Krakéw, 24 maja 2017

Recenzja rozprawy doktorskiej
pani mgr Joanny Wisniewskiej
pod tytutem "Katalizatory platynowo-srebrowe na nos$nikach
krzemionkowych i metalokrzemianowych - preparatyka,
charakterystyka i zastosowanie w reakcjach utleniania”

Praca doktorska pani mgr Joanny Wisniewskiej zostata wykonana
pod kierunkiem prof. dr hab. Marii Zidlek w Zaktadzie Katalizy
Heterogenicznej Wydziatu Chemii UAM. Tematyka badawcza, rozwijana
przez te grupe to gtéwnie synteza, modyfikacja i charakterystyka
zeolitow, uporzadkowanych mezoporowatych sit molekularnych oraz
katalizatoréw tlenkowych, oraz wybrane aspekty katalizy kwasowo-
zasadowej, redoksowej i Srodowiskowej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem katalitycznego utleniania alkoholi i weglowodoréw
w fazie ciektej i gazowej, czy takich proceséw jak DeNOx, WGS, utlenianie
CO, czy deodoryzacja. Praca doktorska pani Joanny Wisniewskiej
wpisuje sie zatem w petlni w tematyke Zespotu i rozwija jego
dotychczasowe osiggniecia.

Doktorantka deklaruje, Ze "celem przeprowadzonych badan byto
opracowanie nowych katalizatoréw platynowo-srebrowych, w ktérych
faza aktywna naniesiona byta na krzemionke (komercyjng amorficzng
i mezoporowatg typu MCF) oraz mezoporowate metalokrzemiany
(NbMCF, TaMCF), ich charakterystyka oraz zastosowanie w reakcjach
utleniania metanolu i propenu, prowadzonych w fazie gazowej."
Zatozeniem byto, ze uktady bimetaliczne (Ag-Pt) bedg bardziej aktywne
w katalitycznych procesach utleniania niz katalizatory monometaliczne,
a zmiana udziatu obu metali oraz ich typu oraz charakteru nos$nika
pozwoli na sterowanie selektywnos$cig reakcji utleniania metanolu
i propenu. Ponadto, kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna
pozwoli na osiggniecie ostatecznego celu tego typu badan, a zatem na
skorelowanie = wlasciwosci  katalizatora z jego aktywno$cia
i selektywnos$cig w katalizowanych procesach.

Praca jest ztozeniem czterech prac, opublikowanych w bardzo
dobrych czasopismach o obiegu miedzynarodowym: Applied Catalysis
A (IF 4,403), Journal od Catalysis (IF 7,482), RSC Advances (IF 3,289)
oraz Physical Chemistry Chemical Physics (IF 4,449). Juz sam dobér
czasopism okreSla, ze gléwny nacisk zostat potozony na aspekt
aplikacyjny oraz mechanizmy reakcji, a dopiero w nastepnej kolejnosci
doktorantka skupita sie na badaniach bardziej podstawowych. Jest to
takze bardzo spdjny cykl prac, z wyraznie ewoluujacym przebiegiem.
Doktorantka najpierw dobiera odpowiednie nos$niki - s3 to
mezoporowate krzemionki - zaré6wno amorficzne jak i w formie
strukturyzowanych pian, nastepnie modyfikuje ich wtasciwosci poprzez
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dodanie heteroatoméw (Nb oraz Ta), w dalszej kolejnosci bada efektywnos¢
wprowadzania wilasciwych centrow reakcji, srebra iplatyny, opracowuje metodyke
tworzenia stopow obu metali na powierzchni no$nikdéw i wreszcie bada ich trwatos¢
w procesach aktywacji termicznej oraz podczas przebiegu reakcji katalityczne;j.

