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pt. .. New generation of catalysts based on nanomaterials for advanced organic chemistry”

L. Podstawa opracowania

Podstawe formalng sporzadzemia niniejsze) recenzji stanowi pismo Pam prof. dr hab.
Doroty WNeugebauer, Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechmki Elqskiej z dnia 14 lutego 2024 r. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
zostala wykonana pod opieka promotora dr hab. Dawida Janasa, prof. PS.

I. Wybér tematyki badawczej, ocena pracy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Tomasza Wasiaka dotyczy
badan nad nanomatenalami katalitycznymu do procesow przemian chemi organiczne).
Glownym celem badan bylo opracowanie metod syntezy wysokowydanych katalizatorow
heterogenicznych, w postaci jednowymiarowym (1D) nanodrutow, na bazie miedzi, niklu 1
kobaltu, wzbogacanych mewielka iloscig nanoczgstek metali szlachetnych. Praca doktorska
wpisuje si¢ zatem w aktualny trend nad poszukiwanmiem nowych 1 wysoko wydajnych
katalizatorow w postaci nanokrysztalow, przy jak najmniejszym zuiyciu drogich metah
szlachetnych, co z kole1 ma istoine #naczema na obmzZeme kosztow ich produkcji. Z tego
punktu widzenia, podjeta w pracy doktorskiej tematyka badawcza jest aktualna 1 istotna dla
rozwoju kilku obszaréw nauki zwigzanych z katalizg heterogemiczna, chemig organiczng 1

nanotechnologia.

Rozprawa doktorska sklada sig z dwoch czeser t). z przewodnika liczacego 76 stron
oraz z ze zbioru pigciu publikac) naukowych bedacych podstawa osiagnigcia naukowego

rozprawy doktorskie] wraz z wymaganymi prawem oswiadczeniami wspotautorow.
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Rozdzielnie przewodnika po publikacjach od oryginalnych artykulow jest dosc

niestandardowym rozwigzaniem 1 czasami utrudnia czytanie pracy.

Recenzowana praca doktorska ma postac zbioru pigciu monotematycznych publikacji
naukowych, opublikowanych w latach 2020-2024 w recenzowanych, prestizowych
czasopismach ujetych w Journal Citation Reports, jak Scientific Reports (IF 4.6), Journal of
Alloys and Compounds (IF 6,371), Nano-Structures & Nano-Objects, International Journal of
Hydrogen Energy (IF 7,2). Publikacje te, pomimo krotkiego czasu od ich daty wydama, byly
lgcznie cytowane 15 razy (stan z dma 03. 05.2024 r. wedlug bazy Scopus), a ich sumaryczny
wspolczynniku oddzialywania wynosi 22,771, W zalaczniku uzupelmiajacym Doktorant
przedstawil wymagane prawem oswiadczenia wspolautorow potwierdzajgce jego dominujgey
wkiad w przygotowanie wyZe) wymienionych publikacp. Poniewaz publikacje sa
wieloautorskie, Doktorant przedstawit szczegolowy zakres prac badawczych za
przeprowadzenie ktorych byl bezposrednio odpowiedzialny. Do glownych zadan Doktoranta
nalezalo przeprowadzenie wigkszosci eksperymentow, opracowanie wynikow oraz
przygotowanie czescl manuskryptu. Dzigki temu, w czterech publikacjach Kandydat jest
pierwszym, a w jednej z nich rowniez korespondencynym autorem. Swiadczy to z pewnoscig
o duke] samodzielnosci Doktoranta, ktory mie tylko musial wykonaé wigkszos¢ prac
zwiazanych z przygotowaniem manuskryptu ale rowniez uczestniczylt w calym procesie

publikacyjnym.

Przewodnik po publikacjach, sklada sie ze strony tytulowej, z krotkiego abstraktu w
Jezyku polskim 1 angielskim, wykazu skrotow stosowanych w pracy, listy publikacj bedacych
podstawa osiagnigcia naukowego rozprawy doktorskiej, krotkiej czgsci literaturowe) (20 stron),
celu 1 zakresu pracy doktorskie] oraz szerszego omowienia otrzymanych wynikow pracy
doktorskiej (27 stron), podsumowania 1 wnioskow (2 strony), bibliografu (14 stron), wykazu
dorobku Kandydata (2 strony).

