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Przedtozona do recenzji praca dotyczy istotnego z punktu widzenia chemii i technologii
organicznej zagadnienia jakim jest opracowanie nowych nanometalicznych katalizatoréw utleniania
alkoholi. Jak powszechnie wiadomo, problematyka ta jest niezmiernie aktualna, szczegdlnie przy
obecnym wzroscie podazy gliceryny stanowigcej produkt uboczny w procesie wytwarzania biopaliw,
dlatego tez nalezy stwierdzi¢, ze temat pracy i jej zakres zostat bardzo dobrze sformutowany. Doktorant
wykonat badania pod kierunkiem dos$wiadczonego badacza a wzmiankowana w rozprawie wspétpraca
naukowa w trakcie realizacji zadan badawczych dodatkowo gwarantuje wysokg ich jakosc.

Formalnie recenzowana praca sktada sie z nastepujacych rozdziatéw: CEL PRACY (jedna strona),
CZESC LITERATUROWA (dwadziecia siedem stron), BADANIA WEASNE (piecdziesigt szec,
PODSUMOWANIE (trzy strony), CZESC EKSPERYMENTALNA (czternascie stron), LITERATURA
obejmujgcego trzysta dwadziescia dwie pozycje, DOROBEK NAUKOWY (3 strony), CURRICULUM VITAE
(3 strony) oraz SUPLEMENT - WIDMA XPS (siedem stron). Dodatkowo do rozprawy dotgczono kopie
trzech publikacji z udziatem Doktoranta. Nalezy zatem stwierdzi¢, ze uktad pracy jest zgodny z ogdlnie
przyjetymi zwyczajami a proporcje zasadniczych jej czesci prawidtowe.

Odnoszac sie do poszczegdlnych czesci pracy stwierdzam co nastepuje: W czesci zatytutowanej
CEL PRACY Autor przedstawit w sposéb bardzo jasny, chociaz skrétowy, znaczenie podjetych badan,
jak réwniez sprecyzowat cel pracy. Cel pracy jest poprzedzony informacjg dotyczacyg zrddet
finansowania prezentowanych badan (projekt NCBIiR oraz dwa programy stypendialne — TWING i
DoktoRis) oraz spis stosowanych skrotéw i akronimow i Wzory strukturalne zwiqgzkéw chemicznych
zidentyfikowanych w przeprowadzonych badaniach. Ta ostatnia tabela zawiera skrét stosowany w
pracy, wzor oraz jak podaje Autor petna nazwe wg IUPAC lub synonim. Wydaje sie, ze nalezato tutaj
jednak przedstawic zarowno nazwe systematyczng jak i nazwe zwyczajowq poszczegolnych zwigzkow
stosowanq poZniej w rozprawie. Ponadto przedstawiony na s. 7 wzor 2,5-dimetylo-1,3-dioksanu jest
niewtasciwy — zamieszczony wzor przedstawia 3,6-dimetylo-1,4-dioksan-2,5-dion znany pod nazwgq
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zwyczajowq laktyd.

CZESC LITERATUROWA pracy w zasadzie omawia dwa problemy, jeden dotyczacy nanokatalizy i
nanokatalizatoréw, drugi natomiast wybranych problemdw dotyczacych proceséw utleniania alkoholi.

Czes$¢ dotyczaca nanokatalizatorow zawiera informacje niezbedne do zrozumienia pracy, w
szczegdlnosci sg to informacje dotyczace ogélnej charakterystyki tych uktadéw, metod ich syntezy oraz
wtasciwosci, wptywu czynnikdw na wiasciwosci katalityczne nanometali szlachetnych. Omdwiona
zostata rowniez rola nosnika oraz wptyw techniki wytwarzania nanoztota na jego aktywnos¢
katalityczng. Autor poswiecit réwniez sporo uwagi wielosktadnikowym katalizatorom omawiajac
synergizm w dziataniu nanomateriatow wytworzonych z metali szlachetnych.

Czes¢ dotyczaca proceséw utleniania alkoholi w duzej mierze skupia sie na omoéwieniu procesow
prowadzacych do kwasu octowego jako gtéwnego produktu zaréwno w reakcjach utleniania jedno,
dwu jak i szczegdlnie trojhydroksylowych, dyskutujgc opisany w literaturze przez Katrynioka et al.
schemat utleniania gliceryny. Omdwiono réwniez proces (okso)dehydratacji gliceryny analizujac
proponowany w literaturze mechanizm reakgji.

Uktad tej czesci pracy nie budzi zastrzezen. Jednakze w trakcie lektury poszczegdlnych rozdziatéw
nasunety mi sie nastepujace uwagi krytyczne:

e Prosze o wyjasnienie mysli zawartej w pierwszym akapicie na s.18 ,Prekursory

”

alkoholanéw metali lub niemetali hydrolizujg z wodg lub alkoholami ....” oraz s. 26,
czternasta linia od dotu ,Niemniej jednak, w zwigzku z .......”.
e Autor stosuje zamiennie nazwy 1,3-propandiol i 1,3-propanol co jest niewtasciwe (np.

s.32 pierwszy akapit).

