Krakow, 11.01.2020

RECENZJA
pracy doktorskiej mgr inz. Piotra Kraszkiewicza
p.t.: ,Synteza, charakterystyka fizykochemiczna i wlasnosci
katalityczne nanostrukturalnych katalizatoréw typu Au/SBA-15”
wykonanej w Oddziale Chemii Nanomaterialow i Katalizy w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza
Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu

promotor pracy: dr hab. Wlodzimierz Mista

Tematyka i cel pracy

Pod koniec ubieglego stulecia w badaniach katalitycznych zdarzyt
si¢ intrygujacy przetom. Szlachetny, uwazany za chemicznie mato
reaktywny, metal jakim jest ztoto, w postaci nanoczastek, okazat sie by¢
atrakcyjng katalitycznie faza aktywna. Odkrycie to mialo miejsce na tle
rozwijajgcego si¢ wowczas nowego obszaru badawczego -
nanotechnologii. Réwnolegle powstawal zatem warsztat badawczy
dedukowany do badan w nanoskali. Spowodowalo to dynamiczny
rozw6j wielowgtkowych badan majacych na celu ustalenie relacji
pomiedzy warunkami syntezy, dyspersja nanoczastek zlota, ich
wielkosciag 1 morfologia a aktywno$cig katalityczna. Zrozumienie
obserwowanych korelacji ma istotne znaczenie poznawcze i praktyczne,
dostarcza bowiem teoretycznych i doswiadczalnych podstaw do
opracowywania nos$nikowych katalizatorow zawierajgcych nanoczatki

zlota.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Piotra
Kraszkiewicza wpisuje si¢ w ten kierunek badawczy. Poswigcona jest

bowiem zagadnieniom zwigzanym z poszukiwaniem racjonalnych
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przestanek do projektowania i optymalizacji katalizatorow zlotowych.
Opisane w niej badania dotycza syntezy, charakterystyki i testéw
aktywnosci nowych uktadow katalitycznych, opartych o nanoczastki Au

osadzone na mezoporowatym no$niku krzemionkowym typu SBA-15.

Opis ogdlny

Praca zawiera 131 ponumerowanych stron i jest zredagowana
z podziatem na sze$¢ gtownych czesci. W czesci literaturowej (rozdz.
1.1-1.4), znajduje si¢ krotkie wprowadzenie w tematyke rozprawy
poswigcone katalizatorom metalicznym (giéwnie ztotowym), nosnikom
(ze szczegblnym uwzglednieniem SBA-15) oraz reakcji utleniania CO.
W nastgpnym rozdziale Autor podaje zwigzle motywacje i cel pracy.
W czgsci eksperymentalnej opisana jest preparatyka katalizatorow (3.1)
oraz metody badawcze wykorzystywane w pracy do ich charakterystyki
(rozdz. 3.2). Najwigksza czg$¢ pracy poswigcona zostala prezentacji
wynikéw, ich interpretacji polaczonej z dyskusja (cz¢$¢ 4). Po czym
nastgpuje krotkie podsumowanie pracy i zebrane sa gléwne wnioski
koncowe. W czgsci 6 zamieszczono spis odno$nikow literaturowych
zawierajgcy 208 pozycji. Prace koncza zalaczniki (cze$¢ 7): spis
wszystkich rysunkéw i tabel zamieszczonych w pracy (rozdz. 7.1),
informacja dotyczaca dorobku Autora (rozdz. 7.2) oraz materiaty

dodatkowe (rozdz. 7.3).