Przygotowanie pracy doktorskiej jako zlozenia publikacji opatrzonych wstepem
jest z jednej strony utatwieniem dla recenzenta, poniewaz prezentowane prace zostaty
juz zrecenzowane (w tym konkretnym przypadku na §wiatowym poziomie), z drugiej za$
badania literaturowe, bedace zazwyczaj bardzo waznym fragmentem pracy doktorskiej
sa w tym uktadzie mocno ograniczone. Bibliografia streszczenia obejmuje 127 pozycji
literaturowych zacytowanych na 8 stronach. Tak wielki skréot pozostawia swoisty
niedosyt, nawet po lekturze zalgczonych publikacji, w ktorych czes¢ literaturowa,
stanowigca fragment wprowadzenia do poszczegdlnych prac, tez jest mocno ograniczona
chocby przez sam fakt kierowania publikacji do specjalistow w danej dziedzinie. Z mojej
strony nie jest to zatem zarzut wobec doktorantki, a jedynie spostrzezenie. Poza tym, to
nie przedstawienie stanu $wiatowej wiedzy a umiejetnos¢ interpretacji otrzymanych
wynikéw na tle owego stanu wiedzy stanowi ostateczny sprawdzian dojrzatosci
naukowej, ktérg powinien sie wykaza¢ mtody cztowiek otrzymujacy stopien doktora.

Cze$¢ doswiadczalna pracy, jak podsumowuje doktorantka, obejmowata
preparatyke 22 katalizatoréw bimetalicznych oraz 14 katalizatoro6w monometalicznych.
Pozwolitam sobie jednak policzy¢ probki bezposrednio w zatgczonych publikacjach
iliczba ta do$¢ gwattownie wzrosta poprzez fakt, ze cze$¢ préobek aktywowana byta
w roznych temperaturach i réznych warunkach, a ponadto autorka nie wlicza tutaj
nos$nikéw i modyfikowanych no$nikéw, ktérych wiasciwosci réwniez musiata zbadac. Po
takim podliczeniu, liczba prébek (w mojej ocenie) wzrosta do 89. Juz samo to wskazuje na
ogrom pracy, ktérg musiata wykona¢ zaré6wno doktorantka, jak i jej promotorka. Autorka
zsyntezowata serie nos$nikow - mezoporowatych pianek komérkowych MCF, czysto
krzemowych oraz modyfikowanych przy pomocy niobu i tantalu, nastepnie
funkcjonalizowata ich powierzchnie, wprowadzajac ugrupowania aminowe i tiolowe,
stuzace w dalszej kolejnosci do zakotwiczania jonoéw srebra(l) oraz platyny(IV). Jony te
byty nastepnie redukowane do uktadéw metalicznych. Autorka wykazata, Ze najbardzie;j
optymalnymi warunkami byto jednoczesne osadzanie jonéw obydwu metali,
wprowadzanych z roztworéw wodnych. Autorka zbadata ponadto wptyw rodzaju
nosnika (komercyjna mezoporowata krzemionka typu Ultrasil oraz pianki komérkowe)
oraz rodzaju organosilanu (MPTMS i APTMS) na wtasciwosci docelowych katalizatoréw.

Wszystkie otrzymane materiaty charakteryzowano przy pomocy podstawowych
dla heterogenicznych, porowatych ciat stalych metod, takich jak XRD,
niskotemperaturowa adsorpcja azotu, spektrometria IR oraz UV-Vis. Zastosowano tez
szereg bardziej ztozonych i specjalistycznych metod takich jak EPR, XAS i w szczeg6lnosci,
operando FTIR. Ta ostatnia technika ta obala miejska (a wtasciwie naukow3q) legende, zZe
spektrometria w podczerwieni nie jest technikg wtasciwa do okreslania produktow
przej$ciowych reakcji, a co za tym idzie rowniez mechanizmoéw reakcji. To wtasnie dzieki
zastosowaniu tej techniki autorka wykazata, ze utlenienie metanolu zachodzi poprzez
reakcje tlenu aktywowanego na centrach srebrowych z zaadsorbowanymi czgsteczkami
metanolu. Dla katalizator6w bimetalicznych doktorantka wskazata rowniez role
formaldehydu w ewentualnym blokowaniu centréow aktywnych oraz redukcji centrow
srebrowych przez formaldehyd z fazy gazowej. Tego typu badania, umozliwiajgce
jednoczesng obserwacje powierzchni katalizatora oraz zmian zachodzacych w fazie
gazowej sg mozliwe wtasnie dzieki zastosowaniu techniki operando.