Czes¢ hteraturowa przewodnika stanowi tresciwe podsumowanie najwazniejszych tez
przedstawionych w pierwszej publikac)i przegladowe) pod tytulem ..Nanowires as a versatile
catalytic platform for facilitating chemical transformations” opublikowane) w czasopismie

Journal of Alloys and Compounds, (praca nr P1). W artykule tym zostaly przedstawione
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najwazniejsze zagadniemia dotyczgce syntezy 1 zastosowanmia Jednowymiarowych
nanokrysztalow metalicznych 1 polprzewodnikowych w procesach katalitycznych. Doktorant
w  krotki sposob omowil najwaZniejsze technik otrzymywania jednowymiarowych
nanokrysztalow, uwzgledniajac zarowno technik top-down jak 1 techniki bottom-up. W kolejne)
czescl omowil zastosowanie jednowymarowych nanokrysztatow w katalitycznych procesach
redukcji 1 sprzegania zwiazkow organicznych, a take w procesach elektrochemicznych oraz w
procesach degradacp modelowych mikrozanieczyszezen w  srodowisku wodnym. W
podsumowaniu publikacyi, w bardzo dojrzaty sposob Doktorant przedstawil naywicksze zalety
jak 1 najwigksze wyzwanie stawiane na drodze dalszego rozwoju jednowymarowych
nanokatalizatorow. Jak slusznie Autor zauwazyl, 1D nanokrysztaly w postaci nanodrutow
mogg stanowi¢ bardzo ciekawsy alternatywe dla innych tradycyjnych katahzatorow, gdzie
mozliwos¢ modyfikacyi ich skladu oraz morfologn sprawia, Zze matenaly te charakteryzujg sig
rozwinietay powierzchma, anmizotropowa morfologia 1  umkalnymm  wlasciwosciam
elektronicznymi. Dzigki temu, jednowymiarowe nanokrysztaly moga byc wykorzystywane
Jako glowny katalizator, matenal nosnikowy lub .. wzmacmacz” wlasciwosci katalitycznych, co
czym jJe wielofunkeyjnymi, wszechstronnymi 1 latwymi do dostrojenia platformanmu

katalitycznymu.

Biorac pod uwagg zlozonos¢ tematyki pracy z pogranicza kilku obszarow badawczych,
zarowno artykul przegladowy pt. Nanowires as a versatile catalytic platform for facilitating
chemical transformations (praca nr Pl), jak 1 czesc literaturowa przewodnika, oceniam
pozytywnie, gdy# jest to dobrze napisany, wartosciowy tekst wprowadzajacy czytelnika w
tematyke syntezy, zastosowania 1 charakterystyki katalizatorow na bazie jednowymarowych
nanokrysztatlow. DuZa zaleta te] czesci pracy jest jej estetyka, w tym opracowane rysunki
uzupelniajgce. Calos¢ napisana jest jasnym 1 porwanym jezykiem. Doktorant w czesci
hiteraturowe) cytuje 154 pozycje hiteraturowe, przytaczajge publikacje z czasopism o bardzo
wysokim wspolczynniku odzialywania na Srodowisko naukowe. Zarowno publikacja
przegladowa, jak 1 czesc literaturowa przewodnika, przedstawia najwaZzmiejsze doniesienia
literaturowe w zakresie jednowymiarowych nanokrystalicznych Kkatalizatorow. Niestety,
niektore kwestie zwigzane np. z mechanizmem wzrostu 1D nanokrysztalow, ich stabilnoscia
oraz mechanizmem procesow katalitycznych, zostaly przedstawione dos¢ zdawkowo, bez

glebsze) analizy.
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Przechodzac do oceny czescr doswiadczalne) przewodmka oraz poszezegolnych
artykulow, pragng zwrocic uwage, ze praca w wigkszosci charakteryzuje si¢ systematycznoscia
podjetych badan. Doktorant przeprowadazil szereg syntez chemicznych w celu opracowania
Jednowymiarowych nanokrysztalow na bazie Cu, Ni 1 Co, otrzymane nanomaterialy lub ich
kompozyty przebadat za pomoca szeregu technik badawczych (m.in. dyfrakep promieniowania
rentgenowskiego (XRD), skanmingowe) mikroskopn elektronowe; (SEM)., transmisyjne)
mikroskopui elektronowej (TEM), rentgenowskiej spektrometrn fotoelektronow (XPS),
spektroskopii dyspersji energu (EDS)) a nastgpnie opracowane nanomaterialy wykorzystat jako
potencjalne katalizatory w procesach przemian chemii organicznej. W ten sposob, poprzez
zastosowanie szeregu techmk badawczych oraz metod syntezy nanomaterialow Kandydat
zrealizowal glowny cel rozprawy tj. powigzal sposob otrzymywania nanomatenatow z ich
wilasnosel fizykochemicznych oraz aktywnoscig katalityczna w standardowych procesach
syntezy chemn organiczne). Doktorant wykazal, Ze za pomoca modyfikacy1 skladu 1 metody
otrzymywania nanomaterialow, w tym sposobu ogrzewania, jest wstanie w pewnym zakresie

