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Rozprawy doktorskiej mgr Piotra WOZNIAKA

»The role of architecture of Ce1.xREExO2-x/2 and Au/Ce1xREExO2.x/2 (REE — rare-earth
element) hierarchical materials in catalytic oxidation of C, CO and C3Hs”

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Matgorzaty Mateckiej

Recenzje wykonano dla Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN
(pismo 3686/SDN/2022 z dn. 29.12.2022)

Wybdr tematyki pracy

Pomimo, ze stosowanie katalizatoréw stuzgcych do neutralizacji spalin pochodzgcych z réznych
srodkoéw transportu przyniosto przez lata ogromne korzysci na rzecz bardziej czystego powietrza, to
wymagajg one jeszcze ciggle ulepszen. Celowe jest np. obnizenie temperatury roboczej dopalaczy
spalin samochodowych, tak, zeby byty one juz aktywne, kiedy silnik jest jeszcze zimny, a nie dopiero
po przejechaniu kilkuset metréw od uruchomienia. Duze nadzieje sg tu wigzane ze specyficznymi
wtasciwosciami nanomateriatéw, w tym szczegdlnie nanoztota.

Katalizatory na bazie metali szlachetnych i tlenku ceru stosowane jako dopalacze spalin to
temat intensywnie eksplorowany od kilkudziesieciu lat, tak pod wzgledem badawczym, jak i
aplikacyjnym. Dlatego tym bardziej cenne jest, ze Doktorant potrafit jeszcze znalez¢ w tej tematyce
interesujgcy nisze badawczg dla siebie, a podjecie przeprowadzonych w ramach rozprawy badan
majacych na celu zbadanie wptywu architektury hierarchicznej katalizatoréw cerowo-ztotowych naich

aktywnosé w reakcji utleniania sadzy, tlenku wegla oraz propanu jest celowe i uzasadnione.



Cel i zakres rozprawy

Gtéwnym celem pracy byto zbadanie wptywu organizacji nanoczastek katalizatoréw cerowo-
ztotowych domieszkowanych tlenkami pierwiastkow ziem rzadkich w makrostruktury hierarchiczne na
ich aktywnos¢ w reakcji utleniania tlenku wegla, sadzy i propanu.

Zakres pracy obejmowat zbadanie aktywnosci katalitycznej, selektywnosci i stabilnosci
otrzymanych przez Doktoranta materiatdw, jak rowniez bardzo wszechstronne zbadanie ich

wtasciwosci fizykochemicznych przy zastosowaniu wielu metod instrumentalnych.

Dorobek naukowy Autora i strona merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa Pana Piotra WozZniaka skfada sie z sze$ciu powigzanych ze sobg
tematycznie artykutéw, do ktdrych Autor napisat 47-stronicowy przewodnik w jezyku angielskim.

Przewodnik rozpoczyna sie od streszczenia w jezyku angielskim i polskim, przy czym o ile cata
rozprawa napisana jest przejrzystym, prostym i konkretnym jezykiem, to w streszczeniu w jezyku
polskim Autor nie ustrzegt sie przed stosowaniem czasem nadmiarowych (zbyt pompatycznych) lub
btednych stwierdzen, na przyktad:

,...dostarczenia ugruntowanego w danych empirycznych rezerwuaru wiedzy ...,

»...hierarchia strukturalna jest wyodrebnionq i intencjonalnie wprowadzonq do materiatow
cerowych wtasciwoscig, ktorej funkcjonalna rola jest badang cechq o szczegdlnej istotnosci. ”

,<Zatem znajomosC¢ architektury materiatow oraz jej stabilnosci jest niezbedna do
intencjonalnego projektowania aktywnych, wielofunkcyjnych katalizatordw hierarchicznych. ” Nie ma
potrzeby pisania o ,intencjonalnym projektowaniu”, bo projektowanie jako takie jest ze swojej natury
intencjonalne.

4

»,Czqgsteczki charakteryzujq sie trzema poziomami budowy hierarchicznej...”. Powinno tu by¢
,»,Czastki”, a nie ,czasteczki”.

W pierwszym rozdziale przewodnika Autor przedstawia cele rozprawy, ktérymi sa:

1) Opracowanie procedury otrzymywania katalitycznych nosnikéw cerowych o strukturze
hierarchicznej, scharakteryzowanie ich struktury hierarchicznej oraz wtasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych.

2) Opracowanie metody dekorowania hierarchicznych nosnikéw cerowych nanoczastkami
ztota o kontrolowanej wielkosci 2-4 nm.

