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Tematyka i cel pracy

Jednym z najintensywniej badanych materiatéw w katalizie reakcji
utleniania jest tlenek ceru(lV). Zainteresowanie to wynika z duzej mobilnosci
strukturalnych jonéw tlenu i mozliwosci zaangazowania ich w reakcje
katalityczne. W konsekwencji tlenek ceru jest badany w kontekscie
zastosowan jako faza aktywna, nosnik katalityczny, czy tez sktadnik bardziej
ztozonych katalitycznych uktadéw kompozytowych. Polepszanie wtasciwosci
katalitycznych tlenku ceru uzyskuje sie poprzez dotacje strukturalne (gtéwnie
w  podsieci  kationowej), dekorowanie powierzchni  (najczesciej
nanoczgstkami), zwiekszanie powierzchni aktywnej (na drodze optymalizacji
metod i parametréw syntezy). Prace naukowe, ktorych obiektem badan jest
Ce0; poswiecone sg zaréwno zagadnieniom podstawowym, jak i czysto
praktycznym. W literaturze znajdujg sie artykuty o charakterze czysto
teoretycznym (modelowanie molekularne), jak i typowo aplikacyjne (testy

katalityczne na uktadach monolitycznych w przeptywie gazéw spalinowych).

1

V4

g%

L g

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakow

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



Jak dotad najwieksze sukcesy zostaty osiggniete w obszarze katalizy
srodowiskowej, do wusuwania szkodliwych zanieczyszczenn poprzez ich
utlenienie. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Piotra
WozZniaka nawigzuje do tych aktualnych nurtéw badawczych. Poswiecona jest
bowiem opracowaniu nowych

metod preparatyki, funkcjonalizacji,

charakterystyki powierzchni tlenku ceru, zbadania jego wiasciwosci

i eksploracji nowych potencjalnych aplikacji.

Opis ogdlny pracy

Praca zostata napisana w jezyku angielskim i zostata zredagowana

w formie przewodnika (zawierajacego dziesiec rozdziatow)
i monotematycznego ciggu publikacji (sze$¢ pozycji). Przewodnik obejmuje
sformutowanie celéw i zakresu pracy (1. Scope and research goals), liste
publikacji, ktére stanowiag podstawe rozprawy (2. List of publications with
graphical abstracts), wprowadzenie literaturowe (ktére niezbyt fortunnie
zatytutowano 3. Theoretical backgroud), spis technik eksperymentalnych
zastosowanych w przeprowadzonych w pracy badaniach (4. Experimental
techniques), omdédwienie wynikéw (5. Results), po

czym nastepuje

podsumowanie najwazniejszych rezultatéw w formie wypunktowanych
whnioskéw (6. Conclusions). Przewodnik zawiera spis referencji (7. Literature)
oraz dodatkowe nieopublikowane jeszcze materiaty (8. Additional materials),
a zakonczony jest spisem osiggnie¢ naukowych Autora (9. Academic

achievements). W rozdziale 10 zamieszczono reprinty wszystkich szesciu

publikacji wchodzacych w zakres recenzowanej rozprawy (10. Appendix 1).

Ogodlnie praca zawiera solidny, dobrze udokumentowany (gtéwnie
w publikacjach) materiat badawczy zaréwno od strony metodologicznej, jak
i uzyskanych wynikéw. W mojej opinii uzyskane wyniki majg wysoki poziom
naukowy. Natomiast musze napisaé, ze sama analiza materiatu zawartego w
pracy nie jest zadaniem tatwym. Na przyktad w rozdziale 4. przewodnika opis
syntezy wszystkich badanych w pracy preparatéw zostat zawarty w pieciu

zdaniach. Co prawda Autor odsyta po kazdym zdaniu do odpowiednich
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publikacji, ale takie ,skakanie” bardzo utrudnia uchwycenie catoksztattu
zastosowanych metod preparatyki. Podobnie rzecz sie ma z opisem metod
charakterystyki, gdzie kazdej metodzie poswiecono 1 — 4 zdania. A recenzent
bardzo chciatby sie dowiedzie¢ bezposrednio z opisu w jakim stopniu Autor

opanowat warsztat eksperymentalny, metodologiczny czy teoretyczny.

