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Recenzja rozprawy pBadanie heterogenicznych adduktow matychysteczek z
intrazeolitycznymi jonami niklu metodami elektron@go rezonansu paramagnetycznego
fali ciggtej i impulsowej spektroskopii korelacyjnej oddiavars nadsubtelnych
przedstawionej przez magistra Tomasza Mazura
w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauknatmnych

Praca doktorska mgr. Tomasza Mazura wpisujewsijeden z gtéwnych nurtow batla
prowadzonych z diymi sukcesami w Zespole Katalizy i Fizykochemii f@iaStatego
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagieflskiego nad struktgr i reaktywndcia uktadow
katalitycznych, w ktérych jony metali paramagnetygzh zawarte w matrycach
diamagnetycznych magprzylcza i aktywowa& male casteczki gazéw. Zespot ten
kierowany jest przez prof. dr hab. Zbigniewa Sojk ktory jest gidbwnym promotorem
Doktoranta, natomiast, funkcpromotora pomocniczego sprawuje dr Piotr Pietrzyk.

Celem pracy mgr. Tomasza Mazura byto dbgk zbadanie adduktow matychasteczek
gazowychz jonami niklu zwiazanymi kowalencyjnie z matryczeolitu jako modeli form
przegciowych tworzonych podczas selektywnej katalitygzmedukcji (SCR) bardzo
szkodliwych dlasrodowiska tlenkow azotu przexeglowodory. Aspekt praktyczny obszaru
bada jest wec oczywisty. Z drugiej strony rozpoznanie mechamwmwiazania matych
czasteczek gazowych przez osadzone w zeolitach jou noraz badania struktury
tworzonych adduktow stanowi wazny wktad do rozwoju nowoczesnej chemii
koordynacyjne.

W czsci eksperymentalnej pracy, z nagk$zy starannécia przedstawiono warunki w
jakich otrzymywano kolejne addukty w aktywowanycheolitach oraz zimny przebieg
syntez poszczeg6lnych adduktow, impaeoj monitorowanych zmianami w widmach EPR i
na ich podstawie identyfikowanych. Otrzymang:centra Ni w obydwu typach zeolitow
wskutek redukcji jonéw Ni (mono i dwujdrowych) przez CO2) addukty nitrozylowe,
{NINO}°ZSM-5, jako produkty oddziatywania NO z jonami "Niwv zeolitach. Addukt
nitrozylowy jest kluczagformy przegciowg procesu selektywnej katalitycznej redukcji, ktory
mae reagowd z weglowodorami, tlenem @ateczkowym lub CO nazych etapach cyklu
katalitycznegp3) addukty czsteczek tlenp{NiO,}'ZSM-5, dzicki przylaczeniu i aktywagii
czasteczek tlenu przez centra Mi zeolitach:4) addukty typuNi'C,H 4 Ni'(CoHa)2i Ni' CoHo,

z czasteczkami  wglowodoréw wskutek ich dziatania na centra Keolitu; 5) addukty
cyjankowe, {NiCN}°ZMS-5, w nastpstwie dziatania NO na addukt 'SiH.
immobilizowany w zeoliciePrzylgzczenie CN do katalizatora metalozeolitu jest istotn



drugim etapem procesu selektywnej katalitycznejukef tworzenia wjzania N-N.
Ogrzewanie takich adduktow w obeétidNO prowadzi do utworzenia paizenia niklu z CO

i dwuatomowej agsteczki azotu — najbardziej pmlanego produktu destrukcji tlenkow azotu
6) addukty{Ni'(CO)}ZSM-5, oraz ich analogi zawiergje od dwdch do czterechasteczek
CO dztki wzrastajcej absorpcji CO przez centra' Mi zeolitach.

Do najistotniejszych osgni¢c¢ pracy naley nie tylko synteza, ale zgprzeprowadzenie w
znakomity sposob systematycznej i wszechstronregjagtterystyki struktury molekularnej i
elektronowe] otrzymanych adduktéw, z bardzo uetigjm wykorzystaniem metod
eksperymentalnych oraz teoretycznych.

Badania eksperymentalne sproszkowanych prébek plzomg byty gtéwnie przy pomocy
spektroskopii CW-EPR oraz komplementarnych spekaps impulsowych, w tym, bardzo
przydatnej do analizy oddziatywanadsubtelnych i kwadrupolowych, dwuwymiarowe]
spektroskopii korelacyjnej podpozioméw nadsubteiniAY SCORE. Ta ostatnia okazata si
niezlezdna, gdy zbyt mataggtasci spinowa na ligandach, NO i CN, uniediwita obserwacg
rozszczepig nadsubtelnych zagirami **N w widmach CW-EPR. Dla ustalenia warunkéw
pomiaru widm HYSCORE wcZaiej rejestrowano widma ESE. SpektroskopiY SCORE
stosowano do badania wszystkich adduktéw Niczsteczkami CO (od 1 do 4), ktore
wzbogacono izotopami**C. Wyznaczone tensoryA(**C) sprzzenia nadsubtelnego
rozdzielono na ¢g¢ izotropowa i anizotropow, oceniagc rozktad gstasci spinowej
odpowiednio na orbital s oraz p w ebre grup CO, efekty polaryzacyjne, znaki sktadowych
tensoraA, a sid orientagt osi tego tensora wzglem osi tensorag. Decydujce dla
interpretaciji rozszczepienadsubtelnych w widmach CW-EPR addufdiiO,} 'ZSM-5 byto
zastosowanie izotop(D.

