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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Wasiaka
pt, .New generation of catalysts based on nanomaterials for advanced organic

chemistry™.
Promotor: dr hab. inz. Dawid Janas, prof. uczelni

Recenzje sporzadzono w odpowiedzi na pismo Przewodniczacey Rady MNaukowe
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej, prof. dr hab. inz. Doroty Neugebauer z
dnia 14 lutego 2024 w oparciu o wynik posiedzenia Rady Naukowe) Dyscypliny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej z dnia 14 lutego 2024.

Trzy technologie: biotechnologia, technologie informatyczne 1 najmlodsza z mch
nanotechnologia maja obecnie najwickszy wplyw na rozwd) wspolezesnego Swiata. Wraz 2z
powstaniem 1 rozwojem nanotechnologn 1 pojawieniem si¢ nanomatenalow otworzyly sig
nowe mozliwosci badawcze 1 aplikacyjne. Przedstawiona mu do recenzji praca doktorska mgr
inz. Tomasza Wasiaka doskonale wpisuje si¢ w Swiatowy trend badawczy nad pozyskaniem
nanomaterialéw z recyklingu z jedne) strony a z drugiej strony nad zastapieniem dotychezas
uzywanych katalizatorow przez wydajniejsze oparte na nanomaternialach. Przedmiotem
badania mgr in: Tomasza Wasiaka sa metaliczne nanodruty, ktore byly dotychczas
wykorzystywane w elektronice, natomiast sa bardzo malo zbadane pod katem ich
zastosowania w katalizie organiczne). Do szezegolowych zadan badawcezych postawionych
przez Doktoranta nalezalo:

- synteza bimetalicznych nanodrutéw Cu-Ni (Cu-NINWs) z kwasnych przemyslowych
Sciekow powstajacych w procesie elektrorafinacp miedai,

- synteza metalicznych nanodrutéw niklu dekorowanych nanoczastkamu tlenku palladu
(PdNPs/NiNWs) 1 ich zastosowanie jako platformy katalityczne) w reakc) sprzggamia Suzuki
pochodnych amzolu,

- zastosowanie nanomatenialu (PANPs/NiINWs) 2z jednoczesnym promieniowaniem
mikrofalowym w procesie polikondensacyi do syntezy pochodnych polifluorenu,

- synteza kobaltowo-miklowych nanodrutow z nanoczastkamu palladu na powierzchm (Pd/Co-
NiINWs) 1 ich zastosowanie jako katalityeznego systemu w bezposredmich ogniwach
paliwowych na etanol.



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

- wprowadzenie wraz z przegladem hteratury (rozdzial 1. 20 stron),
- krotki opis celu 1 zakresu pracy (rozdzial 2, 2 strony),

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

- wnioski 1 dalsze perspektywy (rozdzial 4, 2 strony).

Przewodnik konczy si¢ spisem literatury liczacym 203 pozycp. Ponadto przewodnik zawiera
spis pigciu artykulow wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej o lacznym wspélczynniku
oddziatywama 22771, spis wszystkich siedmu publikacpi, w ktéoryeh Doktorant jest
wspolautorem 1 spis mnych osiggnie¢ Doktoranta takich jak uwdzial w 2 projektach
badaweczych 1 w jednym wniosku patentowym, a takze udzial w dwoch stazach zagranicznych
(w Finlandi 1 w Indiach) 1 udzial w trzech miedzynarodowych konferencjach.

Druga czgs$¢ pracy stanow: zalaczmik (Appendix), na ktéry sklada sig 5 artykulow (P1-
P5) razem z suplementami i odwiadczema wspolautorow publikacji o udziale. Artykuly te
zostaly opublikowane w czasopismach o Swiatowe) renomie 1 wysokich wspélezynnikach
oddzialtywama: Journal of Alloys and Compounds (1 praca, IF = 6.371), Scientific Reports (2
prace, IF = 4.6). Nano-Structures & Nano-Objects (| praca IF = 5.695), International Journal
of Hydrogen Energy (1 praca, IF = 7.67). Wymagama stawiane przez zespoly edytorskie tych
czasopism potwierdzajg wysoks jakos¢ uzyskanyveh wynikéw. Stwierdzam, Ze cykl ten jest
zbiorem Scidle tematycrmie powigzanych prac, co stanowir wymog Ustawy. Artykuly
przedstawione przez mgr Tomasza Wasiaka jako czgs¢ rozprawy doktorskie) sa
wieloautorskie dlatego do dysertacji dolaczono oswiadczema o mervtoryeznym udziale
wnoszonym przez poszczegolnych wspoltworcow. Zlozone oswiadczania nie pozostawiaja
watpliwosc: co do wiodgce) roh Doktoranta w ich przygotowaniu, tym bardziej, ze w trzech
artykulach jest On pierwszym autorem. w jednym jest pierwszym 1 korespondencyjnym
autorem 1w jednym jest na drugim miejscu.