3) Zbadanie wptywu architektury hierarchicznych ukfadéw ztotowo-cerowych na ich
aktywnosé, selektywnosé i stabilno$¢ w reakcji katalitycznego utleniania.

W kolejnym punkcie rozprawy Autor przedstawia liste szesciu artykutéw sktadajgcych sie ma

rozprawe wraz z ich abstraktami graficznymi, co jest znakomitym pomystem, utatwiajgcym szybka

identyfikacje tych publikacji.



W nastepnym rozdziale rozprawy Doktorant w syntetyczny sposéb opisat stan badan w
zakresie katalizatorow ztotowych stuzgcych do neutralizacji spalin. Podczas gdy wiekszo$é prac
dotyczacych takich katalizatoréw odnosi sie do nosnikéw 0D i 1D, Autor decyduje sie na stosowanie
materiatdow 3D, podkreslajac korzysci wynikajagce ze stosowania materiatébw o strukturze
hierarchicznej, polegajgce miedzy innymi na wystepowaniu dodatkowych oddziatywan
miedzyfazowych pomiedzy metalem a tlenkiem oraz zwiekszonej odpornosci takich katalizatoréw na
spiekanie dzieki zamknieciu nanokrystalitdw metalu w porach nosnika. Autor motywuje podjecie
badan w tym zakresie niedostateczng liczbg informacji na temat kontrolowania wielopoziomowej
architektury oraz wtasciwosci chemiczne powierzchnitakich zaawansowanych uktadéw katalitycznych.

W rozdziale poswieconym technikom eksperymentalnym Autor odwotat sie do swoich
kolejnych artykutdw zawierajgcych opis metod syntezy badanych w ramach rozprawy materiatéw oraz
przedstawit bardzo liczne metody eksperymentalne stuzgce do ich charakteryzowania - TEM, HRTEM,
SAED, ET, STEM-XED, SEM, XEDS, PXRD, SI-EELS, ATR-FTIR, Raman, H2-TPR, CO-TPR, TPD-MS,
fizysorpcja N2, TGA i NAP-XPS. Trzeba podkresli¢, ze taki zestaw technik doswiadczalnych umozliwit
bardzo staranne i wszechstronne scharakteryzowanie otrzymanych katalizatoréw. Autor
przeprowadzit ponadto kluczowe dla rozprawy testy katalitycznego utleniania CO, CsHg oraz sadzy i
zaproponowat nowe podejscie do obliczania liczby cykli katalitycznych (TOF).

W rozdziale dotyczgcym opisu otrzymanych w ramach rozprawy wynikdéw eksperymentalnych
Autor zamieszcza tabele, w ktérej w zbiorczy sposdb podsumowuje zawartos¢ poszczegdlnych
publikacji sktadajacych sie na rozprawe doktorska, ktore dotyczg rodzaju badanych reakcji (utleniania
CO, propanu i sadzy) i wtasciwosci katalizatorow (aktywnosé, selektywnosc i stabilnos$¢) w odniesieniu
do réinych uktadédw hierarchicznych - gwiazdki, rurki oraz gwiazdki i rurki dekorowane ztotem.
Morfologia czastek nosnika charakteryzuje sig trzema poziomami budowy hierarchiczne. Doktorant
stwierdzit, ze forma tréjstopniowej architektury gwiazdzisto-rurkowej zalezy od stezenia domieszki
(metalu ziem rzadkich) oraz temperatury. Gwiazdzista architektura nosnika zapewnia wyiszg
stabilno$¢ termiczng. Dzieki tatwiejszemu transportowi masy oraz lepszej dostepnosci miejsc
aktywnych w nosnikach o budowie hierarchicznej w poréwnaniu do niehierarchicznych proszkéw
tlenku ceru, te pierwsze wykazujg wiekszg aktywnos¢ katalityczng w utlenianiu CO, Cs3Hs oraz sadzy.

Doktorant opracowat metode dekorowania nosnikdw hierarchicznych nanoczgstkami ztota o
kontrolowanej wielkosci. Stwierdzit, ze w celu dekorowania nosnika ztotem bardzo dobrze sprawdza
sie metoda osadzania-wytrgcania w obecnosci mocznika, zapewniajaca uzyskanie w homogeniczny
sposéb rozproszonych bardzo drobnych krystalitéw zfota. Doktorant stwierdzit réwniez, ze
decydujgcym parametrem jest tu stosunek wielkosci powierzchni wtasciwej nosnika do zawartosci

molowej prekursora ztota.



