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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr. Sylwii Jarmolinskiej pt.
»,Nanostrukturalne materialy do celow katalitycznych
- synteza i wtasciwosci fizykochemiczne”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Sylwii Jarmolinskiej
wykonana zostala w Pracowni Chemii Stosowanej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu, promotorem pracy jest Pani Profesor dr. hab. Izabela
Nowak, natomiast promotorem pomocniczym w rozpatrywanej rozprawie jest dr Agata

Wawrzynczak.

Tematyka rozprawy doktorskiej Doktorantki wpisuje si¢ w zagadnienie syntezy
unikalnych materiatéw nanostrukturalnych. Materiaty nanostrukturalne, do ktorych zalicza
si¢ uporzagdkowane mezoporowate materialy krzemionkowe z uwagi na swoje specyficzne
wlasciwosci posiadajg roznorakie zastosowanie. Uktady te dzigki rozwinigtej powierzchni
wlasciwej, uporzadkowanemu systemowi jednorodnych poréw, tatwej separacji ze
srodowiska reakcji oraz mozliwosci ich wielokrotnego uzycia stanowig idealny no$nik
katalityczny dla katalizatorow heterogenicznych. Fakt ten potwierdza obserwowany
w ostatnim czasie wzrost zainteresowania tymi materiatami, ktére po odpowiedniej
funkcjonalizacji, badZz promocji moga sta¢ si¢ obiecujacymi ukladami katalitycznymi

w wielu procesach chemicznych.

Przedstawiona mi do oceny bardzo obszerna praca doktorska liczaca 317 stron

podzielona jest wedlug tradycyjnego schematu. Wstep (2 strony), czes$¢ literaturowa (66



stron), cel pracy (1 strona), metodyka pracy (30 stron), wyniki badan i ich dyskusja (186
stron). Rozprawe zamyka podsumowanie, najwazniejsze wnioski wyplywajace z pracy oraz
literatura (facznie 18 stron). Dla jasno$ci czytelnika Doktorantka na poczatku pracy
wyjasnita wszystkie skroty uzyte w opracowaniu, na zakonczenie przedstawita swoj dorobek
naukowy. Praca zawiera dodatkowo opisy wszystkich tabel i rysunkow, ktore sa

przedstawione w odrebnych zatacznikach.

Cze$¢ literaturowa pracy rozpoczyna si¢ wprowadzeniem do tematyki rozprawy.
Doktorantka omawia W niej charakterystyke uporzadkowanych mezoporowatych
materiatéw krzemionkowych, ze szczegélnym uwzglednieniem materiatoéw typu MCM-41,
KIT-5 oraz KIT-6. W kolejnych rozdziatach Pani mgr Sylwia Jarmolinska opisuje czynniki
determinujagce otrzymanie materiatow o pozadanej uporzadkowanej strukturze
mezoporowatej oraz metody otrzymywania modyfikowanych i niemodyfikowanych
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych. Kolejne rozdziaty czesci literaturowe;j
przedstawiaja zagadnienia dotyczace Katalizy heterogenicznej oraz przedstawiaja
przyktadowe zastosowania matryc typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6 zmodyfikowanych

grupami organicznymi lub atomami metali, w roznego rodzaju reakcjach katalitycznych.

Gtownym celem opiniowanej rozprawy Dbylo ,opracowanie nowych
nanostrukturalnych materialdow przeznaczonych do celow katalitycznych’’. Nalezy tu
podkresli¢, ze realizacja tak zatozonego celu wymagala znajomos$ci przez Doktorantke
réznorakich metod preparatyki oraz technik badawczych. Pani Sylwia Jarmolinska
otrzymata niemodyfikowane nanostrukturalne materiaty krzemionkowe typu MCM-41,
KIT-5 oraz KIT-6 oraz modyfikowane organicznymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi
atomy siarki lub azotu oraz materialy po wspomnianej funkcjonalizacji oraz promowane
atomami platyny. Wprowadzanie atoméw platyny na powierzchnie mezoporowatych
krzemionek przeprowadzita dwiema metodami, tzn. poprzez impregnacj¢ zwilzeniowg oraz
na drodze wspoOlstracania. Zsyntetyzowane materialy poddane zostaly szczegdtowej
charakterystyce fizykochemicznej oraz katalitycznej. Jako reakcje testowa do sprawdzenia
aktywnos$ci katalitycznej zsyntetyzowanych materialow zawierajacych centra aktywne
o charakterze kwasowym w postaci grup sulfonowych, zastosowano reakcje alkilowania Friedla-
Craftsa. Natomiast, w celu sprawdzenia mozliwo$ci wykorzystania w reakcjach katalizy