Uwagi szczegotowe

Literaturowa czes$¢ pracy, cho¢ bardzo zwarta, zawiera najistotniejsze
elementy potrzebne do osadzenia pracy w literaturze przedmiotu i do
zrozumienia kontekstu przeprowadzonych badani. Jasno zostaty okreslone
gtéwne cele rozprawy, cho¢ w osi logicznej i klasycznym ujeciu powinny
pojawi¢ sie po wstepie literaturowym (przeciez z niego bezposrednio
powinny wynikac¢). W czesci opisujgcej wyniki brakto mi syntetycznego
(graficznego) ujecia  strategii badawczej zastosowanej w pracy,
porownawczych diagramow czy tabeli wynikdéw z réznych prac, takich jak np.
Tabela 1. (nota bene w tekscie przewodnika znajdujg sie dwie Tabele 1 na str.
14 i 21). Bardzo przydatby sie rowniez spis wszystkich badanych preparatow
wraz z symbolami. Takie zestawienie  zilustrowatoby  zakres
przeprowadzonych prac syntetycznych, a jest sie czym pochwali¢, bo byt on
bardzo szeroki. Tytuty rozdziatéw tez mogtyby by¢ bardziej dopracowane i
informatywne. Nie zawsze odpowiadajg one zawartym tresciom np.
Theoretical background nie zawiera opisu zadnych teorii, natomiast zawiera
skrécony przeglad literaturowy, a rozdziaty 4.1 i 5.1.1 majg ten sam tytut:
Synthesis. Brakto mi tez wyjasnienia na czym polega rozréznienie pomiedzy
Hierarchical systems (rodz. 5.2.2) i Hierarchical catalysts (rozdz. 5.3.).

Przewodnik (autoreferat) jest napisany dobrym i zrozumiatym jezykiem
angielskim. Moze w kilku miejscach dobdr stow nie jest najwitasciwszy np.
powtarzajgce sie stowo knowledgeable w rdinych kontekstach
(knowledgeable strategy, knowledgeable control, knowledgeable decoration,
knowledgeable design, itp.,) moim zdaniem nie jest adekwatnie dobrane i nie
zawsze rozumiatem co Autor miat na mysli. Analizujac te cze$é stwierdzam, ze

W mojej opinii przewodnik, zawierajagcy gtéwnie wyniki badan
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mikroskopowych z niewielkg dozg wynikdw aktywnosci katalitycznej, nie

oddaje w petni zakresu przeprowadzonych badan w ramach pracy
doktorskiej. Nadmieniajgc ten fakt w recenzji moim zamiarem nie jest
deprecjonowanie przedstawionej dysertacji a jedynie poproszenie Autora by

w przysztosci bardziej zadbat o komfort czytelnika.

Podstawag pracy doktorskiej jest cykl szesciu artykutéw opublikowanych

wdobrych i bardzo dobrych czasopismach anglojezycznych  (3x

CrystEngComm, Mater. Res. Bull., ChemistrySelect, Catal. Sci. Technol).
Wszystkie czasopisma znajdujg sie na liscie Journal Citation Report. Mgr Piotr
WozZniak jest pierwszym autorem w czterech publikacjach. Sumaryczny
wspotczynnik wptywu (Impact Factor) publikacji z cyklu doktorskiego wynosi
ponad 25, co daje przyzwoity sredni IF na publikacje > 4. Taki dorobek

naukowy nalezy uzna¢ za znaczacy na etapie przygotowania pracy

doktorskie;j.

Warsztat eksperymentalny do charakterystyki sktadu chemicznego,
struktury, morfologii, porowatosci, wtasciwosci powierzchni czy reaktywnosci
obejmuje ponad 20 metod badawczych (m.in.  dyfrakcyjnych,
spektroskopowych, mikroskopowych, sorpcyjnych, testéw katalitycznych).
Niektdre z zastosowanych technik np. ET, EELS czy NAP-XPS dopiero wchodzg
do uzycia w obszarze katalizy heterogenicznej. Jak wspomniatem powyzej,
rozdziat poswiecony technikom eksperymentalnym nie bardzo przypadt mi do
gustu, ale musze przyznaé, ze przy kazdej metodzie Autor napisat po co ja
stosowat. Zgromadzony materiat eksperymentalny, jak na prace doktorska,
jest obszerny i zawiera wiele ciekawych wynikéw. Na przyktad chcac zbadaé
wptyw domieszkowania CeQO; jonami metali ziem rzadkich Autor sprawdzit
modyfikacje dla wszystkich 17. pierwiastkdw. Nic wiec dziwnego, ze
otrzymane korelacje sg dobrze udokumentowane. Systematyczne badania
dotyczg réwniez poziomu dotacji, dobierania warunkéw syntezy czy dyspersji
nanoczastek ztota.

Interpretacja wynikow jest na dobrym poziomie

naukowym. Zdjecia mikroskopowe uzupetniane sg histogramami rozkfadu
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wielkosci nanoczgstek, dla testow katalitycznych wyliczane parametry

kinetyczne.