Dekorowane nanoczgstkami ztota katalizatory cerowe o budowie hierarchicznej wykazywaty
wiekszg aktywnosé katalityczng w procesach utleniania CO i propanu w poréwnaniu do dekorowanych
ztotem nano-szeécianéw Ce0,. Po domieszkowaniu jonami Gd** uzyskano ponad czterokrotny wzrost
TOF w stosunku do niedomieszkowanego katalizatora niehierarchicznego.

Autor stwierdzit stusznie, ze tradycyjny sposéb wyznaczania liczby cykli TOF polegajacy na
odniesieniu szybkosci reakcji do liczby moli ztota w stosunku do masy fazy aktywnej katalizatora, gdzie
kazdy atom ztota jest traktowany jak miejsce aktywne, nie przystaje do specyfiki otrzymywanych przez
niego uktadow hierarchicznych i zaproponowat nowe podejscie do definiowania TOF, dedykowane dla
badanych w ramach rozprawy uktaddéw katalitycznych. Za decydujgcy dla aktywnosci katalitycznej
uznat Doktorant lepszy kontakt metal-nosnik w przypadku nanoczgstek ztota zamknietych w porach
nosnika o strukturze hierarchicznej w stosunku do uktadéw, w ktérych nanoczastki ztota sg
zlokalizowane na powierzchni nosnika.

We whnioskach na zakorniczenie rozprawy dobrze bytoby przypomnieé cele pracy, zamiast pisac
- wnioski z realizacji pierwszego, drugiego i kolejnego celu pracy s nastepujgce, poniewaz czytelnik
moze juz nie pamietac, jak byty sformutowane kolejne cele pracy.

Oprécz rozprawy Doktorant przedstawit do dyspozycji recenzenta dodatkowy dokument
zawierajgcy kopie wszystkich artykutéw bedacych przedmiotem rozprawy. Pomimo, ze wszystkie
artykuty sg bardzo bogate w tresci i wyczerpujace, jezeli chodzi o zawartos¢ danych eksperymentalnych
i ich analize, to do kazdego z nich dotgczono jeszcze informacje dodatkowe.

Impact Factor czasopism, w ktérych opublikowano artykuty sktadajgce sie na rozprawe jest
dobry i wynosi od 2,1 do 6,1. Doktorant jest pierwszym autorem czterech spo$rdéd szesciu artykutéw,
pierwszym autorem dwoéch pozostatych jest Pani dr hab. inz. Matgorzata Matecka, promotorka
rozprawy. Doktorant zatgcza oswiadczenia wszystkich wspétautorow artykutéw sktadajgcych sie na
rozprawe, z ktérych wynika, ze jego udziat w publikacjach sktadajgcych sie na rozprawe byt dominujgcy.

Oprodcz 6 artykutdw sktadajgcych sie na rozprawe doktorskg Pan Piotr Wozniak jest rowniez
wspotautorem 2 innych artykutdw. Doktorant prezentowat wyniki swoich badan na 5 konferencjach i

brat aktywny udziat w realizacji 3 projektéw badawczych.

Ocena koricowa

Pan mgr Piotr WozZniak w petni zrealizowat zamierzone cele badawcze, a mianowicie opracowat
procedure otrzymywania katalitycznych nosnikdéw cerowych o strukturze hierarchicznej, bardzo
starannie scharakteryzowat ich strukture hierarchiczng oraz wtasciwosci fizykochemiczne i
katalityczne. Opracowat metode dekorowania powierzchni nosnikow nanoczgstkami ztota o

kontrolowanej wielkosci. Zbadat wptyw temperatury oraz domieszkowania na stabilnos$¢ struktury w



utleniajgcych warunkach procesu oraz okreslit wptyw architektury badanych uktadéw na ich aktywnos¢
katalityczng, selektywnosc i stabilnosé.

W ramach rozprawy doktorskiej Autor w spdjny i logiczny sposdb opisat zaplanowane i
zrealizowane eksperymenty, wyciagajac z nich prawidtowe wnioski.

Rozprawa prezentuje wysokie walory poznawcze i aplikacyjne, wykresla tez perspektywy do
prowadzenia dalszych badan.

Podsumowujgc, poniewaz przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez Pana mgr
Piotra Wozniaka w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, dyscyplinie naukowej nauki chemiczne,
spetnia w mojej opinii warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20.07.2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U.2020 poz. 85 z pézn. zm.), wnioskuje zatem do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk o jej dopuszczenie do obrony.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysokg jakos¢ rozprawy, samodzielno$¢ naukowa Doktoranta
i znaczny wspotczynnik wptywu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy, wnioskuje do Rady

Naukowe]j o wyrdznienie tej rozprawy.

Urszula Narkiewicz
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