zasadowej materiatlow posiadajacych centra aktywne w postaci organicznych grup aminowych,



przeprowadzono reakcje kondensacji Knoevenagla. Dodatkowo, w celu zidentyfikowania
obecnosci centréw aktywnych o charakterze zasadowym, a takze do oceny wiasciwosci
zasadowych otrzymanych materialéw nanostrukturalnych, przeprowadzono reakcje rozktadu
alkoholu diacetonowego. Wartym podkreslenia jest mnogo$¢ spreparowanych w ramach
pracy przez Autork¢ ukladéw katalitycznych, ktorych wilasciwosci fizykochemiczne

i katalityczne w badanych procesach zostaty okreslone przez Doktorantke.

Cel pracy zostat okreslony poprawnie i nie wnosze do niego uwag. Nalezy podkresli¢

ze jego realizacja wymagata duzego eksperymentalnego wktadu od Doktorantki.

W czesci metodycznej pracy doktorantka przedstawia w sposob szczegotowy Spis
odczynnikow chemicznych wykorzystywanych w trakcie badan, objasnia symbole
wykorzystywane do oznaczania materialbw nanostrukturalnych, procedury syntezy
otrzymanych materiatow (MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6) oraz opis metod badawczych
stosowanych do charakteryzacji fizykochemicznej spreparowanych uktadow katalitycznych.
Koniec tej czesci pracy zawiera szczegdlowy opis warunkéw prowadzenia reakcji

katalitycznych oraz parametréw analizy chromatograficznej mieszanin poreakcyjnych.

Cze¢$¢ doswiadczalna pracy zawiera 11 podrozdziatow, z ktorych 10 podrozdziatow
poswieconych jest szczegdtowej charakterystyce fizykochemicznej otrzymanych
materialdow z wykorzystaniem roznorodnych technik badawczych, m.in. niskokatowej
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FT-IR), niskotemperaturowej sorpcji azotu, analizy elementarnej,
analizy kwasowosci, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS), transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), skaningowej mikroskopii elektronowej z dyspersja
energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX) oraz spektrometrii mas sprzgzonej
z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS). Ostatni- 11 podrozdziat pracy po§wiecony jest
omoéwieniu wlasciwosci katalitycznych otrzymanych uktadéw w reakcjach Frieda-Craftsa,
kondensacji Knoevenagla oraz w procesie rozkladu alkoholu diacetonowego. Reakcje
alkilowania Friedla-Craftsa prowadzono z wykorzystaniem Kkatalizatorow zawierajacych
grupy sulfonowe, jak réwniez katalizatory bifunkcyjne zawierajace zaro6wno grupy

sulfonowe jak i atomy platyny. W reakcji kondensacji Knoevenagla oraz rozktadzie alkoholu



diacetonowego zastosowano katalizatory zawierajace grupy aminowe, jak rowniez

katalizatory bifunkcyjne zawierajace zarowno grupy aminowe jak i atomy platyny.

Do najwazniejszych osiagni¢é¢ pracy doktorskiej mgr Sylwii Jarmolinskiej zaliczam:

1. Opracowanie efektywnej metody syntezy nanostrukturalnych materiatow
krzemionkowych typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6 modyfikowanych organicznymi
grupami funkcyjnymi zawierajagcymi heteroatomy (atomy siarki lub azotu), jak

I sfunkcjonalizowanych tymi samymi ugrupowaniami oraz atomami platyny;

2. Stwierdzenie na podstawie przeprowadzonych badan FTIR, iz procesy kalcynacji
oraz ekstrakcji wspomaganej ultradzwickami prowadzg do efektywnej metody
usuwania zwigzku strukturotworczego z wnetrza poréw niemodyfikowanych

krzemionek;

3. Potwierdzenie na podstawiec wykonanych badan z wykorzystaniem TEM

uporzadkowanej struktury poréw w otrzymanych materiatach;

4. Udowodnienie na podstawie wykonanych analiz z wykorzystaniem rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow (XPS) skutecznej metody utleniania grup tiolowych do
sulfonowych w przypadku materiatow typu MCM-41 modyfikowanych grupami
sulfonowymi oraz atomami platyny metodg wspodistracania. Dodatkowo na
podstawie zebranych w trakcie analizy XPS wysokorozdzielczych widm w zakresie
energii wigzania 68-88 [eV] dla badanych uktadéw potwierdzono, iz proces redukcji
prowadzonej z wykorzystaniem Hz badz NaBH4 prowadzity do redukcji jonow Pt*
praktycznie catkowicie do metalicznej platyny. Potwierdzono rowniez, wyzsza

efektywnos$¢ redukcji z wykorzystaniem gazowego wodoru.

