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Recenzje sporzadzono w odpowiedzi na pismo Przewodniczacej Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej, prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer z
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Trzy technologie: biotechnologia, technologie informatyczne i najmiodsza z nich
nanotechnologia maja obecnie najwigkszy wptyw na rozwdj wspolczesnego §wiata. Wraz z
powstaniem i rozwojem nanotechnologii i pojawieniem si¢ nanomaterialdw otworzyly sig¢
nowe mozliwosci badawcze i aplikacyjne. Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr
inz. Tomasza Wasiaka doskonale wpisuje si¢ w §wiatowy trend badawczy nad pozyskaniem
nanomateriatdéw z recyklingu z jednej strony a z drugiej strony nad zastgpieniem dotychczas
uzywanych Kkatalizatorow przez wydajniejsze oparte na nanomateriatach. Przedmiotem
badania mgr inz. Tomasza Wasiaka s3 metaliczne nanodruty, ktére byly dotychczas
wykorzystywane w elektronice, natomiast sa bardzo mato zbadane pod katem ich
zastosowania w katalizie organicznej. Do szczegotowych zadan badawczych postawionych
przez Doktoranta nalezato:

- synteza bimetalicznych nanodrutow Cu-Ni (Cu-NiNWSs) z kwasnych przemystowych
sciekow powstajacych w procesie elektrorafinacji miedzi,

- synteza metalicznych nanodrutéow niklu dekorowanych nanoczastkami tlenku palladu
(PANPs/NiINWSs) i ich zastosowanie jako platformy katalitycznej w reakcji sprzggania Suzuki
pochodnych anizolu,

- zastosowanie nanomateriatu (PANPs/NiNWs) z jednoczesnym promieniowaniem
mikrofalowym w procesie polikondensacji do syntezy pochodnych polifluorenu,

- synteza kobaltowo-niklowych nanodrutow z nanoczastkami palladu na powierzchni (Pd/Co-
NiNWSs) i ich zastosowanie jako katalitycznego systemu w bezposrednich ogniwach
paliwowych na etanol.



Przedstawiony do recenzji materiat rozprawy doktorskiej jest monotematycznym
cyklem pigciu publikacji (P1-P5) uzupelnionym o 51 stron dos$¢ obszernego opisu w jezyku
angielskim (przewodnika), w ktorym wyodrebniono cztery kluczowe elementy:

- wprowadzenie wraz z przegladem literatury (rozdziat 1, 20 stron),
- krotki opis celu 1 zakresu pracy (rozdziat 2, 2 strony),

- przedstawienie wynikow 1 ich dyskusja (rozdzial 3, 27 stron)

- wnioski i dalsze perspektywy (rozdziat 4, 2 strony).

Przewodnik konczy si¢ spisem literatury liczacym 203 pozycji. Ponadto przewodnik zawiera
spis pigciu artykutow wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej o lacznym wspdtczynniku
oddziatywania 22.771, spis wszystkich siedmiu publikacji, w ktorych Doktorant jest
wspotautorem 1 spis innych osiagnig¢ Doktoranta takich jak udziat w 2 projektach
badawczych i w jednym wniosku patentowym, a takze udziat w dwoch stazach zagranicznych
(w Finlandii i w Indiach) 1 udziat w trzech miedzynarodowych konferencjach.

Drugg cze$¢ pracy stanowi zatacznik (Appendix), na ktory sktada sie 5 artykutow (P1-
P5) razem z suplementami i o$wiadczenia wspotautorow publikacji 0 udziale. Artykuly te
zostaty opublikowane w czasopismach o §wiatowej renomie i wysokich wspoétczynnikach
oddziatywania: Journal of Alloys and Compounds (1 praca, IF = 6.371), Scientific Reports (2
prace, IF = 4.6), Nano-Structures & Nano-Objects (1 praca IF = 5.695), International Journal
of Hydrogen Energy (1 praca, IF = 7.67). Wymagania stawiane przez zespoly edytorskie tych
czasopism potwierdzajg wysoka jakos¢ uzyskanych wynikéw. Stwierdzam, ze cykl ten jest
zbiorem $cisle tematycznie powigzanych prac, co stanowi wymog Ustawy. Artykuly
przedstawione przez mgr Tomasza Wasiaka jako cze¢$¢ rozprawy doktorskiej sa
wieloautorskie dlatego do dysertacji dotaczono os$wiadczenia o merytorycznym udziale
wnoszonym przez poszczegdlnych wspottworcéw. Ztozone o$wiadczania nie pozostawiajg
watpliwosci co do wiodacej roli Doktoranta W ich przygotowaniu, tym bardziej, ze w trzech
artykutach jest On pierwszym autorem, w jednym jest pierwszym i korespondencyjnym
autorem 1w jednym jest na drugim miejscu.

