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

I. Podstawa opracowania

Podstawe formalng sporzadzenia niniejszej recenzji stanowi pismo Pani prof. dr hab.
Doroty Neugebauer, Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej z dnia 14 lutego 2024 r. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska

zostala wykonana pod opiekg 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 nanomateriatami katalitycznymi do proceséw przemian chemii organicznej.
Gléwnym celem badan bylo opracowanie metod syntezy wysokowydajnych katalizatorow
heterogenicznych, w postaci jednowymiarowym (1D) nanodrutow, na bazie miedzi, niklu i
kobaltu, wzbogacanych niewielkg iloscig nanoczastek metali szlachetnych. Praca doktorska
wpisuje si¢ zatem w aktualny trend nad poszukiwaniem nowych i wysoko wydajnych
katalizatorow w postaci nanokrysztatow, przy jak najmniejszym zuzyciu drogich metali
szlachetnych, co z kolei ma istotne znaczenia na obnizenie kosztow ich produkcji. Z tego
punktu widzenia, podjeta w pracy doktorskiej tematyka badawcza jest aktualna i istotna dla
rozwoju kilku obszaréw nauki zwigzanych z kataliza heterogeniczna, chemig organiczng i

nanotechnologia.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z dwoch czesci tj. z przewodnika liczacego 76 stron
oraz z ze zbioru pigciu publikacji naukowych bedacych podstawg osiggniecia naukowego

rozprawy doktorskiej wraz z wymaganymi prawem o$wiadczeniami wspotautorow.
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Rozdzielnie przewodnika po publikacjach od oryginalnych artykutéw jest dos¢

niestandardowym rozwigzaniem i czasami utrudnia czytanie pracy.

Recenzowana praca doktorska ma posta¢ 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 wydania, byty
tacznie cytowane 15 razy (stan z dnia 03. 05.2024 r. wedtug bazy Scopus), a ich sumaryczny
wspotczynniku oddziatywania wynosi 22,771. W zalaczniku uzupetniajagcym Doktorant
przedstawil wymagane prawem oswiadczenia wspotautorow potwierdzajace jego dominujacy
wktad w przygotowanie wyzej wymienionych publikacji. Poniewaz publikacje sa
wieloautorskie, Doktorant przedstawil szczegblowy zakres prac badawczych za
przeprowadzenie ktorych byt bezposrednio odpowiedzialny. Do gtownych zadan Doktoranta
nalezato przeprowadzenie wigkszosci eksperymentéw, opracowanie wynikow oraz
przygotowanie czesci manuskryptu. Dzigki temu, w czterech publikacjach Kandydat jest
pierwszym, a w jednej z nich rowniez korespondencyjnym autorem. Swiadczy to z pewnoscia
o duzej samodzielnosci Doktoranta, ktory nie tylko musiat wykonaé¢ wickszo$¢ prac
zwigzanych z przygotowaniem manuskryptu ale rowniez uczestniczyt w catym procesie

publikacyjnym.

Przewodnik po publikacjach, sktada si¢ ze strony tytutowej, z krotkiego abstraktu w
jezyku polskim i angielskim, wykazu skrotow stosowanych w pracy, listy publikacji bedacych
podstawa osiggnigcia naukowego rozprawy doktorskiej, krotkiej czesci literaturowej (20 stron),
celu i zakresu pracy doktorskiej oraz szerszego omoéOwienia otrzymanych wynikow pracy
doktorskiej (27 stron), podsumowania i wnioskow (2 strony), bibliografii (14 stron), wykazu

dorobku Kandydata (2 strony).