W dalsze) czeSci moje; opinii dokonalam oceny merytoryczne] na podstawie
przewodmika 1 zalaczonych artykuléw. Rozdzial 1 zostal napisany na podstawie
przegladowego artykulu P1 1 w rzeczywistoscr jest przegladem Iiteraturowym. Po krotkim
przedstawieniu samej ide1 nanotechnologn, jej poczatkéw 1 ogolnych wlasciwosct
nanomaterialow Doktorant skupil si¢ na opisie metod syntezy, wlasciwosc 1 katalitycznego
zastosowania nanodrutow. Ze wzgledu na ogromna liczbe otrzymanych dotychezas
nanomaterialow trojwymiarowych, dwu-, jedno- 1 zerowymiarowych, ograniczenie przegladu
do jednowymiarowych nanodrutow bylo dobrym posumigciem, pomewaz przeglad ten jest
Scisle zwigzany z badamiami wilasnymi Doktoranta. Wsirdd metod syntezy nanodrutow
wyrozniajg si¢ drogie 1 wymagajace skomplikowanego sprze¢tu metody , top-down” oparte na
litografin 1 na selektywnym wytrawiamin materialéow objetosciowych. Tanszym metodami
syntezy sa metody , bottom-up”™ z roimych prekursordéw przy zastosowaniu obrobki termiczne)



w piecach lub porowatych membran. Zastosowanie roznych zwiazkow pomocniczych takich
jak surfaktanty 1 aminy promuje wzrost nanodrutow 1 pozwala na tanie syntezy w ilosciach
komercyjnych.

Bardzo wana cecha nanodrutéw determinujaca ich wlasciwoscei jest ich amzotropowa
morfologia, Dane literaturowe pokazuja, ze nanodruty moga z powodzenmiem zastapié
dotychezas stosowane homogeniczne katalizatory w takich reakejach jak sprzeganie Suzuki,
Heck’a czy Sonogashiry. Moina je zastosowaé do redukcej toksycznych zwigzkow do mniej
toksycznych w Sciekach przemyslowych 1 rolniczych a takze w elektrokatalizie 1 fotokatalizie.
Nanodruty czesto pelma role podloza do osadzama mnych katalityczme aktywnych
nanoczastek, pierwiastkow 1 zwiazkow, w wigc mozna je uwaza¢ za wielofunkcyna
platforme katalityczng do przemuan chemucznych. UzZyeie nanodrutéow w  ukladach
katalitycznych niesie ze soba szereg korzySci. Katalizatory homogeniczne s3 zastepowane
przez heterogeniczne, kiore mozna stosowac wielokrotnie. Czgsto aktywnos¢ takich
heterogenicznych ukladow jest wielokrotnie wigksza ze wzgledu na specyficzna anizotropows
morfologi¢, unikalne elektronowe wiasciwosel 1 synergiczny efekt skladmkow kompozytu
Przedstawiony przez Doktoranta przeglad literatury w postaci Rozdzialu | 1 artykulu Pl
stanowi dobra baze teoretyczng do badan wlasnych.

W trakcie badan wlasnych Doktorant wykorzystal zsyntezowane przez siebie
nanodruty o roznym skladzie, ktore nastepmie modyfikowal za pomocs nanoczastek. Na
poczatku Doktorant podjal si¢ miezwykle trudnego zadamia odzyskamia metali w postaci
nanodrutow z poprzemyslowych Sciekow powstajacych w procesie elektrorafinac)t miedzi
Wiadomo, ze kwasne przemyslowe scieki czy kopalniane wody sa zmora technologéw 1
ekologow. Kazda technologia pozwalajaca na ich zagospodarowanie, przetworzenie 1
recykling przynajmnie) czescl rozpuszezonych prerwiastkow 1 zwigzkow jest cenna. Ta czesé
badann dotyczaca transformacj przemyslowych sciekow w kompozyt skladajacy sig¢ z
miedziowo-niklowych nanodrutéw zostala wykonana we wspolpracy z Uniwersytetem Aalto
w Finlandu. W procesie tworzenia nanodrutow Cu-NiNWs kwasne probki sciekow musiaty
by¢ rozcienczone 1 zneutralizowane za pomoca zasady. Do reakcyjne) mieszaniny dodawano
hydrazyng jako czynmk redukujacy 1 etylenodiamine jako czynmk promujgcy powstawanie
nanodrutow. Celem bylo otrzymanie dobrej jakosci nanodrutow o anizotropowe) morfologii 1
dlatego Doktorant przeprowadzil drobiazgowa optymalizacje tego procesu z uwzglednieniem
szeregu parametrow te) reakeji, co zashuguje na szezegdlng uwage.

