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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Kraszkiewicza zatytutowanej: ,Synteza, charakterystyka
fizykochemiczna i wtasciwosci katalityczne nanostrukturalnych katalizatoréw typu
Au/SBA-15" wykonanej w Oddziale Chemii Nanomateriatéw i Katalizy pod opieka dr hab.
Witodzimierza Misty.

Efektywne usuwanie tlenku wegla(ll) z gazu wodorowego pozostaje jednym z ciagle
jeszcze nierozwigzanych problemdw utrudniajacych masowe wykorzystanie ogniw
paliwowych typu PEM w urzadzeniach mobilnych. Atrakcyjng metodg oczyszczanie wodoru do
tych zastosowan wydaje sie by¢ selektywne utlenianie CO opisywane akronimem PROX.
Zaproponowano dotychczas do tego celu kilka grup katalizatorow jednak wszystkie one
wykazujg niezadawalajgcg aktywnos$¢ w temperaturach pracy ogniwa PEM. Duze nadzieje na
zmiang tego stanu rzeczy wigze sie z katalizatorami na bazie ztota, ktére wykazujg niezwykle
wysokg aktywnos¢ utleniania CO juz w egzotycznie niskich temperaturach ponizej 0°C.
Niestety w temperaturach pracy ogniwa, materiaty te wykazujg relatywnie duzg aktywnos¢ w
utlenianiu wodoru. Potrzeba zmniejszenia aktywnosci katalizatoréw ztotowych w spalaniu
wodoru w temperaturach powyzej 100°C przy jednoczesnym zachowaniu ich wysokiej
aktywnosci w utlenianiu CO stanowi sitg napedowg badar majgcych na celu poznanie prawidet
sterujgcych wtasciwosciami tych materiatéw, w tym opracowanie bardziej efektywnych
katalizatorow reakcji PROX.

Biorgc pod uwage powyisze przestanki, wybdr tematu pracy uwazam za trafny,
aktualny i uzasadniony.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska pana mgr inz. Piotra Kraszkiewicza
liczy tacznie 131 stron i moina w niej wyrdzni¢ nastepujace zasadnicze czesci: literaturowa
zawierajgcg wprowadzenie oraz rezultaty przegladu literatury prowadzgce do sformutowania



celu pracy, czgs¢ eksperymentalng oraz czes¢ zawierajacg wyniki badan wraz z ich dyskusja.
Ponadto Autor zawart w pracy podsumowanie wraz z wnioskami, spis literatury oraz zatgczniki.

Sktadajaca sie z okoto 30 stron czes¢ teoretyczna zawiera najwazniejsze informacje
dotyczace katalizatorow metalicznych, mezoporowatej krzemionki SBA-15 oraz reakcji PROX.
Spis cytowanej literatury zawiera 208 odnosnikow, w wigkszosci w sposéb adekwatny
oddajacych stan aktualnej wiedzy w tematyce, ktdrej dotyczy rozprawa. W tej czesci pracy,
Doktorant szczegdlnie duzo miejsca poswiecit katalizatorom ztotowym, szczegétowo
omawiajgc czynniki determinujgce ich wfasciwosci katalityczne. Na podstawie analizy
informacji literaturowych wskazat, ze wielko$¢ czastek ztota, stopien jego utlenienia, rodzaj
nosnika, na ktérym s3 osadzone klastery Au oraz sktad Srodowiska reakcji nalezg do
podstawowych parametrow okreslajacych efektywnos¢ omawianej grupy katalizatoréw w
reakcji PROX. Uwazam, Ze ta czes$¢ rozprawy chociaz nieco zbyt lapidarna, oparta jest na
analizie aktualnej literatury Zrodtowej i stanowi dobre wprowadzenie do badan Autora. Dobdr
tresci jest prawidtowy. Doktorant w syntetycznej formie zebrat i usystematyzowat informacje
niezbedne dla rozumienia dalszej czesci pracy. Lektura tego fragmentu rozprawy wskazuje na
umiejetnosc pisania tekstow naukowych oraz analizy i poréwnywania wynikéw badan
zaczerpnigtych z réznych Zrodet. W oparciu o wnioski wynikajace z przegladu literatury
Doktorant przedstawit przestanki, ktdre doprowadzity Go do sformutowania celu pracy a takze
doboru adekwatnej metodyki dziatan zmierzajacych do jego osiggniecia.

