fazie ciekte;.

Tematyka jest aktualna zardwno w kontekScie badan podstawowych jak i badan
aplikacyjnych ze wzgledu na szerokie znaczenie w wielkotonazowej skali produkcji proceséw C-, O-
i N- alkilowania. Z punktu widzenia badah podstawowym istotne jest poszerzenie wiedzy na temat
wplywu modyfikacji struktury i wtasciwosci zeolitu MCM-56 na dostepnos$¢ centréw aktywnych dla
Lduzych™" reagentdéw. Z kolei, z aplikacyjnego punktu widzenia waznym tematem jest opracowanie
efektywnych technologii, w ktérych ukfady katalityczne homogeniczne moga by¢ zastgpione
heterogenicznymi. W przypadku reakcji alkilowania, zastgpienie korozyjnych  uktadéw
homogenicznych katalizatorami heterogenicznymi zmniejsza koszty separacji oraz ze wzgledu na nie

korozyjno$¢ katalizatoréw heterogenicznych réwniez koszty budowy instalacji. W og6lnym
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rozrachunku ekologiczno-ekonomicznym heterogenizacja katalizatorow jest logicznym kierunkiem
przemian w przemysle chemicznym zwigzanym z procesami alkilowania.
2. Ocenaformalna

Konstrukcja recenzowanej pracy jest klasyczna, tj. sklada sie z czesci literaturowe;,
eksperymentalnej oraz wynikdéw i dyskusji potaczonych razem. Cato$¢ dopetniajg umieszczone
w odpowiednich miejscach pracy: spis tresci, streszczenia pol./ang.,  wnioski czastkowe,
podsumowanie koricowe, aneks z opisem metod preparatyk, cytowana literatura oraz prezentacja
dorobku Doktorantki. Pod wzgledem objetosci, praca doktorska liczy tacznie 140 stron. Proporcje
czesci literaturowej do badawczej wywazono prawidtowo, czyli ok 1:3. Od strony formalnej praca
zostal napisana bardzo starannie, zrozumiatym jezykiem naukowym. Rysunki, tabele i schematy sg
czytelne, we wihasciwej rozdzielczosci, a uzyte opisy nie budza zastrzezen. Praca zostata uwaznie
zredagowana zaréwno od strony tekstu jak i szaty graficznej. Szkoda tylko, ze przy duzym
dopracowaniu jakosciowym pracy Doktorantka nie zdecydowala sie na dotgczenie wykazu skrotow
uzytych w pracy w osobnym podrozdziale. Ponadto, nieco niezrozumiaty dla mnie jest powdd
zamieszczenia preparatyk materiatow jako aneksu na kohcu pracy, a nie jako podrozdziatu w czesci

eksperymentalnej (np. jako podrozdziat poprzedzajacy wyniki i dyskusje).

3. Ocena merytoryczna

W czesei literaturowej Doktorantka skupita sie wylgcznie na informacjach powigzanych z tematem
rozprawy. Stopief uszczegOtowienia opisanych zagadnien literaturowych jest adekwatny do
przeprowadzonych w poézniejszej czesci badarn wiasnych. Fabuta w tej czesci utozona zostata
logicznie. Z duzg przyjemnoscia obok opisu struktury, wilasciwosci, sposobdw preparatyki
i modyfikacji zeolitow dwuwymiarowych znalaziem opis ich aktualnych i potencjalnych przysztych
zastosowan. Jedynym podrozdziatem, ktéry w moim odczuciu mozna byto nieco poszerzy¢ w czesci
literaturowej jest ten poswiecony alkilowaniu (1.4. Reakcje Friedela-Craftsa). Zabrakto mi w tym
miejscu  proponowanego mechanizmu reakcji w obecnosci  kwasowych  katalizatorow
heterogenicznych, co w kontekscie uzytych materiatow zeolitowych dopetniatoby catosci.