W kolejnych badaniach Doktorant podjal proby zastosowania niklowych nanodrutow
z powierzchmy zmodyfikowang palladem PANPs/NiINWs jako katalizatorow w testowych
organicznych reakcjach zamiast powszechnie uzywanych katalizatoréw homogenicznych z
palladem. Jako modelowa reakcje wybral reakcje sprzeggama Suzuki pomiedzy
fenyloboronowym kwasem 1 bromobenzenem prowadzaca do bifenylu. Podobnie jak w
poprzednich badamach Doktorant zoptymalizowal proces ale wymki mie byly zadowalajace,
poniewa? do uzyskania 100% wydajnosci nalezalo reakcje prowadzi¢ przez 24 godziny w
temperaturze 70 °C. Wydajnos¢ drastycrnie spadala. gdy zamiast bromobenzenu wiyto
bromoamizoli. Rozwiazamiem okazalo si¢ ufycie reaktora mikrofalowego, w ktoérym
magnetyczny katalizator nie ulegal aglomeracji a temperatura 1 mieszanie byly rownomierne



w cale) objetosct mieszaniny reakcyjne), co pozwolilo skroci€é czas reakep do 5-15 minut.
Kompozytowy katahizator PANPs/NiNWs okazal sig wysoce selektywny w reakejach Suzuki z
uzyciem bromoanizoli 1 bromotoluendéw. Jesh chodzi o jego stabilno$é¢ 1 zachowanie
zdolnosci katalityeznych, w kolejnych cyklach reakejn wydajnosé zmniejszala sig (do 95% po
5 cyklach). W dyskusji na temat mechanizmu reakcji Doktorant podkresld decydujacy role
promienmowania mikrofalowego. Postulowal nawet, 2Ze to promienmiowanie jest
odpowiedzialne nie tylko za zmiesiemie gradientu temperatury, polepszemie dyfuzj 1
przeplywu masy ale takze za powstawanie aktywnych punktow na nanoczastkach palladu w
pierwszym etapie reakcn, z ktorych pallad uwalmal sie do Srodowiska reakep a wige
zachowywal si¢ podobnie do typowego homogenicznego katalizatora. Nawet jesh ta
koncepcja mechanizmu me zostala poparta twardymu dowodami to trzeba docemié, ze
Doktorant potrafi zanalizowac etapy reake 1 taki mechanizm zaproponowac.

Realizujac kolejne zadania mgr inz. Tomasz Wasiak udowodnil, Zze nanokatalizatory
mo#na z powodzeniem zastosowad w reakcjach polimeryzacp. Po opracowaniu warunkow
reakc)t sprzegania kwasu fenyloboronowego z bromoanizolami wykorzystal on zdobyte
doswiadczemie do otrzymama polifluorenu stosujac ten sam nanokatalizator niklowo-
palladowy PANPs/NINWSs 1 promientowanie mikrofalowe. Typowa syntetyczna Sciezka tego
polimeru obeymuje reakcje sprzggama Suzuki w obecnosci drogiego kompleksu palladu(0) z
trifenylofosfing. Dodatkowo w tym procesie powstaja toksyezne produkty uboczne, a jako Ze
katalizator jest homogenicrny uzycie go powtormie jest niemozliwe. Podjecie przez
Doktoranta zadamia udoskonalenia tego procesu bylo wige w pelmi uzasadnione. W tym
procesie, podobnie jak w poprzednim, podkredla on decvdujaea role promiemiowania
mikrofalowego, ktoére powoduje powstawanie aktywnych punktow na powierzchni
nanoczastek palladu, co wspomaga laczeme si¢ monomerdw. Po zoptymalizowaniu
warunkéw reakcjn czas reakcp skrocil si¢ z 3 dm dla polimeryzacji z homogenicznym
katalizatorem do 1 godziny. Zastosowany przez Doktoranta nanokatalizator byl tak aktywny,
2¢e polmeryzacja przebiegala ilosciowo. Polimer charakteryzowal si¢ miskim
wspolczynnikiem polidyspersji 1 duzym cigzarem czasteczkowym co sSwiadczy o Jego
wysokie) jakosci.

W nastepne) czesci pracy inz. Tomasz Wasiak podjal proby zastapiema opartych na
platymie katalizatorow stosowanych w ogmwach paliwowych nanokompozytami
zawlerajacymi znacznie tanszy matenial czyh pallad w postaci nanoczastek. W tym celu
otrzymal on nanokatalizatory skladajace si¢ z drutow kobaltowo-niklowych 1 nanoczastek
palladu. Okazalo si¢, 2¢ morfologia nanokompozytow jest mocno zaleina od stosunku
ilosciowego skladnikéw wehodzacych w sklad kompozytu czyli kobaltu, niklu 1 palladu. W
tym miejscu chcialabym podkreshié zaangazowanie Doktoranta w Zmudne badania nad
morfologia, strukturs, stopmem utlemenia metah 1 skladem fazowym nanokompozytow. W
badaniach tych wykorzystal on wiele technik takich jak XRD, rozne techmki TEM, widma
EDX 1 XPS. Po scharakteryzowaniu nanomatenaléw okreslono ich elektrokatalityczng
aktywnos¢ za pomoca cykliczne) woltamperometrn. W celu zbadanmia potencjalnych
mozliwoscl zastosowania tych nanomatenaldéw w ogmiwach paliwowych skupiono sig¢ na
elektroutlemianiu etanolu bedacego tamm 1 malo szkodliwym paliwem. Badama pokazaly