Czgs¢ literaturowa przewodnika stanowi tresciwe podsumowanie najwazniejszych tez
przedstawionych w pierwszej publikacji przegladowej pod tytutem ,,Nanowires as a versatile
catalytic platform for facilitating chemical transformations” opublikowanej w czasopi$mie

Journal of Alloys and Compounds, (praca nr P1). W artykule tym zostaly przedstawione
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najwazniejsze zagadnienia dotyczace syntezy 1 zastosowania jednowymiarowych
nanokrysztatdéw metalicznych i potprzewodnikowych w procesach katalitycznych. Doktorant
w  krotki sposob omowil najwazniejsze technik otrzymywania jednowymiarowych
nanokrysztatlow, uwzgledniajgc zarowno technik top-down jak i techniki bottom-up. W kolejnej
czgsci omowil zastosowanie jednowymiarowych nanokrysztatow w katalitycznych procesach
redukcji i sprzegania zwigzkdéw organicznych, a takze w procesach elektrochemicznych oraz w
procesach degradacji modelowych mikrozanieczyszczen w S$rodowisku wodnym. W
podsumowaniu publikacji, w bardzo dojrzaly sposéb Doktorant przedstawit najwigksze zalety
jak 1 najwigksze wyzwanie stawiane na drodze dalszego rozwoju jednowymiarowych
nanokatalizatorow. Jak stusznie Autor zauwazyl, 1D nanokrysztaly w postaci nanodrutow
moga stanowi¢ bardzo ciekawa alternatywe dla innych tradycyjnych katalizatorow, gdzie
mozliwo$¢ modyfikacji ich sktadu oraz morfologii sprawia, ze materialy te charakteryzuja si¢
rozwini¢ta powierzchnig, anizotropowa morfologia i unikalnymi wlasciwosciami
elektronicznymi. Dzigki temu, jednowymiarowe nanokrysztaly mogg by¢ wykorzystywane
jako gléwny katalizator, materiat no$nikowy lub ,,wzmacniacz” wtasciwos$ci katalitycznych, co
czyni je wielofunkcyjnymi, wszechstronnymi 1 tatwymi do dostrojenia platformami

katalitycznymi.

Biorgc pod uwage ztozonos$¢ tematyki pracy z pogranicza kilku obszaréw badawczych,
zarowno artykut przegladowy pt. Nanowires as a versatile catalytic platform for facilitating
chemical transformations (praca nr P1), jak i czes¢ literaturowa przewodnika, oceniam
pozytywnie, gdyz jest to dobrze napisany, warto$ciowy tekst wprowadzajacy czytelnika w
tematyke syntezy, zastosowania i charakterystyki katalizatoré6w na bazie jednowymiarowych
nanokrysztatow. Duza zaletg tej czesci pracy jest jej estetyka, w tym opracowane rysunki
uzupehiajace. Cato$¢ napisana jest jasnym i porwanym jezykiem. Doktorant w cze$ci
literaturowej cytuje 154 pozycje literaturowe, przytaczajac publikacje z czasopism o bardzo
wysokim wspotczynniku odziatywania na $rodowisko naukowe. Zaré6wno publikacja
przegladowa, jak i cze$¢ literaturowa przewodnika, przedstawia najwazniejsze doniesienia
literaturowe w zakresie jednowymiarowych nanokrystalicznych katalizatorow. Niestety,
niektore kwestie zwigzane np. z mechanizmem wzrostu 1D nanokrysztatow, ich stabilno$cia
oraz mechanizmem procesoOw Kkatalitycznych, zostaly przedstawione do$¢ zdawkowo, bez

glebszej analizy.
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Przechodzac do oceny cze$ci doswiadczalnej przewodnika oraz poszczegodlnych
artykuloéw, pragng zwroci¢ uwage, ze praca W wigkszosci charakteryzuje si¢ systematycznos$cia
podjetych badan. Doktorant przeprowadzit szereg syntez chemicznych w celu opracowania
jednowymiarowych nanokrysztalow na bazie Cu, Ni i Co, otrzymane nanomateriaty lub ich
kompozyty przebadat za pomocg szeregu technik badawczych (m.in. dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (XRD), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow (XPS),
spektroskopii dyspersji energii (EDS)) a nastepnie opracowane nanomateriaty wykorzystat jako
potencjalne katalizatory w procesach przemian chemii organicznej. W ten sposob, poprzez
zastosowanie szeregu technik badawczych oraz metod syntezy nanomateriatow Kandydat
zrealizowat glowny cel rozprawy tj. powigzat sposob otrzymywania nanomaterialdéw z ich
wilasno$ci fizykochemicznych oraz aktywnoscig katalityczna w standardowych procesach
syntezy chemii organicznej. Doktorant wykazat, ze za pomoca modyfikacji sktadu i metody
otrzymywania nanomateriatow, w tym sposobu ogrzewania, jest wstanie w pewnym zakresie