kontrolowac aktywnos¢ katalityezng otrzymanych nanomateriatow.

Przedmiotem publikacp pt. ,.Transformation of industrial wastewater into copper-
nickel nanowire composites: straightforward recycling of heavy metals to obtain products of
high added value, " (praca nr P2) jest otrzymanie nowych bimetalicznych nanodrutow miedzi 1
niklu z wysoce toksycznych sciekow przemystowych. Sam pomyst wykorzystama odpadow
przemystowych jako Zrodta prekursoréw miedz 1 niklu do syntezy nanomaterialow oceniam
bardzo pozytywnie, a samo rozwigzanie wpisuje si¢ w mysl podstawowych zasad zielonej 1
zrownowazone] chemii. W mojej opinii, badania te moga miec duzy potencjal aplikacyjny, ze
wzgledu na problem oczyszczania 1 zagospodarowania tego typu opadow w przemysle
hutniczym. Z kole1 duzym wyzwaniem, jak tez Doktorant pokazal w pracy, jest opracowanie
kontrolowane] metody wzrostu nanokrysztalow Cu/Ni o sciste okreslone) morfologii 1 skladzie
na bazie w/w roztworow, ze wzgledu na zawartos¢ w odpadach mmnych zameczyszczen
mogacych miec istotny wplyw na mechanmizm reakcji. W pracy zostala przeprowadzona
optymalizacja wplywu wybranych parametrow reakeji t). pH, czas, temperatura, ilos¢ uzytego
stabilizatora etylenodiaminy 1 reduktora hydrazyny na wlasciwosc: docelowe opracowanych

nanomaterialow. Zostal =zaproponowany mechanizm wzrostu nanokrysztalow Cu/Ni,
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zakladajacy w pierwsze; kolejnosci powstanie sferycznych nanoczastek Cu20, na ktorych to
anizotropowo wzrastajg 1D nanokrysztaly zawierajgee Cu 1 Ni. W moje) opinie, teza by¢ moze
shluszna, wymagalaby potwierdzenia dodatkowymi badamiami. Przykladowo, w publikacj
zabraklo dodatkowych zdje¢ EDX dla wszystkich opracowanych struktur, wyraznie
pokazujacych sklad pierwiastkowy opracowanych nanokrysztalow. Rysunek nr 6 w artykule
(SEM 1 EDX probki nr 15) jest dla mnie dos¢ mylacy. Dlaczego zarowno elementy miedzi jak
1 niklu zostaly oznaczone na nim tym samym, zielonym kolorem. RowmieZ w pracy me zostaly
pokazane zadne dyfraktogramy XRD otrzymanych nanostruktur, utatwiajace ich identyfikacje
1 charakterystyke. Wymiki wspommanych badan dodatkowo potwierdzitby przedstawiong teze

dotyczaca mechanizmu wzrostu nanokrysztalow Cu/Ni

W kolejnej publikacy pt. ., Ni nanowires decorated with Pd nanoparticles as an efficient
nanocatalytic system for Suzuki Coupling of anisole derivatives " (praca nr P3) Doktorant podjat
sig skuteczne) proby opracowama wydajnych katalizatorow na bazie jednowymiarowych
nanodrutow niklu pokrytych nanoczastkami palladu (PANPs/NINWs). Otrzymane na drodze
redukeji chemiczne) 1D nanokrysztaly zostaly osadzane palladem w reakep sonochemiczney.
Opracowane katahizatory zostaly oczyszczone 1 scharakteryzowane a pomoca techmk TEM,
XPS 1 EDS, a nastgpnie przetestowane w standardowych reakcjach Suzuki-Miyaura w celu
syntezy pochodnych bifenylu z kwasu fenyloboronowego 1 bromobenzenu, prowadzonych w
polu promieniowania konwencjonalnego 1 promieniowania mikrofalowego. Przedstawione
wyniki jednoznacznie pokazuja pozytywny wplyw zastosowania 1D katalizatora Ni/Pd NWs w
polu promieniowania mikrofalowego na przebieg reakcji Suzuki-Miyaura, poprzez skrocenie
czasu reakeji (do 15 miniut) oraz wzrost jej wydajnoscr (w mektorych przypadkach nawet do
100%). Jest to na pewno, jedno z wigkszych osiagnie¢ Doktoranta. Natomiast cheialam w tym
miejscu zapytac co oznaczaja wyznaczone parametry TON 1 TOF oraz w jaki sposob zostaty

