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Recenzja rozprawy pt.
Reaktywne formy tlenu w ukladach heterogenicznych — oddzialywanie H,0; z
powierzchnig amorficznych tlenkow metali przejSciowych grup IV iV, przedstawionej
przez Panig mgr Kamile Sobanskg celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk

chemicznych

Praca doktorska Pani mgr Kamili Sobanskiej wpisuje si¢ w jeden z gléwnych nurtéw
badan prowadzonych z duzymi sukcesami w Zespole Katalizy i Fizykochemii Ciata Stalego
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego nad struktura i reaktywnoscia uktadéow
katalitycznych, na powierzchni ktérych reagujg mate czasteczki. Zesp6l ten kierowany jest
przez prof. dr hab. Zbigniewa Sojke — ktéry jest gléwnym promotorem Doktorantki,
natomiast funkcj¢ promotora pomocniczego sprawuje dr hab. Piotr Pietrzyk.

Celem pracy Pani mgr Kamili Sobanskiej bylo doglebne zbadanie produktéw reakcji
H>0, powstajacych na powierzchni amorficznych tlenkéw metali grup IV 1 V, takimi jak
Zr0,, HfO,;, NbyOs, TayOs. Reakcje rozpadu H,O, zostaly przeprowadzone w szerokim
zakresie pH. Struktura produktéw zostata potwierdzona wieloma metodami: XRD, TG, SEM,
TEM/STEM/EDX/SAED, pomiaréw potencjatu dzeta, polaczonych 2z technikami
spektroskopowymi: EPR, HYSCORE, Raman, IR, UV-vis. Zbadano réwniez zmiany
zachodzace na powierzchni katalizatorow w trakcie reakcji. Otrzymane w badanych
procesach reaktywne formy tlenu byly przedmiotem wstepnych badan nad ich zastosowaniem
w reakcjach utleniania glicerolu i cykloheksenu. Temat pracy jest bardzo ciekawy a aspekt
praktyczny obszaru badaf wrecz oczywisty.

We wstepie szczegdtowo opisano wlasciwosci oraz mechanizmy rozkladu H,O,. W
dalszej czqs’ci tego dzialu zostaly opisane reaktywne formy tlenu wraz z metodami ich
badania. Przedstawiono rowniez stan obecnej wiedzy na temat aktywnosci tlenkdéw w
otrzymywaniu ROS.

W czesci eksperymentalnej pracy, z najwickszg starannoscig przedstawiono warunki



w jakich przeprowadzono kolejne reakcje rozpadu H,O,. Opisano réwniez wszystkie metody
stosowane w pracy. Godnym podkreslenia faktem jest mnogo$é stosowanych przez
Doktorantke metod i swoboda z jaka ich zastosowanie zostalo opisane,

W niezaleznych rozdziatach przedstawiono wyniki badan fizykochemicznych
samych tlenkéw. W tej czeSci opisano wyniki pomiardw mikroskopowych,
termograwimetrycznych, proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz podczerwieni. Drobnym
przeoczeniem jest zawarcie w tytule tego rozdzialu wyrazenia “przed i po reakeji z Hy0,”
gdyz jak wynika z tekstu tylko IR zostal uzyty w badaniach struktury tlenkéw zaréwno przed
jak 1 po reakcji. Badania drgan kationu pirydynowego udowadniaja zmniejszenie kwasowych
centréw Brensteda po reakcji z H,O,. Pozostate metody pozwolily na wyznaczenie wielkosci
ziaren 1 strukture tlenkéw ZrO,, HfO,, Nb,Os, Ta,Os.

Bedace glownym tematem pracy produkty rozpadu H,O,  zostaly opisane
szczegblowo w kolejnych rozdziatach pracy. Okreslono strukture reaktywnych form tlenu
powstajacych na powierzchni tlenkéw  ZrO,, HfO,, NbyOs, Ta;Os Formy rodnikowe
zidentyfikowano za pomoca spektroskopii EPR jako rodniki O,”, natomiast diamagnetyczne
produkty przy pomocy spektroskopii ramanowskiej jako O,”. Metoda putapkowania
spinowego udowodnia natomiast iz w omawianych eksperymentach do roztworu reaktywne
formy tlenu przechodzg jako rodniki «OH.

Dalsza czg¢sé pracy poswigcona jest badaniom wplywu pH na tworzenie reaktywnych
form tlenu oraz kinetyce rozpadu H,O,. Wzrost pH powodowal obnizenie wydajno$ci reakcji
wytwarzania rodnikéw O, oraz *OH. Udowodniono iz regulujgc pH roztworu mozna
sterowa¢ wydajnoscia powstawania odpowiednich form tlenu. W eksperymentach tych
wykorzystano metody EPR, UV-Vis oraz spektroskopie ramanowska.