Analiza widm EPR-CW oraz HYSCORE wymagata ich syanjil celem znalezienia
takich sktadowych tensorégoraz A, ktore dawaly najlepgazzbieznos¢ widm obliczonych
na ich podstawie z eksperymentalnymi. O ile prograaymulupce widma CW-EPR &
powszechnie dogbne, o tyle bardzo dg zastug mgr. Tomasza Mazura jest stworzenie
dodatkowego programu symuaggo widma HYSCORE, ktéry znacznie poprawit dzisan
dostpnego ju programu.

Zbieznos¢ miedzy teoretycznymi skladowymi tensoréw EPR,i A i odpowiednimi
parametrami eksperymentalnymi, uzyskanymi z widm-EPR i HYSCORE, byta przyja
w pracy jako kryterium weryfikace rzetelné¢ zoptymalizowanych geometrii badanych
adduktéw niklu, oraz samych centréw 'Niw klasterach modelafych zeolity.
Zoptymalizowane geometrie byly podstawdalszych oblicz& zwiazanych ze struktar
elektronow.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne zostaly przeprowadz w mojej opinii na
najwyzszym wspotczesnym poziomie. Sy one w pierwszym rxlzie do optymalizacji
geometrii adduktow niklu z odpowiednimiasteczkami, w klasteradil, ktére modelowaty
fragment zeolitu z odpowiedniiczba, najczsciej 7 tetraedrow Al i Si, i w konsekwencji



umazliwity obliczenie tensorovg i A. Okazaty st tez niezasipionymzrodiem takich danych
jak orientacje gtdwnych osi tensoréw oraz wzajemne orientacje osi tensorgwi A
wzgledem struktury adduktow. Pozwolity: przeprowadznaliz populacyjm i ocent
przeptyw gstasci elektronowej i spinowej. Unatiwity sporzadzenie diagraméw gtéwnych
wktadow magnetycznych do skladowych tensgraddziatywa orbitali Kohna-Shama oraz
przeptywu tadunkow i gstasci spinowej wraz z energikanatow naktadanych orbitali
(uzyskane metad NOCV). Opis zastosowanych metod obliczeniowychecgficznych
przyblizen teoretycznych oraz hamiltoniandw, baz funkcyjnyehake przypisanie kademu
typowi obliczeéx stosowanych programéw (ORCA lub ADF), jest wyceggpy i bardzo
profesjonalny.

Konsekwentna, doskonale przeprowadzana strateg@awsaa dostarczyta szeregu
nowych dowodow strukturalnych charakterymyich immobilizowane w zeolitach centra
paramagnetyczne. Doktorant wykazat zelu umiegtnosci w znajdowaniu logicznych
zwiazkow pomedzy r@norodnymi danymi eksperymentalnymi i teoretycznymina ich
podstawie do przeprowadzenia interpretacji struing,].

Do najwaniejszych osigni¢¢ pracy zaliczam:

1. Ustalenie struktury elektronowej i molekularnej $ofpwego paramagnetycznego centrum
koordynacyjnego Nidzieki obliczeniu wiarygodnych sktadowych tensapaznanych deid z widm
EPR, w tym oceairozkladu gstacsci elektronowej, a tate orientacji gtbwnych osi tensora wgdém
osi molekularnych w czterokoordynacyjnej struktuiie

2. Wazne potwierdzenie sposobu w jaki rgmtje zmiana struktury elektronowej podczas
tworzenia adduktdNiNO}°ZSM-5 w wyniku sparowania jednego z dwéch réwnoleghgpinow
jonu Ni' ze spinem grupy NO i przeniesienie tadunku z NDniklu. Wykazanie na podstawie
analizy widm HYSCORE,ze ligand jest zwizany z metalem przez azot. Wyznaczenie
eksperymentalnego tensor dzieki symulacji widm HYSCORE (zmierzonych z dobranymi
impulsami), ktérego teoretyczna reprodukcja wratemsoremg stata st podstaw wyznaczenia
wzajemnych orientacji gtéwnych osi obydwu tensorémwstrukturze modelowego adduk{iNi-
NO}°M7.