Uwagi szczegotowe

Literaturowg czg$¢ pracy nalezy oceni¢ wysoko. Autor dokonat
stosownego wyboru informacji niezbednych do zrozumienia kontekstu
przeprowadzonych w pracy badan oraz danych literaturowych
dotyczacych wspotczesnych kierunkéow badawczych nad katalizatorami,
opartymi na nanoczgstkach metalicznych, oddzialywaniami na granicy

faz nanoczatka-nos$nik, natury chemicznej centréow aktywnych,
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mechanistycznych $ciezek reakcji utleniania CO. W czgéci tej podano
rowniez wybrane metody preparatyki katalizatorow nosnikowych
zawierajacych nanozloto oraz nosnika SBA-15, a na zakonczenie kilka
uwag dotyczacych reakcji PROX (selektywnego utleniania CO

w gazach zawierajgcych wodor).

Z przegladu literaturowego wynika bezposrednio motywacja i cel
pracy. W tym miejscu jednak musze napisaé, ze cel pracy zostat
sformutowany niefortunnie (vide infra). Analizujac natomiast zawarto$é
czesci eksperymentalnej, zauwazy¢ nalezy, Zze Autor zastosowat
w badaniach szeroki warsztat do§wiadczalny, ktory coraz czesciej jest
niezbedny w obliczu stawianych probleméw badawczych. W pracy
stosowano m.in.. XRD do charakterystyki strukturalnej, metody
mikroskopowe (SEM-EDX, TEM) do charakterystyki morfologicznej,
metody  adsorpcyjne (BET, BIT), metody temperaturowo-
programowane (TPD, TPO), metody spektroskopowe (UV-Vis), oraz
testy aktywnosci katalitycznej (z detekcja QMS). Opis metod jest krotki,
ale w mojej opinii, wystarczajagcy aby stwierdzi¢, ze Autor stosuje
wybrane metody celowo. Prezentacja wynikow jest klarowana: rysunki,

ich opis i komentarz sg spdjne i czyta si¢ je dobrze.
Do najwazniejszych wynikow i osiggnig¢ pracy nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie Kkatalizatora typu Au/SBA-15, wykazujgcego
wysokie parametry uzytkowe (wskazanie na mozliwosc
zastosowania ~ mezoporowatej  krzemionki jako  nos$nika
nanoczastek zlota).

2. Okreslenie znaczenia wplywu metody preparatyki katalizatora na
wielkos¢ nanoczastek ztota. (Zastosowanie NHz i NaOH do
modyfikacji pH pozwolilo na uzyskanie klasterow zlota
mniejszych od 2nm, co ma istotne znaczenie dla osadzania

nanoczgstek w porach SBA-15).
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3. Ustalenie wplywu sposobu aktywacji prekursora na rozmiar
i stabilno$¢ termiczng nanoczastek zlota na SBA-15 oraz
zaproponowanie mechanizmu ich stabilizacji.

4. Zbadanie zakresu stabilno$ci nosnika SBA-15 w warunkach
adsorpcji  kompleksu zlota (czesciowe roztwarzanie no$nika
krzemionkowego i zmiana struktury poréw).

5. Zwrbcenie uwagi na wplyw zanieczyszczenia sodem na aktywnosé
katalizatorow Au/SBA-15 (zwiazki sodu czesto uzywane sa do
regulacji pH w trakcie syntezy, ze wzgledu na silne oddzialywanie
jonéw Na™ z powierzchnig Katalizatora nie mozna ich calkowicie

usungc, a silnie modyfikujg wiasciwosci katalityczne).

Praca zostala przygotowana starannie a zauwazone przez recenzenta
drobne bledy i niescistosci sa nieliczne i nie wptywaja na zrozumienie
tekstu rozprawy (np. str. 9 ,..zawartosci katalizatorze”, ,,matali”, str. 13,
23 luk tlenowych”, str. 21 tytul Wphw nosnika na strukture
i morfologig czgstek zlota” jest nieadekwatny do tresci podrozdziatu, str.
25 ,,ograniczenie co wyboru nosnika”, str. 43 | zgodnie schematem”, str.
47 we wzorze ,1¢® “™/m3 str. 52 ,pikéw” str. 58 ....jego Scian

roztworze wodnym”, itp.)