Cze$¢ dodwiadczalna poswiecona metodom badawczym oraz aneks dotyczacy preparatyk zostaty
opisane w stopniu uszczeg6towienia optymalnym do powtdrzenia syntez w innych laboratoriach.
W podrozdziale poswieconym testom Kkatalitycznym obok szczegétowych opiséw procedur
Doktorantka zdefiniowata réwniez réwnania jakimi postuzyta sie do iloSciowego opisu stopnia
przereagowania aktywnosci oraz selektywnosci do dwdch produktow. W tym miejscu prositbym
o0 odpowiedZ na nastepujace pytania:

- Prosze o wyjasnienie w jaki sposob obliczono warto$¢ TOF korzystajgc z wynikéw analiz

chromatograficznych w trakcie testow katalitycznych oraz na podstawie ilosciowej analizy FTIR
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z zastosowaniem czasteczek sond. Opis na stronie 66 wskazuje, ze szczegGtowy opis znajduje sie
w rozdziale 2.8, podczas gdy rozdziat ten dotyczy kwazirbwnowagowej termo-desorpcji
weglowodorow.
- Obliczenia selektywnosci str. 58; Czy wspétczynniki odpowiedzi detektora FID dla alkoholu
benzylowego i mezytylenu byly identyczne ?
Whyniki i dyskusje Doktorantka zdecydowata sie poprowadzi¢ razem. Opis badan wtasnych poprzedza
krotkie wprowadzenie z wyjasnieniem chronologii i zakresu badawczego wykonanego przez
Doktorantke. Kazdy z etapoéw badawczych (podrozdziatow) zostat zwienczony publikacjg w cenionym
wydawnictwie naukowym co wskazuje, ze jako$¢ badan zostata juz zweryfikowana przez niezaleznych
ekspertow miedzynarodowych.

Swoje prace eksperymentalne Doktorantka rozpoczeta od syntezy bazowego zeolitu MCM-
56. Zastosowata klasyczng metode syntezy z uzyciem heksametylenoiminy (HMI) jako szablonu
strukturotwdrczego oraz zmodyfikowang metode, w ktorej dodatkowo obok HMI zastosowata aniline
jako czynniki promujacy powstawania struktury MCM-56. Strukture otrzymanych materiatéw, ich
morfologie, porowato$¢, kwasowos¢ i sklad fazowy potwierdzita klasycznymi metodami
fizykochemicznymi (SEM, XRD, sorpcja azotu, FTIR). Uzyskane wyniki dowiodty, ze klasyczna metoda
pozwala uzyskac zeolit o wiekszym catkowitym stezeniu centrow BrOnsteda oraz wiekszym stezeniu
tych centrébw na powierzchni zewnetrznej zeolitu. Co ciekawe nie przetozylo sie to na wiekszg
aktywno$¢ zeolitu syntezowanego klasyczng metoda w reakcji alkilowania. Wrecz odwrotnie
w reakcji tej wyzszg aktywnoscig cechowat sie materiat otrzymany metodg zmodyfikowang
(z uzyciem aniliny). Szkoda troche, ze ten watek, dajacy duzg poprawe w aktywnosci katalitycznej,
zostat wygaszony w rozprawie.

W dalszych badaniach postuzono sie zeolitem wyjsciowym o wyzszej aktywnosci katalitycznej
(w wigkszosci eksperymentow). W chronologii przedstawionej w rozprawie Doktorantka zbadata:

kilka wariantow modyfikacji bazowego zeolitu poprzez specznianie, zdyspergowanie

i podporkowanie, co opisano w dwoch podrozdziatach,
- mozliwo$¢ reorganizacji struktury poprzez dyspersje bazowego zeolitu w roztworze (wytworzenie
ukladu koloidalnego), a nastepnie uporzadkowanie izolowanych monowarstw podporkami
krzemionkowymi,
- mozliwos$¢ tworzenia mieszanych struktur skfadajacych sie z zeolitu MWW pochodzacego z uktadu
koloidalnego oraz domen zeolitu MFI.
- nos$nikowane katalizatory, w ktérych warstwy zeolitu z ukladu koloidalnego zostaty osadzone
na nosnikach krzemionkowych o zréznicowanej porowatosci i strukturze.
Powyzsze badania Doktorantka zrealizowata w sposéb systematyczny, tzn. po przeprowadzeniu

syntez, materiaty byly charakteryzowane fizykochemicznie pod wzgledem sktadu fazowego, czasem
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morfologii (mikroobrazowanie SEM) i badania kwazirownowagowej desorpcji  n-alkanow,
porowatosci oraz wiasciwosci kwasowych. Kazdy z etapdw wiericzg testy katalityczne otrzymanych
materiatow w reakcji alkilowania mezytylenu alkoholem benzylowym. Testy wykonano metoda
okresowg w reaktorze stacjonarnym w temperaturze 80 °C mierzac przereagowanie i sktad w funkcji
czasu prowadzenia reakcji. Ciekawym pomystem byta préba okre$lenia liczby centrow aktywnych
zlokalizowanych na zewnetrznej powierzchni domen zeolitowych. Wynikami tych badan Doktorantka
postuzyta sie do oszacowania liczby centrow aktywnych dostepnych dla reagentéw w reakcji
alkilowania.