silng zaleznos¢ pomigdzy morfologia nosmika 1 krystalizacja metah szlachetnych na nim, co
oznacza mozliwos¢ kontroh wlasciwoscer nanokatalizatora podezas jego syntezy.

Podsumowuwjac, rozprawa doktorska mgr inz. Tomasza Wasiaka rozpoczyna si¢ od
opisu aktualnego stanu wiedzy na temat nanodrutow 1 ich zastosowanie w katalizie. W czasie
badan wlasnych opracowal on ekologiczny proces otrzymywama nanodrutéw ze sciekow
przemystowych bogatych w metale cigzkie a nastepme wykorzystal réine nanomaterialy do
konstrukcji wysokowydajnych katalizatorow do chemn organiczne). Pokazal, ze nanodruty
maja wielk: potencjal do zastosowama w katalizie ale weciaz sa zbyt rzadko badane pod tym
katem. Z caly stanowczoscia stwierdzam, e Doktorant posiada wiedze 1 umiejetnosc:
mezbedne dla uzyskama stopma doktora.

Recenzowanie pracy bedacej zestawieniem publikacji przesianych przez geste sito
ocen w wydawnictwach, nie ulatwia Recenzentowi zadamia spelniemia tzw. | obowiazku
recenzenckiego” czyli wyszukania jej slabszych punktow. Po lekturze pracy doktorskie
nasun¢ly mi si¢ jedynie nastepujace pytania:

1. Jaka byla wydajnosé pozyskiwania miedz1 1 niklu w postaci nanodrutéw z przemyslowych
Scickow w optymalnych warunkach okreslonych przez Doktoranta? Czy w roztworze po
wyizolowaniu nanodrutéw Cu-NiNWs pozostaja jeszcze jony muedz 1 miklu?

2. Czy podjeto proby zastosowania nanodrutéw Cu-NiNWs otrzymanych z przemyslowych
sciekéw? Czy moina wykorzystac ich magnetvezne wlasciwoser?

3. Skiad nanokatalizatora jest zapisywany jako PANPs/NiNWSs, co sugeruje, ze ten kompozyt
sklada si¢ z metalicznych nanoczastek palladu na mklowych nanodrutach. Jednak analizy
pokazuja, ze zarowno czeS¢ palladu jaki 1 mklu wystgpuje w tym kompozycie w formie
utlenionej. Jak jest opima Doktoranta na temat rzeczywistego skladu kompozytu?

4. Uwazam, 2e najwainiejszym osiggnigciem Doktoranta jest opracowanie warunkow syntezy
nanodrutow  ze Sciekéow przemyslowych, pomewaz jest to ekologiczny sposéb na
zagospodarowanie sciekow. Jestem ciekawa, jak mgr inz. Tomasz Wasiak ocenia swoja prace
pod katem najwazniejszego osiggniecia.

Jestem w pelm przekonana Ze recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymogi
stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dma 20 hipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym [ nauce (Dz.U. z 2018 poz. 1668) wraz z poiniejszymi zmianami. Pozwala mi to
wystapi¢, z pelnym przekonanmiem, z wnmoskiem do Rady Naukowej Dyscyphny Nauki
Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Tomasza Wasiaka do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie wmioskuje o wyrdinienie rozprawy
doktorskiej Pana mgr inz. Tomasza Wasiaka, co uzasadniam w oddzielnym pismie.

Podpisano odrecznie przez autora
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej mer inz. Tomasza Wasiaka

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

Biorac pod uwage naklad pracy eksperymentalne), wysoki poziom merytoryczny
prezentowanych wynikow badan 1 znaczacy dorobek naukowy Doktoranta wnioskuje o
wyroznienie rozprawy doktorskie] mgr inz. Tomasza Wasiaka. Dorobek mgr inz. Tomasza
Wasiaka obeymuje 5 publikacji w zakresie dyscyphiny z hsty JCR zwigzanych tematycznie z
doktoratem. Rola Doktoranta w publikacjach jest wiodaca, pomewaz w trzech artykulach jest
On pierwszym autorem, w jednym jest pierwszym 1 korespondencyjnym autorem 1w jednym
jest na drugim miejscu.

Podpisano odrecenie przez autora