one wyliczone. Informacji tych nie znalaztam am w publikacji am1 w przewodniku.

W nastepnych etapach badan Autor podjal si¢ dalszych prob wykorzystania
Jednowymiarowych katalizatorow Ni/Pd NWs w procesach syntezy organiczne) polimerow,
czego efektem bylo opublikowanie pracy pt. ..PdNPs/NiNWs as a welding tool for the synthesis
of polyfluorene derivatives by Suzuki polycondensation under microwave radiation”™ (praca nr

P4). Celem niniejszej pracy bylo wykorzystanie opracowanych w pracy P4 nanokrystalicznych
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katalizatorow niklu udekorowanych nanoczastkami palladu PANPs/NINWs w procesach reakeji
polikondensacjn Suzuki, polimerow o ugrupowaniach sprzezonych w polu promieniowania
mikrofalowego 1 konwencjonalnego. 1 tym razem, Doktorant otrzymal szereg bardzo
cickawych wymkow, pokazujacych ewidentny pozytywny efekt zastosowania wiw
katalizatorow w procesach polimeryzacji, szczegolnie w polu promieniowania mikrofalowego.
Niezwykle intersujace okazaly sig¢ badamia wplywu zastosowania roinych modutow
dostarczania energn w polu promiemowania mikrofalowego na przebieg procesu reakep. W
badanmiach wykorzystano dwa typu modutow: SM — w tym module osiagnigto wyznaczona
temperature poprzez zmiane mocy reaktora: SPS — modul gdzie zastosowano stala moc
reaktora. W obu trybach mikrofalowych czas reakc)1 polimeryzacy 9,9-diktylofluorenylo-2,7-
dilu (PFO) zostal skrocony z 3 dni, w przypadku reakeji konwencjonalnego ogrzewania, do |
godziny. W  wigkszosci  przeprowadzonych  eksperymentach wydajnos¢  procesu
polikondensac) przekraczata 60%. Dostosowujac wybrane warunki syntezy jak temperature,
tryb ogrzewania 1 rodza) substratow, zaobserwowano silny zwigzek z masa czgsteczkowa
otrzymanego polimeru oraz wydajnoscia procesu polikondensacji. Doktorant w artykule
zaproponowal mechanizm wyjasnienia tego zjawiska. Jak shuszmie zauwazyl, jednym =z
czynnikow odpowiedzialnym za taki efekt jest rodza) uzyte) w procesie zasady. Bardzo ciekawa
czesclg pracy sa rowniez badania poswigcone zastosowania opracowanego polimeru PFO 1
PFO-3DDT w procesach separacp rurek weglowych (SWCNT). Mam tu pytanie, gdzie

powyzsze badania moga znaleZc praktyczne zastosowanie ? Bardzo prosze tu o komentarz.

Przedmiotem ostatniej publikacji naukowej pt. ,,Pd decorated Co—Ni nanowires as a
highly efficient catalyst for direct ethanol fuel cells” (praca nr 5) wlaczonej do cyklu — moim
zdaniem jedne)j z najwainiejszych - bylo opracowanie jednowymiarowych nanodrutow z niklu
1 kobaltu, z dodatkiem nanoczastek palladu. Nanostruktury zostaly przygotowane za pomoca
dwuetapowego protokolu. W pierwsze) czgscr uzyskano nanodruty kobaltowo-niklowe o
roznych stosunkach molowych poprzez redukcje jonow metah hydrazyna w  polu
magnetycznym, co zwigkszylo amzotropowy wzrost krysztalow. Nastepnie, w sposob podobny
do wczesnie) omowionych pracach, nanoczastki Pd osadzono w procesie sonochemicznym.
Opracowane nanokompozyty wykazywaly roZna morfologie, w zaleinosci od skladu. Obrazy
STEM wykazaly, Ze wyi#sze stgzenie nanodrutow Co preferowalo amzotropowy wzrost