Analiza czeSci badawczej doprowadzita mnie do kilku dodatkowych pytan, na ktére chciatbym
uzyska¢ odpowiedz w trakcie publicznej obrony:

- Na podstawie badan topografii oraz histograméw gtebokosci uzyskanych z badan AFM (Rys. 30)
oszacowano grubos$¢ warstw MCM-56 na poziomie ok 25 nm. Wykazano réwniez obecnos¢
grubszych wielowarstwowych skupisk. Udziat tych ostatnich oszacowano na ok 15 %.
Prosze o wyjasnienie o jakim udziale procentowym mowa i w jaki spos6b te procenty ustalono?
Czy prébowano choéby dla jednej prébki zweryfikowa¢ wielkos¢ i dystrybucje czastek MCM-56
w roztworze koloidalnym technikg dynamicznego rozproszenia $wiatta (DLS)?

- W celu pracy postawiono hipoteze, ze zaproponowane modyfikacje post-syntezowe doprowadzity
do wytworzenia materialu 0 wyzszej aktywnosci katalitycznej i mniejszych ograniczeniach
dyfuzyjnych. Poréwnujac jednak wiasciwosci katalityczne materiatdw z bazowym MCM-56 HMI/An
mozna doj$¢ do mieszanego odczucia odnosnie poprawy parametréw katalitycznych. Przyktadowo
serie materialtdw otrzymanych na drodze speczniania, zdyspergowania i podpo6rkowania
charakteryzujg sie mniejszg aktywnoscig i selektywnosci do produktu alkilowania w poréwnaniu
z materiatem wyjsciowym. W pozostatych seriach jest réznie, raz lepiej a raz gorzej. Prosze
0 komentarz Doktorantki odnosnie czynnikéw determinujacych aktywnos$é. Co moze byé przyczyna
braku korelacji pomiedzy rozwinigciem powierzchni zewnetrznej (wzrostem kwasowosci na
zewnetrznej powierzchni zeolitu), a aktywnoscig katalityczng?

- Zazwyczaj w procesach alkilowania wprowadzenie kolejnych grup alkilowych, ze wzgledu na
mechanizm reakcji jest fatwiejsze. Oznacza to, ze obok produktu mono-alkilowania mozna sie
spodziewaé rowniez produktéw glebszego alkilowania. Czy w badanych warunkach reakcji (skfad,
reagentéw, temperatura oraz czas reakcji) nie zaobserwowano ciezszych produktow (dalszego
alkilowania)? Czy mozna sie spodziewac, ze duzy stechiometryczny niedomiar alkoholu benzylowego
wzgledem mezytylenu skutecznie wyhamowat w/w reakcje?

- Czy Doktorantka prébowata zbadaé stabilnos¢ wytypowanego materiatu zeolitowego w cyklach
reakcyjnych, np. po pierwszym cyklu reakcyjnym odseparowany (odsagczony) katalizator zastosowac

w kolejnym/-ych cyklu/-ach? Co dzieje sie z katalizatorem w trakcie procesu? Czy sie dezaktywuje?
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- Ciekawy wynik katalityczny uzyskano w badaniach mieszanych zeolitéw. Dowiedziono, ze aktywno$¢
materiatow MWW-Si/MFI i IMWW-1MFI jest poréwnywalna do wyjsciowego zeolitu MCM-56 HMI
pomimo mniejszego (w przeliczeniu na mase) stezenia centrow aktywnych (str. 108). Pytanie jakie
rodzi sie w tym miejscu dotyczy masy uzytego katalizatora w badaniach katalitycznych.
Czy doktorantka probowata zbadaé jak zmienia sie przereagowanie w zaleznosci od masy uzytego
katalizatora? Czy ze wzrostem masy np. MCM-56 HMI uzytego zeolitu w spos6b istotny rosnie
stopien przereagowania alkoholu benzylowego?