Zwazywszy, ze kazda z prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej byta juz
recenzowana przez dwdch, niezaleznych specjalistow wysokiej klasy, recenzent ma
bardzo zawezone pole dziatania. W tej sytuacji ciezko znaleZ¢ jakiekolwiek merytoryczne
zastrzezenia, niemniej jednak pewna polemika nadal jest mozliwa. Pozwole sobie zatem
zada¢ doktorantce kilka pytan, jak podkreslam, w charakterze nawigzania dysputy
naukowej a nie zastrzezen. W pierwszej z prac cyklu (Applied Catal. A) nieco brakowato
mi analizy zmodyfikowanych organosilanami nosnikéw. Ciekawi mnie, czy udatoby sie
wykazac ewentualng zalezno$¢ pomiedzy iloscig wprowadzonych grup funkcyjnych -NH2
i -SH a efektywnoS$cig wprowadzania platyny i srebra. Zaciekawito mnie tez, czy iloSci
grup funkcyjnych sg inne w przypadku funkcjonalizacji pojedynczo przy pomocy MPTMS
i APTMS oraz funkcjonalizacji przy pomocy obu tych czynnikéw jednoczes$nie. Co ciekawe,
analiza taka zostata wykonana w przypadku materiatéw prezentowanych w drugiej pracy
(J. Catal.), czyli pian komérkowych MCF. W pracy tej wykazano zalezno$¢ iloSci srebra
w docelowym katalizatorze od iloSci wprowadzonego organosilanu (sekcja 3.1.2. Content
and dispersion of Ag and Pt). W tej pracy zastanawia mnie znaczna zmiana linii bazowej
w widmach IR przedstawionych na rys. 5. Podpisy pod rysunkiem nie sugeruja, aby byty
to widma roznicowe, w prezentowanym zakresie nie pojawiajg sie takze nadtony drgan
Si-0, co ttumaczytoby zmiane przebiegu widm, gdyz pasma te znane s3 ze znacznej
wrazliwosci na nawet niewielkie zmiany w geometrii sieci, ulegajacej odksztatceniu
w wyniku adsorpcji. Prositabym zatem o wyjasnienie lub chociaz prébe wyjasnienia tego
intrygujacego mnie zjawiska. Trzecia z prac (RSC Advances) bada wptyw réznych
no$nikbw na tworzenie stopdw srebrowo-platynowych, nie obserwowanych
w poprzednich przypadkach. W tym przypadku no$niki zostaty wzbogacone poprzez
wprowadzenie niobu i w tym przypadku chciatabym zapyta¢, czy autorka rozwazyta
mozliwo$¢ potraktowania niobu jako centrum Lewisa, wptywajacego na wtasciwosci grup
silanolowych, modyfikujac ich wtasciwosci kwasowe, a zatem réwniez powinowactwo do
organosilanéow i w konsekwencji stezenie wprowadzonych grup -NH:z i -SH. Ostatnia
z cyklu prac (PCCP) bada zmiany zachodzace w stopach srebrowo-platynowych bedace
skutkiem zaroéwno aktywacji, jak i pracy katalizatora, tym razem w reakcji utlenienia
propenu. W tym przypadku chciatabym podkresli¢ doktadnie ten sam aspekt pracy, ktéry
podkreslita rowniez doktorantka: bardzo czesto w publikacjach wtasciwosci katalizatora
sa badane dla materialu nie pracujacego (a w niektéorych przypadkach nawet nie
aktywowanego) a nastepnie ekstrapolowane na wtasciwos$ci katalizatora podczas pracy.
Ta konkretna publikacja szczegélnie podkresla fakt, ze katalizator to uktad zmieniajacy
swoje wiasciwosci zar6wno podczas przygotowania do pracy, jak i podczas samej reakcji
katalityczne;j.