kontrolowa¢ aktywno$¢ katalityczng otrzymanych nanomateriatow.

Przedmiotem publikacji 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 nanodrutéw miedzi i
niklu z wysoce toksycznych $ciekow przemystowych. Sam pomyst wykorzystania odpadow
przemystowych jako zrodta prekursoréw miedzi i niklu do syntezy nanomateriatow oceniam
bardzo pozytywnie, a samo rozwigzanie wpisuje si¢ w mysl podstawowych zasad zielonej i
zrownowazonej chemii. W mojej opinii, badania te moga mie¢ duzy potencjat aplikacyjny, ze
wzgledu na problem oczyszczania i zagospodarowania tego typu opadéw w przemysle
hutniczym. Z kolei duzym wyzwaniem, jak tez Doktorant pokazal w pracy, jest opracowanie
kontrolowanej metody wzrostu nanokrysztatow Cu/Ni 0 $ciste okreslonej morfologii i sktadzie
na bazie wiw roztwordéw, ze wzgledu na zawarto§¢ w odpadach innych zanieczyszczen
mogacych mie¢ istotny wptyw na mechanizm reakcji. W pracy zostata przeprowadzona
optymalizacja wptywu wybranych parametrow reakcji tj. pH, czas, temperatura, ilo$¢ uzytego
stabilizatora etylenodiaminy i reduktora hydrazyny na wtasciwosci docelowe opracowanych

nanomateriatbw. Zostal zaproponowany mechanizm wzrostu nanokrysztatdw Cu/Ni,
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zaktadajgcy w pierwszej kolejnosci powstanie sferycznych nanoczastek Cu20O, na ktorych to
anizotropowo wzrastaja 1D nanokrysztaty zawierajace Cu i Ni. W mojej opinie, teza by¢ moze
stuszna, wymagataby potwierdzenia dodatkowymi badaniami. Przyktadowo, w publikacji
zabrakto dodatkowych =zdje¢ EDX dla wszystkich opracowanych struktur, wyraznie
pokazujacych sktad pierwiastkowy opracowanych nanokrysztalow. Rysunek nr 6 w artykule
(SEM i EDX probki nr 15) jest dla mnie dos¢ mylgcy. Dlaczego zarowno elementy miedzi jak
I niklu zostaty 0znaczone na nim tym samym, zielonym kolorem. Réwniez w pracy nie zostaly
pokazane zadne dyfraktogramy XRD otrzymanych nanostruktur, utatwiajace ich identyfikacje
i charakterystyke. Wyniki wspomnianych badan dodatkowo potwierdzitby przedstawiona tezg

dotyczaca mechanizmu wzrostu nanokrysztatow Cu/Ni.

W kolejnej publikacji pt. ,, Ni nanowires decorated with Pd nanoparticles as an efficient
nanocatalytic system for Suzuki Coupling of anisole derivatives ” (praca nr P3) Doktorant podjat
si¢ skutecznej proby opracowania wydajnych katalizator6w na bazie jednowymiarowych
nanodrutow niklu pokrytych nanoczastkami palladu (PANPs/NiNWs). Otrzymane na drodze
redukcji chemicznej 1D nanokrysztaly zostaty osadzane palladem w reakcji sonochemicznej.
Opracowane katalizatory zostaly oczyszczone i scharakteryzowane a pomoca technik TEM,
XPS i EDS, a nastepnie przetestowane w standardowych reakcjach Suzuki-Miyaura w celu
syntezy pochodnych bifenylu z kwasu fenyloboronowego i bromobenzenu, prowadzonych w
polu promieniowania konwencjonalnego i 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 reakcji (do 15 miniut) oraz wzrost jej wydajnosci (w niektorych przypadkach nawet do
100%). Jest to na pewno, jedno z wigkszych osiggnie¢ Doktoranta. Natomiast chciatam w tym
miejscu zapytaé CO oznaczajg Wyznaczone parametry TON i TOF oraz w jaki sposob zostaty