Zauwazone  elementy  problematyczne, ktére  chcialbym

przedyskutowa¢ z Autorem w trakcie obrony:

1. Na str. 39 stwierdzono ,,Celem pracy byta synteza katalizatoréw
typu Auw/SBA-15 ..”). Poniewaz cel pracy uwazam za jeden
z istotniejszych elementdw pracy doktorskiej prosze Autora
o bardziej adekwatne sformulowanie celu ogélnego pracy
1 poszczegllnych celéw operacyjnych (zadan badawczych).

2. Str. 44 i 45. Do oszacowania sredniego rozmiaru nanoczastek
stosowano wzor Scherrera. Wielko$é nanoczéstek odgrywa

kluczowg rolg (str. 83). Obserwacje TEM preparowanych
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katalizatorow dostarczaja jedynie lokalnej informacji i sa
eksperymentalnie trudne, jak wspomina Autor. Czy zatem
zastosowanie analizy Williamsona-Halla nie bytoby tutaj bardziej
wlasciwe?

3. W przypadku wynikow testow aktywnosci Kkatalitycznej
porownywane sg zakresy temperaturowe reakcji i konwersje CO
w danej temperaturze. Czy na podstawie zgromadzonych danych
mozna WwyznaczyC¢ podstawowe parametry kinetyczne (np.
szybkos¢ reakcji, stala szybkosci, czy energie aktywacji)
utleniania CO w roznych warunkach? Bardzo ciekawe byloby
poréwnanie np. liczby czgsteczek CO ulegajacych konwersji na
atom (czy mase) ztota w réznych katalizatorach.

4. Autor zwraca uwage na silny wplyw oddziatywan metal-nos$nik
na wilasciwosci Kkatalityczne nanoczastek rozproszonych na
podtozach tlenkowych. Jezeli wielkos¢ krystalitow Au odgrywa
tak istotng rolg, moze zatem dla reaktywno$ci istotne sg

eksponowane $ciany krystalograficzne — prosze o komentarz.

Podsumowanie i wniosek koricowy

Zrealizowane w ramach pracy badania sg na dobrym poziomie
naukowym. Przedstawione powyzej uwagi dyskusyjne nalezy traktowaé
jako elementy dysputy naukowej i nie maja one istotnego wplywu na
catosciowg pozytywna jej oceng. Bez watpienia w pracy
zaprezentowano oryginalne wyniki badan, dostarczajac nowych
informacji i wiedzy dotyczacej syntezy Kkatalizatorow, opartych
o nanoczastki Au, oraz ich aktywnosci w reakcjach utleniania. Autor
wykazal si¢ umiejetnosciami w zakresie chemii dos$wiadczalne;j.
Wykonatl syntez¢ katalizatoréw, kompleksowo je scharakteryzowal
z zastosowaniem kilku technik badawczych oraz wykonal testy
aktywnosci katalitycznej. Otrzymane wyniki sg spdjne, a ich prezentacja

poprawna. Podkre$li¢ nalezy, ze Doktorant jest wspolautorem 9-ciu
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artykulow opublikowanych w czasopismach dedykowanych badaniom
z zakresu katalizy, chemii powierzchni oraz chemii materiatéw (lista na
str. 125). W mojej opinii rzuca to pewne S$wiatlo na jakos¢
otrzymywanych przez Doktoranta wynikow oraz pokazuje zakres
aktywnosci i zdobywanych w trakcie doktoratu kompetencji

badawczych.

Podsumowujac, mgr inz. Piotr Kraszkiewicz przedstawil rozprawe
doktorska, opisujaca wyniki badan wykazujace wyrazne elementy
nowosci naukowej. W mojej opinii przedstawiona rozprawa spelnia
wszelkie wymagania formalne izwyczajowe, stawiane pracom
doktorskim przez ustawe¢ z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki. Wnosz¢ zatem do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza
Trzebiatowskiego PAN we Wroclawiu o przyjecie pracy

i dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.
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