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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Piotra Wozniaka
zatytulowanej ,,The role of the architecture of CeixREExQO2-x2 and Au/Ce1xREExQ2-x2
(REE- rare-earth element) hierarchical materials in catalytic oxidation

of C, CO and C3Hs”

Rozprawa doktorska Pana mgr. Piotra Wozniaka zatytutlowana ,,The role of the
architecture of Ce1.xREExO2.x2 and Au/Ce1xREEXxO2.x2 (REE- rare-earth element) hierarchical
materials in catalytic oxidation of C, CO and C3Hs” zostata wykonana pod opieka Pani dr hab.
Matgorzaty Mateckiej w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Wilodzimierza Trzebiatowskiego PAN we Wroctawiu.

Tematyka rozprawy doktorskiej dobrze koresponduje z aktualnymi wyzwaniami
wspoOlczesnej nauki 1 techniki dotyczacymi opracowania nowych nanomaterialow
funkcjonalnych wykorzystywanych w procesach umozliwiajgcych poprawe jakosci sSrodowiska
naturalnego, zmniejszenie emisji szkodliwych substancji, takich jak tlenek wegla,
weglowodory, czastki stale. W rozprawie bardzo silnie zaznaczono aspekt poznawczy
zwigzany z synteza nowych materiatow, korelacja pomiedzy ich wilasciwo$ciami
strukturalnymi, powierzchniowymi, utleniajaco-redukujacymi i Kkatalitycznymi. Do
podstawowych celow badawczych jakie wyznaczyt doktorant w swojej rozprawie byto:
(i) opracowanie metody syntezy nos$nikow Kkatalitycznych typu Ceix(REE)xO (REE-
pierwiastek ziem rzadkich) o budowie hierarchicznej, (ii) opracowanie metody dekorowania
no$nikéw hierarchicznych nanoczastkami ztota o pozadanej wielkosci, (iii) zbadanie
wlasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych ukladéw cerowo-ztotowych o budowie

hierarchicznej i okreslenie roli architektury materialdéw w wydajnosci katalitycznej.
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Strona formalna rozprawy. Zgodnie wymaganiami okreslonymi w artykule 187
pkt 1 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.
1668, z pézn. zm.) rozprawa doktorska powinna prezentowaé ogdlng wiedze teoretyczng
kandydata w dyscyplinie albo dyscyplinach oraz umieje¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Dodatkowo w punktach 3 i 4 Art. 187 powyzszej ustawy wskazano,
izrozprawe doktorska moze stanowi¢ praca pisemna, w tym zbior opublikowanych
1 powigzanych tematycznie artykulow naukowych. Do rozprawy doktorskiej dotacza sie
streszczenie w jezyku angielskim, a do rozprawy doktorskiej przygotowanej w jezyku obcym
réwniez streszczenie w jezyku polskim.

Zasadniczym elementem rozprawy doktorskiej Pana mgr. Piotra Wozniaka jest zbior
opublikowanych i powigzanych tematycznie 6 artykutéw naukowych. Sg one pracami wielo-
autorskimi. Nalezy jednak podkresli¢, iz do rozprawy dotaczono stosowne deklaracje
wspolautordw o ich udziale w przygotowaniu poszczegoélnych artykutow. Wynika z nich, iz
Pan mgr Piotr Wozniak w znacznym stopniu przyczynit si¢ do przygotowania zataczonych
artykulow, brat udzial w planowaniu badan, prowadzil czes¢ badan eksperymentalnych,
analizowal 1 opracowywal uzyskane wyniki badan, przygotowywat szkic i wersje koncowe
artykulow. W przypadku 3 artykutléw (oznaczonych w komentarzu symbolami D1, D2 i D5)
doktorant jest autorem korespondencyjnym. W jednym z pozostatych artykuléw doktorant
wymieniany jest jako pierwszy autor (D6). W ostatnich latach w coraz wiekszym zakresie
wydawnictwa wprowadzaja koniecznos¢ skladania deklaracji opisujgcej charakter udziatu
poszczegdlnych wspdtautoréw w przygotowaniu publikacji (,, CRediT authorship contribution
statement ). Deklaracje takie zostaly zamieszczone w dwoch artykutach (D3, D5). Wynika z
nich, iz Pan Piotr Wozniak opracowal koncepcj¢ badan, metodologi¢, prowadzil badania,
analizowat uzyskane wyniki, przygotowywal manuskrypt w wersji wstepnej oraz konicowe;j,
brat udziat w pozyskaniu srodkéw finansowych i kierowaniu projektem.