nanokrysztalow o morfologn przypominajace) strukture koralikow. Z kolei, wyzZe steianie
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prekursora niklu powodowalo wzrost jednowymiarowych struktur z bocznynmu wypustkama.
Jak nastepnie wykazal Autor, morfologia otrzymanych nanokrysztalow miala istotny wplyw na
proces osadzania si¢ na ich powierzchmi nanoczastek palladu oraz ich finalng aktywnosc.
Wytworzone nanokrysztaly zostaly wykorzystane jako katahizatory w  procesach
elektrochemiczne) konwersji etanolu w ogmiwach paliwowych. Nowy uklad katalityczny
opracowany 1 przetestowany przez Doktoranta, moe stanowic¢ alternatywe dla obecnie
wykorzystywanych katalizatorow w elektrochemicznych procesach utlemamia alkoholu. Jak
wiadomo, procesy te, bedace alternatywnym Zzrodlem energn, wymagaja efektywnego 1
stabilnego systemu katalitycznego. Obecnie powszechnie stosowane katalizatory oparte na
platynie sa bardzo wydajne 1 moga dziata¢ w lagodnych warunkach, maja jednak pewne
ograniczenia, takie jak podatnos¢ na zatrucie CO, ograniczong dostgpnos¢ 1 wysoka ceng. W
przypadku zaproponowanych katalizatorow przez Doktorantka nie spotykamy sig z tego typu

problemami.

Podsumowujac, jestem przekonana, Zze przedstawiona do oceny rozprawa Pana mgr
Tomasza Wasiaka, stanowi bardzo wartosciowy przyczynek do wiedzy o wytwarzaniu 1
zastosowaniu nowego typu ukladow katahtycznych na bazie jednowymiarowych
nanaokrysztalow. Autor umiejetnie zaplanowal badania 1 poprawnie zinterpretowal wyniki,
ktore zostaly opublikowane w 4 zrecenzowanych artykulach. Omawiane wymki zostaly
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, co podkresla #naczeme
osiagnigtych celow pracy doktorskie). Badania eksperymentalne =zostaly uzupelione
przegladem literaturowym w postaci przegladowki. Roinorodnos¢ zastosowanych metod
badawczych w pracy oraz sprawne poruszanie si¢ w obszarze chemil nieorganiczne) 1
organicznej, stanowi potwierdzenie duzego doswiadczenia 1 zaangaZowania Doktoranta w
prace badawcza, jak rowniez jest dowodem jego ogromnego potencjalu w rohi naukowca 1

eksperymentatora.

Na uwage zasluguje rowniez bedacy na wysokim poziomie dorobek naukowy
Kandydata. Jest on autorem 1 wspolautorem 10 publikacji naukowych o wysokim,
sumarycznym wspolczynniku oddzialywania 1 jednego zgloszenia patentowego. Prace
Doktoranta byly cytowane 80 razy, wedlug bazy Scopus na dzien 19.03.2024 r., Indeks Hirsha

wynosit 5. Jest to znakomity wynik jak na tak wezesny etap kariery naukowej. Liste dorobku
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zamyka spis 3 wystapien konferencyjnych. Doktorant odbyt tez dwa staze zagraniczne w Aalto
University in Espoo w Finlandu 1 w Indian Institute of Technology in Roorkee w Indiach. W
latach 2018-2021 uczestniczyl rowniez w badaniach naukowych w ramach projektu Lider

finansowanego przez NCBIR.

I11. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorka Pana mgr
Tomasza Wasiak pt. ,New generation of catalysts based on nanomaterials for advanced
organic chemistry” stanowi oryginalne rozwigzanie 1stotnego problemu naukowego spetmajac
tym samym wszystkie krytenia zwyczajowe 1 formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 hipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyZszym 1 nauce
(Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki élqskiej o dopuszczenie Pana mgr Tomasza Wasiaka do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Z uwagi na wysoka wartos¢ merytoryczna rozprawy, rzetelnosc
prowadzonych badan, a takZe znakomity jak na tak wczesny etap kariery dorobek naukowy,

wnioskuje o wyrdZnienie oceniane] pracy.

Podpisano odrecznie przez autora