W dalszej cze$ci mojej opinii dokonatam oceny merytorycznej na podstawie
przewodnika 1 zalaczonych artykutow. Rozdziat 1 zostal napisany na podstawie
przegladowego artykutu P1 1 w rzeczywistosci jest przegladem literaturowym. Po krotkim
przedstawieniu samej idei nanotechnologii, jej poczatkow 1 ogdlnych wlasciwosci
nanomateriatdw Doktorant skupit si¢ na opisie metod syntezy, wtasciwosci i katalitycznego
zastosowania nanodrutdéw. Ze wzgledu na ogromnag liczbe otrzymanych dotychczas
nanomateriatow trojwymiarowych, dwu-, jedno- i zerowymiarowych, ograniczenie przegladu
do jednowymiarowych nanodrutéw bylo dobrym posunigciem, poniewaz przeglad ten jest
Scisle zwigzany z badaniami wilasnymi Doktoranta. Wsrod metod syntezy nanodrutéw
wyrozniajg si¢ drogie 1 wymagajace skomplikowanego sprzetu metody ,,top-down” oparte na
litografii 1 na selektywnym wytrawianiu materiatow objetosciowych. Tanszymi metodami
syntezy sg metody ,,bottom-up” z réznych prekursoréw przy zastosowaniu obrobki termicznej



w piecach lub porowatych membran. Zastosowanie réznych zwigzkdéw pomocniczych takich
jak surfaktanty i aminy promuje wzrost nanodrutéw i pozwala na tanie syntezy w ilo$ciach
komercyjnych.

Bardzo wazng cechg nanodrutow determinujgcg ich whasciwosci jest ich anizotropowa
morfologia, Dane literaturowe pokazuja, ze nanodruty moga z powodzeniem zastgpic¢
dotychczas stosowane homogeniczne katalizatory w takich reakcjach jak sprzeganie Suzuki,
Heck’a czy Sonogashiry. Mozna je zastosowac do redukcji toksycznych zwigzkow do mniej
toksycznych w $ciekach przemystowych i rolniczych a takze w elektrokatalizie i fotokatalizie.
Nanodruty czgsto pelnig role podloza do osadzania innych Kkatalitycznie aktywnych
nanoczastek, pierwiastkow i1 zwigzkow, w wigc mozna je uwaza¢ za wielofunkcyjng
platform¢ katalityczng do przemian chemicznych. Uzycie nanodrutow w uktadach
katalitycznych niesie ze sobg szereg korzysci. Katalizatory homogeniczne sg zastgpowane
przez heterogeniczne, ktore mozna stosowaé wielokrotnie. Czgsto aktywno$¢ takich
heterogenicznych uktadow jest wielokrotnie wicksza ze wzgledu na specyficzng anizotropowa
morfologie, unikalne elektronowe wilasciwosci i synergiczny efekt sktadnikoéw kompozytu.
Przedstawiony przez Doktoranta przeglad literatury w postaci Rozdziatu 1 i artykutu P1
stanowi dobra baze teoretyczng do badan wlasnych.

W trakcie badan wiasnych Doktorant wykorzystal zsyntezowane przez siebie
nanodruty o réznym sktadzie, ktore nastgpnie modyfikowatl za pomoca nanoczastek. Na
poczatku Doktorant podjat si¢ niezwykle trudnego zadania odzyskania metali w postaci
nanodrutow z poprzemystowych $ciekow powstajacych w procesie elektrorafinacji miedzi.
Wiadomo, ze kwasne przemystowe $cieki czy kopalniane wody sa zmorg technologow i
ekologow. Kazda technologia pozwalajagca na ich zagospodarowanie, przetworzenie i
recykling przynajmniej czesci rozpuszczonych pierwiastkow i zwigzkow jest cenna. Ta czg$c
badan dotyczaca transformacji przemystowych Sciekow w kompozyt skladajacy si¢ z
miedziowo-niklowych nanodrutéw zostala wykonana we wspotpracy z Uniwersytetem Aalto
w Finlandii. W procesie tworzenia nanodrutow Cu-NiNWs kwasne probki $ciekow musiaty
by¢ rozcieficzone 1 zneutralizowane za pomoca zasady. Do reakcyjnej mieszaniny dodawano
hydrazyne¢ jako czynnik redukujacy i etylenodiaming jako czynnik promujacy powstawanie
nanodrutéw. Celem bylo otrzymanie dobrej jako$ci nanodrutéw o anizotropowej morfologii 1
dlatego Doktorant przeprowadzit drobiazgowa optymalizacje¢ tego procesu z uwzglednieniem
szeregu parametrow tej reakcji, co zastuguje na szczeg6lng uwage.