Rozprawa doktorska Pana mgr. Piotra Wozniaka przygotowana zostala w jezyku
angielskim. Rozprawe poprzedza komentarz do opublikowanych prac liczacy 47 stron. Zgodnie
Zz wymaganiami ustawy na jego wstepie zamieszczono streszczenia zardéwno w jezyku
angielskim, jak i polskim. W kolejnych czesciach komentarza zawarto zwiezte wprowadzenie
do tematyki prowadzonych badan, zamieszczono liste artykulow naukowych stanowigcych
podstawe rozprawy doktorskiej, a takze zwigzle podsumowanie uzyskanych wynikow.

Komentarz koncza wnioski oraz spis do literatury przedmiotu.



Wartos¢ merytoryczna rozprawy

Podstawe rozprawy doktorskiej sanowi zbidr 6 artykutéw naukowych, ktore zostaty
opublikowane w miedzynarodowych czasopismach naukowych o wysokim wspotczynniku
wplywu. Warto doda¢, iz zazwyczaj artykuty w tych czasopismach przed ich opublikowaniem
sa recenzowane przez kilku niezaleznych recenzentow. Weryfikujg oni zaréwno strone
formalna, jak i warto$¢ merytoryczng pracy. Zamieszczone artykuly naukowe, jak rowniez
dotaczony do nich komentarz wskazuja na wysoka wiedze teoretyczna doktoranta w obszarze
katalizy oraz umiejetnosci praktyczne zwigzane z planowaniem i realizacjg badan naukowych.
Analizujac dziatalno$¢ naukowa doktoranta mozna odnalezé dwa wyraznie zarysowane
kierunki prowadzonych przez niego badan. Pierwszy z nich akcentowany w pracach D1-D3
obejmowat syntez¢ i badania wlasciwosci strukturalnych, powierzchniowych i katalitycznych
tlenk6w ceru o unikatowej gwiazdzistej i rurkowej morfologii, domieszkowanych wybranymi
metalami ziem rzadkich. Drugi obszar badan, bedacy bezposrednig konsekwencjg wczesniej
prowadzonych prac (artykuty D4-D6), zwiazany byt z synteza i analizg wiasciwosci
katalizatorow zawierajacych nanoczastki ztota osadzone na tlenkach ceru o specyficznych
wlasciwosciach strukturalnych i powierzchniowych.

W pierwszej kolejnosci cheiatbym skupi¢ si¢ na komentarzu do artykuléw naukowych
przygotowanym przez doktoranta. W rozdziale ,,3. Theoretical background” doktorant
przeprowadzit zwigzla charakterystyke tlenkow ceru, ich wilasciwosci fizykochemiczne
1 zastosowanie. Do bardzo waznych cech zaliczyt ich wielopoziomowa budowe hierarchiczna,
odnoszacg si¢ do przestrzennego rozmieszczenia zardwno jednostek strukturalnych, jak
rowniez centrow aktywnych — odpowiednich jondéw, atoméw i ich wigkszych skupisk, a takze
systemu porow. Wedlug doktoranta czynniki te moga wptywaé na aktywno$¢ katalityczna
tlenku ceru w reakcjach utleniania CO, weglowodoréw i czgstek sadzy. Doktorant
modyfikowal wlasciwosci katalizatorow poprzez zmiane sposobu aglomeracji nanoczasek
CeO2, zmiang ich sktadu chemicznego, w tym wprowadzanie metali ziem rzadkich, jak rowniez
osadzanie nanoczastek zlota przy zastosowaniu r6znych metod syntezy. Doktorant wskazal, iz
tlenek ceru ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci utleniajgco-redukujgce ma bardzo szerokie
zastosowanie, m.in. jako katalizator utleniania lotnych zwigzkow organicznych, konwersji
tlenku wegla z parg wodna i trojdrogowy katalizator w przemysle samochodowym. Szkoda, ze
w tym miejscu tematy te nie zostaly dokladniej omowione. Moje pytanie dotyczy sktadu
chemicznego katalizator6w utleniania lotnych zwigzkéw organicznych oraz katalizatorow