Cze$¢ OMOWIENIE WYNIKOW, podobnie jak czesé literaturowa sktada sie z dwdéch zasadniczych
czesci, poprzedzonych analizg NMR wielosktadnikowej mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w procesie
utleniania alkoholi, majgcg na celu identyfikacje w widmie NMR sygnatéw pochodzgcych od
substratéw i poszczegélnych produktéw. Pozwolito to na ilosciowg charakterystyke produktéw
badanych reakcji.

Pierwsza cze$¢ zawiera wyniki badan nad wytworzeniem i charakterystyka struktury
nanokatalizatoréw ztota osadzonych na krzemionce oraz na nosnikach metalicznych takich jak miedz,
nikiel oraz zelazo o rdznej zawartosci ztota w katalizatorze.

Druga cze$¢ dotyczy badan reakcji utleniania wybranych alkoholi mono-, di- i trihydroksylowych
(gliceryny) oraz reakcji dehydratacji gliceryny w obecnosci wytworzonych i scharakteryzowanych
nanokataklizatorow jak réwniez dodatkowo w obecnosci innych otrzymanych katalizatorow jak np.
nanokatalizatory zawierajgce takie metale jak pallad oraz srebro jak i katalizatory bimetaliczne Pd-Cu i
Pd-Au, prowadzacych do interesujgcych i wartosciowych wynikéw.

Uktad tej czesci pracy jest w poprawny, jednakze znowu nasunety mi sie pewne krytyczne uwagi i
spostrzezenia, a mianowicie:

e Obok nanokatalizatoréw scharakteryzowanych w pierwszej czesci Omdwienia wynikéw Autor
uzyt réwniez innych nanokatalizatoréw, dla ktdrych nie przedstawiono charakterystyki ani nie
podano odnosnikéw literaturowych do tych danych. Ponadto o ile badania wtasciwosci
katalitycznych opracowanych nanokatalizatoréw zawierajacych ztoto byto oczywistym
nastepstwem ich wytworzenia to w dysertacji brak jakiejkolwiek informacji uzasadniajacej
uzycie dodatkowych katalizatorow. Brak rdéwniez informacji dotyczacych doboru
odpowiednich nanokatalizatorow w reakcjach utleniania poszczegdlnych alkoholi (mono- i



wielohydroksylowych).

e Autor nas. 62 informuje, ze w procesach utleniania stosowano roztwory nadtlenku wodoru o
stezeniu 30 lub 60%, jednakze brak w tym rozdziale informacji precyzujgcych jakie byto
stezenie nadtlenku wodoru uzytego w poszczegdlnych eksperymentach. Dane te mozna
wprawdzie znalez¢ w Czesci eksperymentalnej ale powinny znajdowac sie one rowniez np. w
opisie do tabel referujgcych wyniki poszczegdlnych reakcji utleniania. Jednoczesnie, by juz nie
wracaé do tego problemu, zwracam uwage iz okreslenia perhydrol 30% oraz perhydrol 60%
stosowane w czesci opisujgcej sposéb wykonania eksperymentow sg niewtasciwe; perhydrol
to nazwa 30% roztworu nadtlenku wodoru.

e Prosze o wyjasnienie réznic pomiedzy wartosciami pH przedstawionymi w Tabeli 6 a danymi w
dyskusji pod tabela.

e Nas. 77 omowiono wptyw stezenia gliceryny (0,2 vs. 1,0 mol/L) na konwersje i selektywnos¢
procesu. Wyciggajac wnioski nalezy zwrdéci¢ uwage, ze poréwnanie wynikdw przedstawionych
w Tabelach 17 i 18 powinno jednak uwzgledni¢ zmiane stosunku molowego gliceryna/H,0,,
ktory byt odpowiednio 1:37 (dla nizszego stezenia gliceryny, w eksperymencie gdzie uzyskano
wyzszg konwersje i selektywnosé¢) i 1:7 w przypadku wyzszego stezenia gliceryny i nizszych
konwersji i selektywnosci. Dodatkowo, omawiajgc wptyw rozciericzenia na proces nie mozna
uzywac okreslenia ,,...dla rozciericzenia gliceryny 1,0 mol/L ...”. Nalezy operowaé pojeciem
stezenia i podawac jego wartos¢ jako ze mol/L jest jednostkg stezenia.

e Prosze o wyjasnienie w jaki sposéb Rys. 22, prezentujgcy wplyw stezenia gliceryny na jej
konwersje zdaniem Autora ilustruje wptyw stezenia gliceryny na wydajnosc i selektywnosc (s.
80 poczatek drugiego akapitu)

e Nas. 85 przedstawiono struktury stosowanych w badaniach surfaktantéw. Opisujac strukture
stosowanego poli(glikolu etylenowego) Autor zaznaczyt ze stopien polimeryzacji uzytego
poliglikolu wynosit 200 — 20 000. Jednoczesnie w Tabeli 22 iz uzywat poliglikolu (czy raczej
oligoglikolu) o liczbowo $rednim stopniu polimeryzacji ok. 9. Czy byly prowadzone réowniez
badania z PEG-iem o innych liczbowo srednich stopniach polimeryzacji?