Cel pracy zostat zdefiniowany jako ,Synteza katalizatoréw typu Au/SBA-15,
zawierajgcych czqstki ztota o srednim rozmiarze nie przekraczajgcym 2 nm (klastery),
cechujqcych sie wysokq stabilnoscig termiczng, a takie wysokq aktywnoscig w reakcji
niskotemperaturowego utleniania CO”. Uwazam, ze sformutowanie to niezbyt dobrze oddaje
istotg pracy, ograniczajgc zakres i sprowadzajac jej sens do wytworzenia materiafu o
okreslonych wtasciwosciach. Moim zdaniem, na tym etapie zbyt mato uwagi poswiecono
sformutowaniu celéw poznawczych i metodologicznych, a przeciez praca doktorska powinna
ukazac¢ warsztat naukowy Doktoranta.

Niezaleznie od powyzszych uwag stwierdzam, ze cel i zakres pracy przedstawione na
str. 39 sformutowane sg na tyle wyczerpujgco, ze umozliwiajg sledzenie wysitkéw Autora na
drodze prowadzacej do jego zrealizowania.

Dla osiggniecia celu pracy Doktorant zrealizowat badania, ktorych zakres obejmowat
szczegdtowe zagadnienia zwigzane z preparatyka osadzonych na SBA-15 katalizatorow
ztotowych oraz okresleniem ich aktywnosci w reakcjach utleniania CO i PROX.

Czes¢ eksperymentalna pracy zawiera opis syntezy katalizatoréw Au/SBA-15 oraz
niektérych materiatéw niezbednych do tego celu: mezoporowatej krzemionki SBA-15 i
kompleksu ztota z etylenodiaming. Ponadto w rozdziale tym, Doktorant opisat uzywane
techniki badawcze zwracajgc szczegdlng uwage na te aspekty, ktére majg najistotniejsze
znaczenie W opracowaniu i interpretacji wynikow. Wybrane nosniki i katalizatory zostaty
scharakteryzowane przy uzyciu wielu technik badawczych: niskotemperaturowej sorpcji
azotu, XRD, TEM, SEM+EDS, UV-Vis, TPO. Brakuje natomiast w tej czesci zwieztego opisu
metodyki badan co nieco utrudnia sledzenie toku wywoddéw Autora.

Wyniki badan, ilustrowane starannie wykonanymi licznymi rysunkami i tabelami wraz
z ich dyskusjg zostaty przedstawione na 56 stronach tekstu. Zakres badarn obejmowat
wytworzenie i scharakteryzowanie nosnika SBA-15, okreslenie wptywu tekstury tego nosnika
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na wtasciwosci osadzonego na nim katalizatora ztotowego, optymalizacje warunkow syntezy i
aktywacji katalizatorow a takze zbadanie ich aktywnosci w reakcjach utleniania CO i PROX oraz
okreslenie stabilnosci termicznej tych materiatéw.

Niektore z wnioskdw wyciggnietych przez Doktoranta z przeprowadzonych badan maja
istotne znaczenie i poszerzajg istniejgca wiedze o wiasciwosciach katalitycznych ziota
osadzonego na mezoporowatej krzemionce. Do najistotniejszych osiggnie¢ rozprawy
doktorskiej pana mgr inz. Piotra Kraszkiewicza naleza:

- Stwierdzenie, ze w warunkach nanoszenia kompleksu [Au(en).]** na mezoporowatg
krzemionke SBA-15, struktura tego nos$nika zostaje zachowana a jego tekstura nie oddziatuje
w istotny sposéb na rozmiar osadzonych na nim czastek ztota.