samochodowych.
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W czg$ci komentarza ,,.4. Experimantal techniques™ doktorant bardzo zwiezle omowit
metody syntezy katalizatoréw, odsylajac czytelnika do poszczegdlnych artykutéw. W podobny
sposOb zaprezentowal najwazniejsze metody badan Katalizatorow. W podrozdziale ,.4.3.
Catalytic tests " doktorant omo6wit ide pomiardw katalitycznych, wskazujgc iz szczegoty zostaty
opisane w poszczegolnych publikacjach. Drobna uwaga jaka mi si¢ nasuneta w tym miejscu
dotyczy braku precyzyjnego opisu sposobu wyznaczania konwersji substratow. Na przyktad,
w artykutach naukowych D2 i DS okreslono, iz konwersje propanu wyznaczano na podstawie
zmian wielkosci pikow chromatograficznych. Chociaz w istocie do okreslania zmian stezenia
propanu w strumieniu zasilajgcym i wylotowym stosowano chromatografie gazowa, to jednak
definicja konwersji powinna raczej bezposrednio odnosi¢ si¢ do zmian parametréw tych
strumieni. Z kolei efektywnos¢ dzialania katalizatoréw stosowanych w procesie katalitycznego
spalania sadzy poréwnywano jedynie poprzez zamiany bezwzglednej masy prébek. Ponadto
warto zwroci¢ uwagg, iz chociaz stosowana metoda ma wiele zalet, moze jednak wprowadzaé
pewne uogoélnienia zwigzane na przyklad z brakiem analizy sktadu produktéw reakcji. Sa to
jednak drobne zastrzezenia, ktore nie podwazajg catosci dokonan doktoranta.

Doktorant w trakcie realizacji swojej pracy doktorskiej uzyskal wiele niezwykle
interesujgcych wynikéw badan. W komentarzu zawart jedynie najwazniejsze z nich. Podzielit
je na czgsci odnoszace si¢ do poszczegdlnych celow swoich badan. W pracach D1 i D2
zaprezentowana zostala nowatorska metoda syntezy tlenkow ceru o strukturze gwiazdzistej,
wynikajgcej ze specyficznego polaczenia niewielkich jednostek strukturalnych nanoczastek
CeO2, dodatkowo modyfikowanych metalami ziem rzadkich. Natomiast w pracy D3 omdwiona
zostata nowa metoda syntezy nanoczastek tlenku ceru o morfologii rurek, ktéry byt
modyfikowany iterbem. Wtasciwosci fizykochemiczne i katalityczne uzyskanych materiatéw
zostaly szeroko zbadane przy zastosowaniu r6znych metod eksperymentalnych. Na szczegdlng
uwage zastugujg interesujgce wyniki badan mikroskopowych. Duzy walor poznawczy wnoszg
przeprowadzone w sposob systematyczny badania wptywu obecnos$ci poszczegdlnych metali
ziem rzadkich na wlasciwosci strukturalne, powierzchniowe i utleniajaco-redukujace
uzyskanych materialdéw. Warto zwrdci¢c uwage, iz problem obecnosci defektéw sieci
krystalicznej CeO., w tym zwigzanych z obecno$cig lantanowcdéw ma bardzo szerokie
znaczenie, nie tylko w odniesieniu do aktywnosci katalizatoréw utleniania tlenku wegla,
weglowodorow 1 sadzy, ale takze pracy katalizatoré6w stosowanych w innych procesach
chemicznych, jak rowniez materialéw wykorzystywanych w wielu innych dziedzinach, np. do
budowy membran czy elektrod. Z kolei wyniki badan zmian wlasciwos$ci materiatéw pod

wplywem wygrzewania w réznych temperaturach omawiane w tych pracach moga
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w przyszlosci przynies¢ ciekawe rozwigzania aplikacyjne. Doktorant wykazat, ze opracowane
materialy cechowaly si¢ bardzo wysoka aktywnosciag w reakcjach utleniania tlenku wegla,
propanu 1sadzy. Pan mgr Piotr Wozniak podjat si¢ takze proby wyjasnienia przyczyn
aglomeracji nanoczastek CeO, w forme¢ mikroskopowych struktur gwiazdzistych oraz
nanorurek. Sadze, ze dalsze prace w tym kierunku beda mogly lepiej wyjasni¢ opisywane
zjawiska oraz przyczyni¢ si¢ do uzyskania nowych materiatow. Moje pytanie dotyczy
mozliwych przyczyn tworzenia tlenku ceru o strukturze gwiazdzistej, wydaje mi sie iz ten
problem nie zostal mocno zaakcentowany w samym komentarzu.

Kolejne etapy badan prowadzonych przez doktoranta w ramach rozprawy doktorskiej
dotyczyly opracowania metod syntezy, a nastepnie analizy wiasciwosci fizykochemicznych
i katalitycznych tlenkow ceru o zréznicowanej morfologii z osadzonymi nanoczastkami ztota.
Przed ich realizacja doktorant przeprowadzil systematyczne badania wpltywu warunkow
syntezy, m.in. wpltywu stezenia kwasu chloroztotowego (HAuCls) stosowanego podczas
otrzymywania katalizatorow oraz wielkosci powierzchni wilasciwej tlenkéw ceru
zawierajgcych regularne czastki o zadanej wielkos$ci, na sposéb formowania si¢ nanoczastek
zlota, ich wielko$¢ 1 przestrzenne rozmieszczenie. Chociaz doktorant skupit swoja uwage na
uktadach typu Au-CeOs, sadze, ze uzyskane wyniki badan beda pomocne przy analizie zjawisk
zachodzacych z udzialem nanoczastek innych metali i no$nikdw.