W kolejnych badaniach Doktorant podjat proby zastosowania niklowych nanodrutow
z powierzchnig zmodyfikowana palladem PANPs/NiNWSs jako katalizatorow w testowych
organicznych reakcjach zamiast powszechnie uzywanych katalizator6w homogenicznych z
palladem. Jako modelowa reakcje wybrat reakcje sprzegania Suzuki pomiedzy
fenyloboronowym kwasem i bromobenzenem prowadzaca do bifenylu. Podobnie jak w
poprzednich badaniach Doktorant zoptymalizowat proces ale wyniki nie byly zadowalajace,
poniewaz do uzyskania 100% wydajnosci nalezato reakcje prowadzi¢ przez 24 godziny w
temperaturze 70 °C. Wydajno$¢ drastycznie spadala, gdy zamiast bromobenzenu uzyto
bromoanizoli. Rozwiagzaniem okazalo si¢ uzycie reaktora mikrofalowego, w ktorym
magnetyczny katalizator nie ulegal aglomeracji a temperatura i mieszanie byly rownomierne



w calej objetosci mieszaniny reakcyjnej, co pozwolito skroci¢ czas reakcji do 5-15 minut.
Kompozytowy katalizator PANPs/NiNWs okazat si¢ wysoce selektywny w reakcjach Suzuki z
uzyciem bromoanizoli i bromotoluenéw. Jesli chodzi o jego stabilno$¢ i1 zachowanie
zdolnosci katalitycznych, w kolejnych cyklach reakcji wydajno$¢ zmniejszata si¢ (do 95% po
5 cyklach). W dyskusji na temat mechanizmu reakcji Doktorant podkreslit decydujaca role
promieniowania mikrofalowego. Postulowal nawet, ze to promieniowanie jest
odpowiedzialne nie tylko za zniesienie gradientu temperatury, polepszenie dyfuzji i
przeplywu masy ale takze za powstawanie aktywnych punktéw na nanoczastkach palladu w
pierwszym etapie reakcji, z ktorych pallad uwalniat si¢ do $rodowiska reakcji a wiec
zachowywal si¢ podobnie do typowego homogenicznego katalizatora. Nawet jesli ta
koncepcja mechanizmu nie zostala poparta twardymi dowodami to trzeba doceni¢, ze
Doktorant potrafi zanalizowac etapy reakcji 1 taki mechanizm zaproponowac.

Realizujac kolejne zadania mgr inz. Tomasz Wasiak udowodnit, ze nanokatalizatory
mozna z powodzeniem zastosowa¢ w reakcjach polimeryzacji. PO opracowaniu warunkow
reakcji sprzggania kwasu fenyloboronowego z bromoanizolami wykorzystat on zdobyte
doswiadczenie do otrzymania polifluorenu stosujac ten sam nanokatalizator niklowo-
palladowy PANPs/NiNWs i promieniowanie mikrofalowe. Typowa syntetyczna $ciezka tego
polimeru obejmuje reakcje sprzegania Suzuki w obecnos$ci drogiego kompleksu palladu(0) z
trifenylofosfing. Dodatkowo w tym procesie powstaja toksyczne produkty uboczne, a jako ze
katalizator jest homogeniczny uzycie go powtdrnie jest niemozliwe. Podjegcie przez
Doktoranta zadania udoskonalenia tego procesu bylo wigc w pelni uzasadnione. W tym
procesie, podobnie jak w poprzednim, podkresla on decydujaca rolg promieniowania
mikrofalowego, ktore powoduje powstawanie aktywnych punktéw na powierzchni
nanoczastek palladu, co wspomaga taczenie si¢ monomeréow. Po zoptymalizowaniu
warunkow reakcji czas reakcji skrocit sie¢ z 3 dni dla polimeryzacji z homogenicznym
katalizatorem do 1 godziny. Zastosowany przez Doktoranta nanokatalizator byt tak aktywny,
7ze polimeryzacja przebiegata iloSciowo. Polimer charakteryzowat si¢ niskim
wspotczynnikiem polidyspersji i duzym cigzarem czgsteczkowym co $wiadczy o jego
wysokiej jakosci.