e Jaki byt powdd uzycia do badan mieszaniny poreakcyjnej techniki MALDI-TOF, szczegdlnie w
zakresie niskich wartosci m/z. Z czego wynika odstepstwo obserwowanej w widmie MS
wartosci m/z 182 od masy molowej proponowanej struktury? W przypadku drugiego widma
dopasowanie masy molowej proponowanego produktu jest idealne ale zawarto$¢ tej
substancji jest prawie $ladowa. Niemniej obserwacja, iz w mieszaninie reakcyjnej wystepuje
zarowno zwigzek o strukturze odpowiadajgcej masie molowej 180 jak i 340 sugeruje, ze
powinny/mogg by¢ réwniez obserwowane zwigzki o m/z odpowiadajgce odpowiednim
oligomerom o masach (czy stopniach polimeryzacji) zawierajgcych sie pomiedzy
zidentyfikowanymi. Jednoczesnie interesujgcym mogto by by¢ zidentyfikowanie struktur
zwigzkéw odpowiadajgcych pikom o duzych intensywnosciach chociazby stosujgc technike
wielostopiniowej spektrometrii mass.

e W pracy stosowano okreslenie nanoczgsteczka chociaz dla chemika wydaje sie, ze wtasciwym
okresleniem jest ,,nanoczgstka”. Bardzo prosze o komentarz uzasadniajgcy wybdr Autora.

e W catej pracy jako separator dziesietny stosowana jest kropka natomiast w jezyku polskim
powszechnie przyjete jest stosowanie przecinka i ta zasada powinna by¢ przestrzegana w
pracach przygotowywanych w jezyku polskim.

Poza powyzszymi nie dostrzegtem istotnych usterek merytorycznych. Pragne podkresli¢, ze Autor
swobodnie postugiwat sie w prezentowanych badaniach nowoczesnymi technikami, o ktérych jeszcze
wspomne w konkluzji.



Kolejna cze$é¢ pracy zatytutowana PODSUMOWANIE prezentuje w punktach najgtéwniejsze
whioski konkludujgce przeprowadzone badania.

CZESC EKSPERYMENTALNA pracy jest napisana w zasadzie poprawnie. Procedury opisujace
otrzymywanie poszczegdlnych nanokatalizatorow sg jasne i precyzyjne, podobnie jak opisy
prowadzonych proceséw utleniania alkoholi. Rowniez opis uzytych technik analitycznych jest wtasciwy,
chociaz w pracy mozna byto doda¢ np. warunki wykonywania widm NMR. Ponadto moze z korzyscig
dla pracy byto by przedstawienie wszystkich odczynnikéw (np. poli(glikolu etylenowego czy innych)
uzytych w dysertacji.

Nalezy stwierdzi¢, ze praca posiada pewne niedociggniecia redakcyjne np. powtdrzenie duzej
czesci tekstu ze s. 58 na stronach 60-61 po Tabeli 4, problemy z odmiang (s. 26, ,,.... ktore przewazajg
u katalizatoréw syntezowanych ....”, ,pogubione” wyrazy (,,... dzieki interakcji ??? siecig krystaliczng
nosnika i aktywnymi czgsteczkami nanometalu...; przy okazji co Autor miat na mysli piszgc o
czgsteczkach nanometalu???) i inne tego typu, ktére proponuje Doktorantowi wybaczy¢.

Reasumujgc uwazam jednak, ze przedstawiona do recenzji praca zawiera bardzo cenny materiat
doswiadczalny zwtaszcza dotyczacy syntezy nowych katalizatoréw opartych na nanoczastkach ztota na
nos$nikach takich jak krzemionka czy nosniki metaliczne jak miedZ, nikiel, czy zelazo. Znaczna czes¢
wynikéw badan zostata opublikowana i stanowi przedmiot trzech publikacji naukowych w bardzo
prestizowych czasopismach naukowych, szesciu zgtoszen patentowych i jednego patentu oraz szeregu
wystgpien na konferencjach naukowych. Autor wykazat sie znaczng wiedzg w dziedzinie katalizy przy
uzyciu nanometali szlachetnych. Poznat i z sukcesem stosowat nowoczesne techniki badawcze w tym
nuklearny rezonans magnetyczny, techniki mikroskopii elektronowej czy techniki XPS oraz XRD.

Na tej podstawie stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi ustawowe
stawiane pracom doktorskim. Zwracam sie wiec do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slgskiego o dopuszczenie mgr Macieja Kapkowskiego do dalszych czesci przewodu doktorskiego.
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