Bardzo wysoko oceniam prace D5 i D6. Prezentuja one dobrze zaprojektowane
i konsekwentnie przeprowadzone badania wptywu wybranych lantanowcow na wilasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne katalizatorow zawierajacych nanoczastki ztota osadzone na
tlenkach ceru o zréznicowanej, specyficznej morfologii w reakcjach utleniania CO, propanu
i sadzy. Posrdd intersujacych wynikéw badan mozna wymieni¢ okreslenie wptywu morfologii
tlenku ceru na wielko$¢ tworzacych si¢ podczas syntezy nanoczastek ztota, opracowanie
nowych katalizatorow typu Au/CexREExOz.x2 (REE — pierwiastek nalezacy do grupy metali
ziem rzadkich) o strukturze hierarchicznej, cechujacych sie wysoka aktywnoscig w reakcjach
utleniania CO, propanu i sadzy oraz analiza ich wlasciwosci fizykochemicznych przed oraz po
reakcji katalitycznej. Doktorant zaprezentowal takze interesujgcg metode wyznaczania liczby
centrow aktywnych do okreslania aktywnosci katalizatorow wykorzystujac do tego celu
mikroskopie elektronowa. Opierata si¢ ona na zalozeniu udziatu w reakcji katalitycznej jedynie
tych miejsc, ktore ulokowane sg w bezposrednim sgsiedztwie metalu z no$nikiem. Jest to
ciekawa koncepcja odnoszaca si¢ do natury centréw aktywnych i warto nad nig podjaé¢ dalsza

dyskus;je.
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Zaprezentowana w artykutach naukowych D1-D6 szczegétowa dyskusja uzyskanych
wynikow badan w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy dobrze swiadczy o wysokim stopniu
przygotowaniu doktoranta do samodzielnej pracy naukowej. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz
Pan mgr Piotr Wozniak, zgodnie z wykazem zamieszczonym w autoreferacie jest wspotautorem
facznie 8 artykutow naukowych opublikowanych w czasopismach o wysokim wspétczynniku
wpltywu. Brat udziat w przygotowaniu 5 prezentacji konferencyjnych. Na duze wyrdznienie
zastuguje udzial doktoranta w realizacji badan w ramach programu ESTEEM3 — Enabling
Science and Technology through European Electron Microscopy, udziat w projektach
badawczych finansowanych ze Zrédet zewnetrznych - Undergraduate Research Opportunities
Program oraz SONATA, a takze zdobycie 4 stypendiéw, m.in. International Students Exchange
Programme (ISEP), Chemistry, Virginia Commonwealth University, Richmond VA, 2017 oraz
POWR.03.02.00-00-1030/17.00 “Multidyscyplinarne studia doktoranckie — nanotechnologia
w biomedycynie”.

Reasumujac pragne stwierdzié, iz otrzymana do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr.
Piotra Wozniaka spelnia wymogi zawarte w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668, z p6zn. zm.) i wnosze o dopuszczenie
Pana mgr. Piotra Wozniaka do dalszych etapdw postepowania w sprawie nadania stopnia
doktora.

Jednocze$nie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr. Piotra
Wozniaka zatytutowanej ,, The role of the architecture of Ce;xREExO2-x2 and Au/Ce|xREExO;-
«2 (REE- rare-earth element) hierarchical materials in catalytic oxidation of C, CO and C3Hs .
Uzyskane przez doktoranta wyniki badan majg wysoka wartos¢ naukowa. Podstawg rozprawy
doktorskiej jest zbior 6 artykuldéw naukowych opublikowanych w renomowanych
czasopismach o obiegu miedzynarodowym. Doktorant wnidst duzy wktad w poznanie metod
syntezy hierarchicznych katalizatorow na osnowie tlenku ceru, wptywu metali ziem rzadkich
oraz zlota na ich wlasciwosci strukturalne, powierzchniowe, utleniajagco-redukujgce oraz
katalityczne w reakcji utleniania tlenku wegla, propanu i sadzy. Uzyskane wyniki moga
réwniez postuzy¢ do opracowania nowych katalizatoréw oraz nanomateriatow funkcjonalnych

wykorzystywanych w dziataniach na rzecz poprawy jakosci srodowiska naturalnego.

/ 7 y"" ( /—/—
Z Z/{(’/ ,»’f/ Ce<e A "‘/C/\

prof./ér hab. Wojciech Gac