- Okreslenie wptywu rodzaju czynnika uzytego do regulowania odczynu pH roztworu
kompleksu ztota i etanolodiaminy na rozmiar czgstek ztota osadzonych na nosniku SBA-15 a
takze na aktywnos¢ otrzymanego katalizatora Au/SBA-15 w utlenianiu CO. Doktorant
stwierdzit, ze etanolodiamina blokuje centra adsorpcji na powierzchni SBA-15 co sprzyja
tworzeniu duzych i mniej aktywnych katalitycznie czgstek zfota. Z kolei uzycie tugu sodowego
badz wody amoniakalnej prowadzi do nanoczastek ztota o rozmiarach <2 nm; séd czesciowo
pozostajgc w katalizatorze dodatkowo promuje jego aktywnos¢ katalityczna.

- Opracowanie procedury aktywacji prekursora umozliwiajacej otrzymanie katalizatora
o najkorzystniejszych wtasciwosciach oraz wyjasnienie mechanizmu zachodzacych woéwczas
zjawisk. Doktorant wykazat, ze niskotemperaturowa dekompozycja prekursora katalizatora w
atmosferze wodoru sprzyja tworzeniu klasteréw ztota o matych rozmiarach, podczas gdy
obecnosc tlenu w trakcie tej operacji prowadzi do tworzenia czastek Au o rozmiarach > 5 nm.
Nastepujaca po tym etapie obrobka wysokotemperaturowa rowniez powinna byc¢ realizowana
w atmosferze beztlenowej gdyz zwigksza to stabilno$¢ termiczng czastek ztota. Koncowym
etapem aktywacji powinno by¢ wygrzewanie w tlenie, umozliwiajagce usuniecie materiatu
weglowego z powierzchni czastek ztota i odblokowanie zlokalizowanych na nich centréw
aktywnych.

- Okreslenie wptywu rozmiaru nanoczastek ztota na aktywnos¢ i selektywnosé
katalizatora Au/SBA-15 w procesie PROX. Doktorant wykazat, ze te cechy katalizatora w rozny
sposob zaleza od rozmiaru czastek ztota — wieksze nanoczgstki Au zapewniaja wyiszg
selektywnosc¢ utleniania CO do CO; jednak charakteryzuja sie one mniejszg aktywnoscig
katalityczng w wyniku czego petne utlenienie CO zawartego w gazie wodorowym wiaze sie ze
spaleniem réwniez znacznej ilosci wodoru. Z kolei mniejsze nanoczastki Au s3 wprawdzie
bardziej aktywne katalitycznie jednak wzrost aktywnosci dotyczy utleniania zarowno CO jak i
wodoru.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa prezentuje wysoki poziom naukowy i
merytoryczny. Dobér metodyki badawczej uwazam za poprawny tak samo, jako i wywody
Doktoranta zmierzajace do wyjasnienia obserwacji poczynionych w ciekawie
zaprojektowanych eksperymentach. Rezultaty badan zrealizowanych przez Doktoranta
oceniam jako wartoSciowe i wnoszace nowe informacje do istniejgcej wiedzy dotyczacej
katalizatoréw na bazie ztota. Autor zbudowat racjonalny i dobrze udokumentowany opis
zjawisk zachodzacych w warunkach osadzania nanoczastek ztota na mezoporowatej
krzemionce SBA-15 oraz termicznej tego materiatu. Wykazat istnienie zaleznosci pomiedzy
warunkami syntezy katalizatora a jego strukturg i wtasciwosciami katalitycznymi w reakcjach
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utleniania CO i PROX. Zaproponowat wfasne badZ potwierdzit znane mechanizmy
obserwowanych zjawisk, w tym wptywu regulatora pH na rozmiar czastek Au i ich aktywno$¢
w utlenianiu CO, stabilizacji czastek ztota na SBA-15 czy roznej aktywnosci tego katalizatora
w reakcji utleniania CO oraz reakcji PROX.

Te pozytywne odczucia nie powinny przestaniac faktu, ze w pracy wystepuja fragmenty
budzace pytania i komentarze. Oprocz powyzej wymienionych, prosze Doktoranta o
komentarz/wyjasnienia dotyczace nastepujacych kwestii:

- Analiza ilosciowa metoda EDS umozliwia okreslenie zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkow jedynie w badanym mikroobszarze powierzchni i dlatego nie nalezy wynikéw
oznaczen sktadu powierzchni badanych katalizatoréow odnosi¢ do ich catej objetosci (masy),
jak to czyni Doktorant, np. w Tab. 4.