W nastepnej czesci pracy inz. Tomasz Wasiak podjal proby zastapienia opartych na
platynie katalizatorow stosowanych w ogniwach paliwowych nanokompozytami
zawierajagcymi znacznie tanszy materiat czyli pallad w postaci nanoczastek. W tym celu
otrzymat on nanokatalizatory sktadajace si¢ z drutéw kobaltowo-niklowych 1 nanoczastek
palladu. Okazalo si¢, ze morfologia nanokompozytoéw jest mocno zalezna od stosunku
ilosciowego sktadnikow wchodzgcych w sktad kompozytu czyli kobaltu, niklu i palladu. W
tym miejscu chcialabym podkresli¢ zaangazowanie Doktoranta w Zmudne badania nad
morfologia, strukturg, stopniem utlenienia metali i sktadem fazowym nanokompozytow. W
badaniach tych wykorzystat on wiele technik takich jak XRD, rozne techniki TEM, widma
EDX i XPS. Po scharakteryzowaniu nanomaterialow okreslono ich elektrokatalityczna
aktywno§¢ za pomoca cyklicznej woltamperometrii. W celu zbadania potencjalnych
mozliwosci zastosowania tych nanomateriatbw w ogniwach paliwowych skupiono si¢ na
elektroutlenianiu etanolu bedacego tanim i malo szkodliwym paliwem. Badania pokazaty



silng zalezno$¢ pomig¢dzy morfologig nosnika i krystalizacjg metali szlachetnych na nim, co
oznacza mozliwos¢ kontroli wlasciwos$ci nanokatalizatora podczas jego syntezy.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr inz. Tomasza Wasiaka rozpoczyna si¢ od
opisu aktualnego stanu wiedzy na temat nanodrutéw i ich zastosowanie w katalizie. W czasie
badan wtasnych opracowal on ekologiczny proces otrzymywania nanodrutoéw ze Sciekéw
przemystowych bogatych w metale ci¢zkie a nastgpnie wykorzystal rézne nanomateriaty do
konstrukcji wysokowydajnych katalizatorow do chemii organicznej. Pokazat, Ze nanodruty
majg wielki potencjal do zastosowania w katalizie ale wcigz sa zbyt rzadko badane pod tym
katem. Z calg stanowczo$cig stwierdzam, ze Doktorant posiada wiedze¢ i umiejetnoSci
niezbedne dla uzyskania stopnia doktora.

Recenzowanie pracy bedacej zestawieniem publikacji przesianych przez geste sito
ocen w wydawnictwach, nie ulatwia Recenzentowi zadania spehnienia tzw. ,,obowigzku
recenzenckiego” czyli wyszukania jej stabszych punktéw. Po lekturze pracy doktorskiej
nasungty mi si¢ jedynie nastepujace pytania:

1. Jaka byta wydajno$¢ pozyskiwania miedzi 1 niklu w postaci nanodrutdow z przemystowych
sciekow w optymalnych warunkach okreslonych przez Doktoranta? Czy w roztworze po
wyizolowaniu nanodrutow Cu-NiNWs pozostaja jeszcze jony miedzi 1 niklu?

2. Czy podjeto proby zastosowania nanodrutow Cu-NiNWSs otrzymanych z przemystowych
sciekdw? Czy mozna wykorzysta¢ ich magnetyczne wlasciwosci?

3. Sktad nanokatalizatora jest zapisywany jako PANPS/NINWSs, co sugeruje, ze ten kompozyt
sklada si¢ z metalicznych nanoczastek palladu na niklowych nanodrutach. Jednak analizy
pokazuja, ze zaré6wno czg¢s¢ palladu jaki 1 niklu wystepuje w tym kompozycie w formie
utlenionej. Jak jest opinia Doktoranta na temat rzeczywistego sktadu kompozytu?

4. Uwazam, ze najwazniejszym osiggni¢ciem Doktoranta jest opracowanie warunkdéw syntezy
nanodrutow ze $ciekow przemystowych, poniewaz jest to ekologiczny sposob na
zagospodarowanie $ciekow. Jestem ciekawa, jak mgr inz. Tomasz Wasiak ocenia swojg prace
pod katem najwazniejszego osiggnigcia.

Jestem w pelni przekonana, Ze recenzowana rozprawa speilnia wszystkie wymogi
stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 poz. 1668) wraz z pdzniejszymi zmianami. Pozwala mi to
wystapi¢, z pelnym przekonaniem, z wnioskiem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Tomasza Wasiaka do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednocze$nie wnioskuje o wyrdéznienie rozprawy
doktorskiej Pana mgr inz. Tomasza Wasiaka, co uzasadniam w oddzielnym pi$mie.

Ly an do ehdkons ke