one wyliczone. Informacji tych nie znalaztam ani w publikacji ani w przewodniku.

W nastepnych etapach badan Autor podjat si¢ dalszych prob wykorzystania
jednowymiarowych katalizatorow Ni/Pd NWs w procesach syntezy organicznej polimerow,
czego efektem byto opublikowanie pracy pt. ,,PANPs/NiNWSs as a welding tool for the synthesis
of polyfluorene derivatives by Suzuki polycondensation under microwave radiation” (praca nr

P4). Celem niniejszej pracy byto wykorzystanie opracowanych w pracy P4 nanokrystalicznych
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katalizatorow niklu udekorowanych nanoczastkami palladu PANPs/NiNWs w procesach reakcji
polikondensacji Suzuki, polimeréw 0 ugrupowaniach sprzezonych w polu promieniowania
mikrofalowego i konwencjonalnego. | tym razem, Doktorant otrzymal szereg bardzo
ciekawych wynikoéw, pokazujacych ewidentny pozytywny efekt zastosowania w/w
katalizatorow W procesach polimeryzacji, szczegdlnie w polu promieniowania mikrofalowego.
Niezwykle intersujgce okazaly si¢ badania wplywu zastosowania roznych modutow
dostarczania energii w polu promieniowania mikrofalowego na przebieg procesu reakcji. W
badaniach wykorzystano dwa typu modutow: SM — w tym module osiagni¢to wyznaczong
temperature poprzez zmiane mocy reaktora; SPS — modut gdzie zastosowano statg moc
reaktora. W obu trybach mikrofalowych czas reakcji polimeryzacji 9,9-diktylofluorenylo-2,7-
dilu (PFO) zostat skrocony z 3 dni, w przypadku reakcji konwencjonalnego ogrzewania, do 1
godziny. W wigkszo$Sci przeprowadzonych eksperymentach wydajnos¢  procesu
polikondensacji przekraczata 60%. Dostosowujac wybrane warunki syntezy jak temperature,
tryb ogrzewania i rodzaj substratow, zaobserwowano silny zwigzek z masa czasteczkowsg
otrzymanego polimeru oraz wydajnoscig procesu polikondensacji. Doktorant w artykule
zaproponowal mechanizm wyjasnienia tego zjawiska. Jak stlusznie zauwazyl, jednym z
czynnikow odpowiedzialnym za taki efekt jest rodzaj uzytej w procesie zasady. Bardzo ciekawa
czeScig pracy sa rowniez badania poswigcone zastosowania opracowanego polimeru PFO i
PFO-3DDT w procesach separacji rurek weglowych (SWCNT). Mam tu pytanie, gdzie

powyzsze badania mogg znalez¢ praktyczne zastosowanie ? Bardzo prosze tu 0 komentarz.

Przedmiotem ostatniej publikacji naukowej pt. ,,Pd decorated Co—Ni nanowires as a
highly efficient catalyst for direct ethanol fuel cells” (praca nr 5) wtaczonej do cyklu — moim
zdaniem jednej z najwazniejszych - byto opracowanie jednowymiarowych nanodrutéw z niklu
i kobaltu, z dodatkiem nanoczastek palladu. Nanostruktury zostaty przygotowane za pomoca
dwuetapowego protokotu. W pierwszej czgsci uzyskano nanodruty kobaltowo-niklowe o
roznych stosunkach molowych poprzez redukcje jonéw metali hydrazyng w polu
magnetycznym, co zwigkszyto anizotropowy wzrost krysztatlow. Nastepnie, w sposéb podobny
do wczesniej omoéwionych pracach, nanoczastki Pd osadzono w procesie sonochemicznym.
Opracowane nanokompozyty wykazywaly r6zng morfologi¢, w zalezno$ci od sktadu. Obrazy
STEM wykazaly, ze wyzsze st¢zenie nanodrutow Co preferowato anizotropowy wzrost