- Selektywnosci katalizatorow nalezy poréwnywac przy takich samych (i niewielkich)
konwersjach, w przeciwnym przypadku moze to prowadzi¢ do niewtasciwych wnioskéw.
Tymczasem Autor w rozdziale 4.3, dokonuje porownan katalizatorow m.in. na bazie wartosci
ich selektywnosci do CO; uzyskanych w szerokim zakresie zmian konwersji CO.

- Omawiajgc stabilnos¢ termiczng opracowanych katalizatoréw, Doktorant sugeruje
potencjalne uzycie ich do oczyszczania spalin silnikowych (str. 79). W tym przypadku, nie mniej
istotnym niz stabilnos¢ termiczna jest zywotnos¢ katalizatora. Prosze o informacje, czy
wykonywano badania odpornosci tych katalizatoréw na zatrucie sktadnikami spalin oraz czy
wykonano testy stabilnosci ich aktywnosci w reakcji utleniania CO w funkcji czasu. Ponadto,
bardzo duza zawartos¢ ztota w katalizatorze opracowanym w recenzowanej pracy znacznie
zmniejsza szanse jego wykorzystania w praktyce.

- Nie mogtem doszuka¢ sie w tekscie informacji o wielkosci powierzchni wtasciwej
katalizatoréw badanych w rozdziale 4.3 — czy byty to wartosci poréwnywalne?

- Prosze o informacje na temat powtarzalnosci opracowanej metody syntezy oraz
powtarzalnosci wynikdw testow katalitycznych.

- Legendy niektorych tabel i rysunkéw sa mato doktadne, nie wiadomo, ktérej prébki
dotyczg prezentowane w nich wyniki — np. Rys. 32 i Tab. 9 na str. 71.

Poza wymienionym wczedniej uwagami nie wnosze zastrzezern merytorycznych.
Zastrzezenia te a raczej pytania do dyskusji, w zaden sposdb nie rzutujg na wartosé pracy,
ktéra w catosci oceniam wysoko. Praca jest napisana rzeczowo, Autor precyzyjnie i klarownie
prezentuje tok swoich wywodow, w jasny i logiczny sposéb formutuje wnioski.

Manuskrypt jest napisany w zwieztym, wrecz lakonicznym stylu, dyskusja wynikéw jest
precyzyjna i logiczna. Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostata przygotowana
poprawnie, z nielicznymi btedami typograficznymi i wyrdznia sie czytelnym formatem.
Moje zastrzezenia wzbudzito umieszczenie niektdrych rezultatéow na koricu manuskryptu, w
podrozdziale ,,Materiaty dodatkowe”, co utrudnia czytanie rozprawy.

Na podkreslenie zastuguje edytorska szata pracy: jest ona ciekawie zredagowana,
pomystowo ilustrowana, uktad i kompozycja sg przemyslane. Z drugiej jednak strony, nie
ustrzegt sie Autor od drobnych usterek redakcyjnych i jezykowych, niektére z nich zaznaczytem
na dostarczonym mi egzemplarzu pracy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przyjety cel pracy zostat zrealizowany i
przedstawione w rozprawie wyniki wskazuja, ze pan mgr inz. Piotr Kraszkiewicz opracowat
metode syntezy katalizatorow zawierajgcych nanoczastki ztota osadzone na mezoporowatej
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krzemionce, charakteryzujgce sig duzg aktywnoscig w niskotemperaturowym utlenianiu CO i
wysoka stabilnoscig termiczna.

Reasumujac chciatbym stwierdzi¢, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 poz. 822 ze zm.)
oraz Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. w
sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich i
habilitacyjnych oraz w postepowaniu o nadanie tytutu naukowego profesora (Dz. U. z 2018
r. poz. 261). Na podstawie powyiszego, sktadam wniosek do Rady Naukowej Instytutu
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN o dopuszczenie pana mgr inz. Piotra
Kraszkiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