5. Wykazanie opierajac si¢ na przeprowadzonych badaniach aktywnosci katalityczne;,
ze materialy nanostrukturalne modyfikowane grupami sulfonowymi, wykazuja
wysoka aktywno$¢ katalityczng w reakcji alkilowania Friedla-Craftsa, zachodzaca

pomigdzy anizolem a alkoholem benzylowym.



Dysertacja Pani mgr Sylwii Jarmolinskiej, cho¢ jest bardzo obszerna, zostata
starannie przygotowana i nie wzbudza istotnych zastrzezen. Autorka postuguje si¢ w niej
zrozumialym, tatwym w odbiorze jezykiem. Uktad recenzowanej pracy jest przejrzysty
I Czyta si¢ ja z przyjemnoscig. Obowigzkiem recenzenta jest rOwniez przedstawienie
komentarzy, uwag dyskusyjnych oraz wskazanie pewnych niedoskonatosci ktérych nie da

si¢ unikna¢ podczas przygotowywania tak obszernego opracowania:

1. Czy ukfady katalityczne przed wilasciwymi pomiarami XPS byty redukowane
w wodorze ,,in situ’’ ?

2. Czy istnieje aplikacyjne zastosowanie otrzymanych uktadow katalitycznych?

3. Do jakich innych reakcji zastosowataby Doktorantka bazujac na swoich wynikach
badan wlasciwosci fizykochemicznych otrzymane uktady katalityczne?

4. Korzystne byloby wzbogacenie otrzymanych wynikoéw aktywnosci katalitycznej

0 badania kinetyczne;

Powyzsze uwagi nie wpltywaja jednakze na bardzo wysoka ocene catosci dysertacji.
Na podstawie recenzowanej pracy doktorskiej mgr. Sylwii Jarmolinskiej mozna stwierdzic,
iz wykazala si¢ dobrg wiedza w obszarze realizowanej tematyki badawczej oraz umiejetno$é
planowania i prowadzenia badan, a zebrany przez Doktorantke materiat badawczy znaczaco

poszerza stan wiedzy w dziedzinie nanomateriatow.

Na dorobek naukowy Pani mgr Sylwii Jarmoliskiej sktada si¢ wspotautorstwo w 2
publikacjach naukowych oraz 45 komunikatow prezentowanych w formie wystapien
ustnych (16), komunikatow posterowych (38) na konferencjach krajowych oraz
migdzynarodowych. Wartym podkreslenia jest rowniez fakt, iz doktorantka odbyta
miesieczny staz naukowy w Fritz-Haber-Institute der Max-Planck-Gesellschaft w Berlinie.
Na uwage zasluguje rdwniez fakt, iz Pani Sylwia Jarmolinska w trakcie swoich studiow
doktoranckich otrzymata stypendium dla najlepszych doktorantéw przyznawane przez
Rektora UAM oraz byla wyrdzniona za prezentowany poster podczas X Poznanskiej
Konferencji Naukowej ,,Chemia - Nauka i Przemyst’’. Doktorantka brata rowniez czynny

udziatl w badaniach w ramach realizowanych dwoch projektow badawczych.



W podsumowaniu stwierdzam, iz przedlozona mi do oceny praca doktorska
Pani mgr Sylwii Jarmolinskiej pt. ,Nanostrukturalne materialy do celow
katalitycznych - synteza i wlasciwos$ci ” spelnia warunki okreslone w art. 13 Ustawy
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14.03.2003 r. (Dz. U. nr 65 poz. 595) z pozniejszymi zmianami. Wnosze¢ do
Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im Adama Mickiewicza w Poznaniu
o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr Sylwii Jarmolinskiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage aktualnos$é tematyki badawczej recenzowanej dysertacji,
bardzo wysoki poziom badan naukowych wykonanych przez Doktorantke wnosze do
Wysokiej Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu im Adama Mickiewicza w Poznaniu

o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Jarmolinskiej.