nanokrysztatbw 0 morfologii przypominajacej strukture koralikow. Z kolei, wyze stezanie
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prekursora niklu powodowato wzrost jednowymiarowych struktur z bocznymi wypustkami.
Jak nastepnie wykazat Autor, morfologia otrzymanych nanokrysztatéw miata istotny wptyw na
proces osadzania si¢ na ich powierzchni nanoczastek palladu oraz ich finalng aktywnoscé.
Wytworzone nanokrysztaly zostaly wykorzystane jako Katalizatory w procesach
elektrochemicznej konwersji etanolu w ogniwach paliwowych. Nowy uktad katalityczny
opracowany i przetestowany przez Doktoranta, moze stanowi¢ alternatywe dla obecnie
wykorzystywanych katalizatorow w elektrochemicznych procesach utleniania alkoholu. Jak
wiadomo, procesy te, bedace alternatywnym zrodltem energii, wymagaja efektywnego i
stabilnego systemu katalitycznego. Obecnie powszechnie stosowane katalizatory oparte na
platynie sg bardzo wydajne i moga dziala¢ w tagodnych warunkach, maja jednak pewne
ograniczenia, takie jak podatno$¢ na zatrucie CO, ograniczong dostgpnos¢ i wysoka ceng. W
przypadku zaproponowanych katalizatorow przez Doktorantka nie spotykamy si¢ z tego typu

problemami.

Podsumowujac, jestem przekonana, ze przedstawiona do oceny rozprawa Pana mgr
Tomasza Wasiaka, stanowi bardzo wartosciowy przyczynek do wiedzy o wytwarzaniu i
zastosowaniu nowego typu ukltadow Katalitycznych na bazie jednowymiarowych
nanaokrysztalow. Autor umiejetnie zaplanowat badania i poprawnie zinterpretowat wyniki,
ktore zostatly opublikowane w 4 zrecenzowanych artykutach. Omawiane wyniki zostaly
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, co podkresla znaczenie
osiggnictych celow pracy doktorskiej. Badania eksperymentalne zostaly uzupetnione
przegladem literaturowym w postaci przegladowki. Roéznorodnos¢ zastosowanych metod
badawczych w pracy oraz sprawne poruszanie si¢ w obszarze chemii nieorganicznej i
organicznej, stanowi potwierdzenie duzego doswiadczenia i zaangazowania Doktoranta w
prace badawcza, jak réwniez jest dowodem jego ogromnego potencjatu w roli naukowca i

eksperymentatora.

Na uwage zasluguje rowniez bedacy na wysokim poziomie dorobek naukowy
Kandydata. Jest on autorem i wspotautorem 10 publikacji naukowych o wysokim,
sumarycznym wspotczynniku oddziatywania i 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 wczesny etap kariery naukowej. Liste dorobku
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zamyka spis 3 wystgpien konferencyjnych. Doktorant odby? tez dwa staze zagraniczne w Aalto
University in Espoo w Finlandii i w Indian Institute of Technology in Roorkee w Indiach. W
latach 2018-2021 uczestniczyt 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 istotnego problemu naukowego spetniajac
tym samym wszystkie Kkryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim
okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. 2018 poz. 1668). Wnosze zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana mgr Tomasza Wasiaka do dalszych etapoéw
przewodu doktorskiego. Z uwagi na wysoka warto$¢ merytoryczng rozprawy, rzetelnosc¢
prowadzonych badan, a takze znakomity jak na tak wczesny etap kariery dorobek naukowy,

wnioskuje o wyrdznienie ocenianej pracy.
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