Do najwazniejszych wynikéw i osiggnieé pracy zaliczam:

Opracowanie i przetestowanie protokotow eksperymentalnych syntezy
hierarchicznych katalizatoréw na osnowie tlenku ceru i systematyczne
zbadanie wptyw domieszkowania jonami metali rzadkich na cechy
morfologiczne otrzymywanych uktaddéw.

Wykazanie wptywu hierarchicznej struktury na aktywno$é katalityczng
i udokumentowanie jej w reakcjach katalitycznego utleniania tlenku
wegla, propanu i sadzy.

Okreslenie okien stabilnosci termicznej badanych katalizatoréw co
bezposrednio okresla ich zakresy stosowalnosci.

Zaproponowanie metody wyznaczania TOF, w ktérej liczba centréw
aktywnych szacowana jest na podstawie granicy faz nanoczgstka
Au/tlenek ceru.

Eksperymentalne ustalenie korelacji sktad-morfologia-reaktywnosc
i wykazanie korzystnego wptywu struktury hierarchicznej katalizatorow

utleniania zbudowanych z tlenku ceru(IV) i nanoczgstek Au.

Problemy badawcze, ktére nasunety mi sie w trakcie lektury pracy

i ktére chciatbym przedyskutowac z Autorem w trakcie obrony:

1.

2.

Czy Autor rozwazat mozliwos¢ dopasowania strukturalnego
wybranych ptaszczyzn krystalograficznych dla sieci ztota i tlenku ceru?
Czy wprowadzajac domieszki do podsieci kationowej CeO;
moglibysmy uzyskac takie dopasowanie? Czy mogtoby to skutkowac
lepszg stabilnoscia, a przez to i dyspersjg, osadzanych na powierzchni
nanoczgstek?

Jak wprowadzanie domieszek do tlenku ceru(lV) wptywa na

ekspozycje jego ptaszczyzn krystalograficznych?
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3. Czy obok stabilnosci termicznej mozna co$ powiedzie¢ o stabilnosci
chemicznej, rozumianej jako odpornos¢ na obecne w gazach
spalinowych typowe zanieczyszczenia?

4. Czy na podstawie zgromadzonego materiatu doswiadczalnego mozna
whnioskowac o wptywie defektdw powierzchniowych o niskiej liczbie
koordynacyjnej (krawedzie, naroza) na aktywnos¢ katalityczng
krystalitow ztota?

5. Czy na podstawie zgromadzonego materiatu badawczego Autor moze
zaproponowac eksperymenty, ktore jednoznacznie pokazatyby $ciezki
mechanistyczne badanych reakcji katalitycznych np. wykorzystujac

znakowanie izotopowe?

Podsumowanie i wniosek korncowy

Zrealizowane w ramach pracy badania sg na dobrym poziomie
naukowym a przedstawione uwagi dyskusyjne oraz zauwazone
niedociggniecia nie majg istotnego wptywu na mojg catosciowg, pozytywna
ocene przedtozonej rozprawy. Stwierdzam, ze zawarte w rozprawie wyniki
poszerzajacg dotychczasowg wiedze w zakresie preparatyki, charakterystyki,
projektowania oraz optymalizacji sktadow i morfologii katalizatorow na
osnowie tlenku ceru stosowanych w reakcjach utleniania. Otrzymane wyniki
sg spdjne, a ich interpretacja i dyskusja stoi na dobrym poziomie naukowym.
Podkresli¢ nalezy, ze Doktorant jest wspdfautorem szesciu artykutow
opublikowanych w czasopismach dedykowanych badaniom nad preparatyka,
inzynierig struktur krystalicznych, jak i poswieconych zagadnieniom czysto
katalitycznym. W mojej opinii fakt ten wyraznie wskazuje na jakos¢
otrzymywanych przez Autora wynikdw oraz umiejetnosci i kompetencje

badawcze.

Podsumowujgc, mgr Piotr Wozniak przedstawit rozprawe doktorska,
zawierajgcg wyniki badan z wyraznie zaznaczonymi elementami nowosci
naukowej. W mojej opinii przedstawiona rozprawa spetnia wszelkie

wymagania formalne izwyczajowe, stawiane pracom doktorskim przez
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ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnosze zatem do Rady
Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.
Witodzimierza Trzebiatowskiego PAN we Wroctawiu o przyjecie pracy

i dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.

Jednoczesnie biorac pod uwage szeroki zakres prac badawczych, wysoki
poziom naukowy otrzymanych wynikéow, udokumentowany serig
opublikowanych prac w prestizowych czasopismach, wnosze réwniez o

wyroznienie rozprawy doktorskiej magistra Piotra Wozniaka.
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