Chciatbym w tym miejscu nadmieni¢, ze przedstawiona praca zawiera duzy i bardzo dobrze opisany
materiat badawczy. Moje powyzsze uwagi i zapytania majg charakter wylgcznie polemiczny. Cigg
zaproponowanych eksperymentéw jest logiczny, a uzyskane wyniki poprawnie zinterpretowane.
O wartosci naukowej prezentowanych badan Swiadczy dorobek naukowy Doktorantki zwigzany
z tematyka przewodu doktorskiego.

Oczywiscie uwazna lektura pracy wykazata uchybienia natury edytorskiej. Jednak, ich ilos¢
jest niewielka, co dowodzi duzej starannosci Doktorantki podczas przygotowywania pracy.
Dostrzezone biedy wypunktowatem ponizej.

- Na rysunku 4 przydatoby sie w schematach reakcji alkilowania dotgczy¢ wode jako drugi produkt
gtéwny i odwracalno$¢ reakcji. Woda powinna sie tez znalezé w opisie reakcji (nad strzatkami)
eteryfikacjii/hydrolizy.

- Odnosnik nr 30; nieco przesadna liczba imion pierwszego Autor (powinno by¢: Chen N.Y.).

- W opisie testéw katalitycznych przydatoby sie umiesci¢c informacje o obrotach mieszadet
magnetycznych. W procesach z udzialem katalizatora heterogenicznego w formie zawiesiny w fazie
ciektej intensywnos¢ mieszania ma znaczenie.

- Rysunek 18 C) w opisie, ale brak przy mikroobrazach SEM na rysunku.

- Str. 77, Rysunek 26 w opisie osi rzednych jest dVp/dD powinno by¢ dv/dD.

Z zalgczonego do pracy doktorskiej dorobku naukowego wynika, ze Doktorantka jest
wspotautorem 8 publikacji. Z bazy SCOPUS wynika, ze w tzw. miedzyczasie (ztozenie pracy-recenzja)
w dorobku Doktorantki pojawiat sie jeszcze jedna praca wymieniona we wstepie do czesci
eksperymentalnej z adnotacjg ,,wystana do recenzji". Tak wiec, cztery z juz dziewieciu publikacji
Sg wprost zwigzane z tematyka realizowang w pracy doktorskiej. W publikacjach tych jest pierwszym
autorem, co wskazuje na Jej dominujacy twoérczy udziat w ich powstaniu. Pozostate publikacje sa
rowniez zwigzane z badaniami fizykochemicznymi materiatbw porowatych w tym gtownie
zeolitowych. Ponadto, swoje wyniki badan Doktorantka prezentowata aktywnie (osobiscie) na 8
konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych w formie plakatow oraz komunikatow ustnych.
W swoim dorobku Doktorantka nie pochwalita sie udzialem w projektach naukowych. Jednakze, staz

trzytygodniowy w Katedrze Chemii Fizycznej i Makromolekularnej Wydziatu Nauk Scistych
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na Uniwersytecie Karola sugeruje Jej udziat w co najmniej jednym przedsiewzieciu

miedzynarodowym.

4. Podsumowanie

Podsumowujac, recenzowana praca doktorska Pani mgr Karoliny Ogorzaly przedstawia
badania stanowigce oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka przeprowadzita
szereg wieloetapowych i ztozonych syntez/modyfikacji. Wykazata sie bardzo dobrym przyswojeniem
metod badawczych stosowanych do analizy fizykochemicznej materiatbw porowatych oraz
w katalizie heterogenicznej. Nabyta rowniez bardzo wazng umiejetnos¢ planowania eksperymentéw
naukowych i interpretacji wynikéw czego wymiernym wynikiem sg liczne publikacie z jej
wspotautorstwem. Majac na uwadze powyzsze stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska
spetnia kryteria stawiane kandydatom w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018). Wnosze wiec o dopuszczenia Pani mgr Karoliny Ogorzaty do
publicznej obrony pracy doktorskiej przed Radg Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu

Jagiellonskiego.

Ponadto, majgc na uwadze nowatorstwo i wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan,
duzg aktywnos$¢ naukowg w okresie studiow doktoranckich przejawiajgcg sie udziatlem
w publikacjach naukowych w renomowanych wydawnictwach naukowych sktadam do Rady
Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagielloriskiego wniosek o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej.
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