Na koniec chciatabym doda¢, ze bardzo spodobat mi sie pomyst prezentowania
abstraktow graficznych do opublikowanych prac na stronach tytutowych. W przypadku
publikacji pani mgr Joanny Wisniewskiej abstrakty te sg bardzo dobrg ilustracja, kazdy
z nich jest faktycznie tak zaprojektowany, aby jeszcze przed przeczytaniem publikacji
ukazac czytelnikowi najwazniejsze elementy pracy.

Zwyczajowym elementem recenzji rozpraw doktorskich, jest wskazanie uchybien
jezykowych oraz odniesienie sie do graficznego sposobu przedstawienia wynikow.
Poniewaz mamy do czynienia ze streszczeniem, wobec tego rownie krétko chciatabym
jedynie napomkng¢ o nadmiernym umitowaniu przecinkéw, ich ilo$¢ zostata
zwielokrotniona poprzez zachowanie przecinkéw wynikajacych ze sktadni
anglojezycznej oraz dodaniu tych, ktére powinny sie pojawi¢ w zgodzie z gramatyka
jezyka polskiego jak i niektorych, nie wynikajacych z zadnych z powyzszych regut.
Streszczenie zostato przygotowane z duzg starannos$cig i dbatos$cig o forme.



Co prawda recenzja powinna dotyczy¢ przedstawionej rozprawy doktorskiej,
niemniej jednak majgc Swiadomos$¢, ze znaczna czes$¢ badan zostata przeprowadzona
podczas wyjazdow zagranicznych, nie moge nie podkresli¢ tego faktu. Jest to tym
wazniejsze, ze doktorantka musiata opanowac niezwykle trudng, zaré6wno manualnie jak
i koncepcyjnie, technike operando w podczerwieni. Ten fragment pracy zostat wykonany
w laboratorium, ktore jest jednym z wiodacych w Europie i wyznaczajacych trendy
badawcze wtasnie w tej technice Laboratoire Catalyse et Spectrochimie Caen, France.
Drugim wyjazdem, o ktérym chcialabym wspomnied¢, jest pobyt doktorantki w National
Tsing Hua University w Chinach - pobyt, ktéry rozwingt umiejetnosci doktorantki
w zakresie badan katalitycznych. Ponadto, jak dzieje sie to w wyniku kazdego dtuzszego
pobytu w duzej grupie badawczej za granicg, doktorantka nabyta szereg tak zwanych
kompetencji miekkich, jakimi sg umiejetno$¢ adaptacji, wspétpracy w grupie, zarzadzania
czasem a wreszcie odpornosci na stres. Jest to niezwykle wazny element i ogromna
warto$¢ dodana, ktéra bedzie procentowac niezaleznie od przysztej drogi zyciowej pani
Joanny.

Na uznanie zastuguje rowniez uzyskanie w ciggu 4 lat doktoratu az dwdéch nagrod
JM Rektora UAM, uzyskanie i realizacja grantu NCN w konkursie Preludium oraz
11 wystgpien Kkonferencyjnych na Kkrajowych i miedzynarodowych konferencjach
naukowych.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska
pani mgr Joanny Wisniewskiej spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim,
okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 4 marca 2003 roku o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. Ustaw nr 65 poz. 595
zZ po6zn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczes$nie, biorgc pod uwage duza aktywno$¢ naukowg Doktorantki, a
w szczegoblnos$ci wysoki poziom przestawionych publikacji wnioskuje o wyrdznienie
przedstawionej mi do oceny pracy.

Aaloara a}“/