3. Wykazanie charakteru wiania tlenu, bocznegm?{) w formie superokso Q w addukcie
{NiO }*'ZSM-5 wskutek przeniesienia elektronu z liganda na metal. Podstayta interpretacja
rozszczepig nadsubtelnych w widmach CW-EPR adér tlenu wzbogaconed&O oraz reprodukcji
teoretycznej nietypowych relacji eksperymentalnysifadowych tensorag i A dla obliczonej
geometrii adduktu modelowegn*NiO,)*M7. Udowodnienienie,ze nakiadanie boczne typd
orbitali niklu i tlenu prowadzi do niemal jednakgweojkatnej dystrybucji gstasci spinowej.
Stworzenie modelu nieréwnomiernego transferu tadunkgestasci spinowej nikiel-tlen trzema
kanatamio, i & nakladania orbitalnego

4. Otrzymanie nowych adduktéw 'Nbsadzonych w zeolicie, z asteczkami GH, i CH..
Wykazanie,ze wigzanie podwojne etylenu oddzialuje bocznie z joneilklun Przeprowadzenie
skutecznego przytzenia cgsteczki NO do nienasyconegoagania etylenu w jego addukcie ' Ni
wykazanie,ze dzgki temu powstat, bardzo obieaoy dla procesdéw SCR z tlenkami azotu, nowy
addukt{NiCN}°ZMS-5, w ktérym nastpito sparowanie spinéw jednego z dwdch elektrondzi
spinem rodnika CN. Wyznaczenie, na podstawie anakidm HYSCORE, tensora, ktérego
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anizotropowy czlon magnetycznego oddzialywania Ildiwego, elektrongdro, umaliwit
wyznaczenie odlegégsi Ni-N. Udowodnienie dzii obliczeniu geometrii adduktu modeloweg®
przylaczenie liniowej grupy CN daje g@iokoordynacyjne otoczenie niklu.

5. Otrzymanie mono- i polikarbonylowych adduktéw C@omami Ni, z ktérychtylko addukt
monokarbonylowy ma wystarcagh trwatos¢, aby mogt uczestnicZy w procesach SCR.
Wyznaczenie obydwu tensoréy i A, dzieki zastosowaniu dwoch spektroskopii EPR (CW i
HYSCORE). Teoretyczne odtworzenie nietypowych ielaktadowych tych tensoréw - jako
podstawy do obliczemodeli przeniesienia elektronowej i spinowesigsci przez orbitalne kanalky i
n oraz przeptywu elektronowej i spinowejstigici w obrbie jednostki {Ni-CO}.

Moja dociekliwa ocena bardzo #ij liczby przeprowadzonych eksperymentéw, biada
teoretycznych oraz ich bardzo zaawansowanej intgapji, pozostawita niewiele miejsca
na bardziej szczegOtaw argumentag dlaczego lektura obszernego i
poprzedzajcego prezenta¢j wynikow i ich dyskusi sprawita mi duaa satysfakaj.
Obydwa rozdziaty pawiccone zarowno spektroskopii EPR jak i obliczeniomTD¥ tak
dobrze napisane,e powinny zostawydane jako opracowania dla celéw akademickich.
Pomimo,ze prezenty podstawy tych metod w bardzoistym ujciu, to @ przystpne i
zrozumiate poniewa wyjasniaja, tak wane w naszej pracy, zwaki migdzy metod
badawcza a struktug molekularr, i elektronows badanych uktadéw. Moje ogromne
uznanie budzi te bardzo konsekwentny i precyzyjny poziom edytorgskzprawy
napisanej w gzyku angielskim; zarowno ilustracji, jak i tekstDostrzegtam bardzo
niewiele usterek literowych. Nieco za mate wydak rysunki orbitali na diagramach w
formie papierowej rozprawy, ale poniewvgostugiwatam i jej wersp numeryczn
mogtam je dowolnie powksza.

Istotnym uzasadnieniem mojego postulatl prag doktorsk mgr. Mazura naley uzna
za wyr@niajaca, jest fakt znacgego sukcesu jakim jest opublikowaniezeujej czsci
dwukrotnie w Journal of the American Chemical Stygier czasopimie o najwyszej randze
i bardzo wysokich wymaganiach.

Kierujac sk moja ocery oshgnig¢ mgr. Tomasza Mazura wy@amn oping, ze jego
rozprawa doktorska ptBadanie heterogenicznych adduktow matych gsteczek z
intrazeolitycznymi jonami niklu metodami elektron@go rezonansu paramagnetycznego
fali ciggtej i impulsowej spektroskopii korelacyjnej oddiivari nadsubtelnych w petni
spetnia wszelkie zwyczajowe i ustawowe wymagamadosz o wszczcie dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Recenzowana przeze mnie rozprawa prezentuje bavdgsoki poziom naukowy
przeprowadzonych bafao czym swiadcz ich bardzo warté&ciowe wyniki. Zostaty one
uzyskane dzki znakomitemu wykorzystaniu zaawansowanych i bardwwoczesnych
metod badawczych i znacznie poszerzyty wegeastrukturze i reaktywrici metalozeolitow
niklu wzgledem casteczek gazoéw. Dlatego stawiam wniosek o jejoanjienie.
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