Analiza kinetyki reakcji wykazata iz amorficzne tlenki bedace przedmiotem pracy
wykazuja aktywnosé typu peroksydazy — t‘:vorzenie rodnikéw *OH. Taki typ rozkladu H,O,
potwierdzono pomiarami UV-Vis z zastosowaniem o-fenylenodiaminy. Aktywnos$¢ typu
katalazy zostala zbadana wykorzystujac luminescencyjng sonde tlenowa. Pomiary wykonano
w szerokich zakresach pH.

Wspomniane badania poprzedzily proby zastosowania jako katalizatoréw utleniania
cykloheksanu 1 glicerolu amorficznych tlenkéw metali przejéciowych grup IV 1 V.
Wyjasnienia wymaga dlaczego do tych badan wybrano Nb,Os 1 TayOs skoro we
wezesniejszych analizach wykazano iz rodniki ¢OH jak i inne reaktywne formy tlenu

wydajniej tworza si¢ przy zastosowaniu zarowno ZrO; jak i HfO; a wtasnie Nb,Os1 Ta,0s



.wykazy‘}valy. si¢ mniejszg aktywnoscia. Niestety wydajnosci przedstawionych reakcji

utleniania nie sg duze, moze gdyby zastosowano ZrO, lub HfO, wydajnosci byly by wicksze

' Wyniki badaf zaprezentowane w rozprawie doktorskiej zostaly opublikowane w
trzech réznych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Czasopisma te sa dobre lub

- bardzo dobre (IF ACS Cataysis wynosi ponad 10). Wysoka jako$¢ tych trzech publikacji
-'powmna whasciwie wystarczy¢ na wysoka ocen¢ merytoryczng przedstawionej pracy
'doktorsklej Uzupelnieniem tych publikacji jest 5 prac o zasiegu lokalnym. Osiagniecia
Doktorantki byly réwniez prezentowane na licznych konferencjach, nie jest podana ilos
konferencp, ale ich duzg liczb¢ jak na okres studiow doktorancklch sugeruje wielosé

. 'prezentacp (2 referaty oraz 13 posteréw).

_ Przedstawmna do recenzji praca doktorska Pani mgr Kamili Sobanskiej dotyczy
. -bardzo 01ekawych reakCJl zachodzacych na powierzchni amorficznych tlenkéw. Badania te
: majq charakter podstawowy, ale majag duze znaczenie dla rozwoju katalizy a dalsze
| :poszuklwama moga, ‘wskazaé nowe $ciezki reakcji organicznych. W przedstawionej pracy
' 1mp0nu_]e 1éznorodno$é metod uzytych przez Doktorantke, zar6wno stosowanych w
.bada:nlach produktow w postaci proszkow jak i roztwordw. Otrzymane wyniki zostaly

e opraoowane i skomentowane prawidtowo.

'Podsumowujqc

_ - KJequc sn=; mo;q wysoka oceng wynikéw uzyskanych przez Panig mgr Kamile
: Sobanskq wyrazam opinig, ze jej praca doktorska spelnia wszelkie zwyczajowe 1 ustawowe
:'wymagama stawiane rozprawom doktorskim. Stwierdzam, ze przedlozona przez Pania mgr

: _Kamﬂq Sobanska praca doktorska spetnia warunki okreSlone w art. 13 Ustawy z dnia 14

L :'marca 2003 1. 0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie

o .sztukz (Dz U z 2003 nr 65 poz. 595 oraz Dz. U. z 2014 r. poz. 1852 z poiniejszymi

| zmzanamz) Wnosze; zatem do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofskiego o
dopu’szczeme Pani mgr Kamili Sobaiiskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczeéme z uwagi na bogata sfere merytoryczng i naukowo-badawcza oraz

_.':harmomjny caloksztalt przedlozonej dysertacii, sktadam wniosek do Rady Wydziatu Chemn

' Umwersytetu J ag1ellonsklego 0 jej wyrdznienie, o~

‘“w



' Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej

: P.ani"yiiiﬁf:‘Kémrﬁi‘léf"'s"c"iﬁé'r’iéﬁd podjeta sig realizacji trudnych i ztozonych probleméw, jej

. praca dotyczyla zagadnien z zakresu reaktywnych form tlenu, wlasciwoéci amorficznych

s _"tlenkow metah przejsciowych grup IV i V jak 1 proceséw katalitycznego utleniania

e cykloheksanu i ghcerolu Przedstawiona praca zawiera nowy, bogaty i wartosciowy materiat

”doswmdczalny ‘Lektura rozprawy przekonuje, ze doktorantka posiada duzg wiedze i
E "umlejc;tnosm w zakresu zaréwno chemii rodnikéw czy chemii nieorganicznej jak i wielu
metod. anahtycznych Umiejetna interpretacja wynikow i wnikliwos¢ w analizowaniu dosé
'. ':_"zlozonych problemow sw1adczy o dojrzalosci naukowej Doktorantki w zakresie

. prezentowanych zagadmen Przedtozona dysertacja zastuguje wi¢c w pelni na wyréznienie.
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