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Recenzja

rozprawy doktorskiej
mgr. Mateusza Adama Baluka

pt. Fotoaktywne materialy funkcjonalne
na bazie szkieletu metalo-organicznego NH2-MIL-125 (Ti)

Praca zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej
jako promotora oraz dr inz. Aleksandry Pieczynskiej jako promotora pomocniczego

i przedtozona Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego.

Jako$¢ wody, powietrza i gleb stanowi gtéwny czynnik warunkujacy dobrostan
i zrbwnowazony rozwéj spoteczeristw ale réwniez utrzymanie réwnowagi ekologicznej
ekosysteméw. Globalne wyzwania zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska, zmianami
klimatycznymi czy kurczacymi sie zasobami paliw kopalnych jako konwencjonalnych
zrodet energii wymuszaja wrecz podjecie dziata umozliwiajacych ograniczenie emisji
zanieczyszczen lub zmniejszenie ich negatywnego wptywu. Postep naukowy zwiekszyt
Swiadomo$¢ spoteczna w zakresie form zanieczyszczen i na nowo rozbudzit potrzebe ich
skutecznej eliminaciji.

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pana mgr. Mateusza Adama Baluka

bardzo dobrze wpisuje sie we wspomniany powyzej nurt poszukiwania i otrzymywania
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nowych, jeszcze bardziej skutecznych materiatéow stosowanych do eliminacji
zanieczyszczen Srodowiska naturalnego czy tez poszukiwania alternatywnych rozwigzan
dotyczacych paliw. Obejmuje ona otrzymanie i charakterystyke czterech serii
fotokatalizatoréw na bazie NH2-MIL-125 (Ti). W pierwszej serii otrzymano 2 typy
materiatow - hybrydowe ztozone z szkieletu metalo-organicznego, TiOz i nanoczastek
metali szlachetnych oraz pochodne szkieletéw modyfikowane nanoczastkami metali
szlachetnych. Materiaty te zostaly przetestowane w modelowych reakcjach
fotokatalitycznych degradacji fenolu, jak réwniez w fotogenerowaniu wodoru. Druga
seria materiatéw byta zwigzana z opracowaniem metody modyfikacji NH2-MIL-125 (Ti)
miedzig i/lub srebrem poprzez metalacje, fotoosadzanie lub inkorporacje. Otrzymane
materiaty wykorzystano w reakcji fotokonwersji CO2 do kwasu mréwkowego pod
wptywem promieniowania z zakresu widzialnego. W trzeciej serii materiatéw znalazty
sig szkielety metalo-organiczne, ktére zostaty otrzymane w wyniku opracowanej nowej
metody wtrysku na goraco i przetestowane w reakcji fotodegradacji fenolu. Otrzymane ta
metodg proszki zostaty réwniez poréwnane do materiatéw otrzymanych klasyczng
metodg solwotermalna. Na podstawie nowej procedury syntezy otrzymano materiaty do
czwartej serii badan, ktére zawieraly pochodne tlenkowe NH2-MIL-125 (Ti)
modyfikowane Cu, Ni lub Co. Fotokatalizatory z tej serii zostaly zbadane w reakcji
fotodegradacji zanieczyszczen z jednoczesnym generowaniem wodoru z wykorzystaniem
naturalnych wéd morskich jako medium reakcyjnego.

Wszystkie otrzymane materiaty kompleksowo scharakteryzowano pod wzgledem
fizykochemicznym wykorzystujac do tego catg game technik pomiarowych. Wartoscia
dodang jest zaproponowany w kazdej z serii badan mechanizm fotoreakcji oraz
wspomaganie eksperymentu modelowaniem teoretycznym.

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w jezyku polskim i oparta jest na

cyklu czterech publikacji naukowych, ktére ukazaty sie w renomowanych czasopismach
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naukowych z listy Filadelfijskiego Instytutu Informacji Naukowej (Catalysis Science and
Technology, Applied Catalysis B: Environment and Energy, Chemical Engineering Journal,
International Journal of Hydrogen Energy). We wszystkich pracach Doktorant jest
pierwszym autorem a jego udziat w ich powstaniu jest dominujacy. Deklarowany zakres
merytoryczny jest szeroki i dotyczy opracowania koncepcji i metodologii,
przeprowadzenia badan, analizy wynikéw oraz przygotowania manuskryptéw.
Sumaryczny wspétczynnik wptywu (Impact Factor) tych publikacji wynosi 45,7, co daje
bardzo wysoki $redni IF przypadajacy na jedna prace réwny 11,425. Biorac powyzsze
fakty pod uwage, stwierdzam, ze Doktorant wykazat si¢ bardzo wysoka aktywnoscia na
wszystkich etapach badan, co $wiadczy o jego duzej samodzielnosci i szerokiej wiedzy
w zakresie podjetego tematu badawczego.

Teksty publikacji naukowych wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej wraz
z materiatami uzupetniajacymi zostaty poprzedzone czescig opisowa, ktéra liczy 114
stron. Skiadajg si¢ na nig nastepujace rozdzialy: lista skrétéw, streszczenie (réwniez
w jezyku angielskim), czgsc¢ literaturowa, cel i zakres badan, metodyka badawcza, wyniki
badan i dyskusja, wnioski, bibliografia oraz dorobek naukowy i dziatalno$é pozanaukowa.
Dysertacja zawiera réwniez o$wiadczenia wspétautoréw.

Studia literaturowe przedstawione na 28 stronach zawierajg szczegétowe
wprowadzenie teoretyczne zwigzane z budowa, synteza, charakterystyka,
zastosowaniem szkieletéw metalo-organicznch (MOF-y). Szczeg6lng uwage po$wiecono
rowniez fotokatalizie oraz odmianie MOF-u typu MIL-125 (Ti), ktéry to jest szkieletem
metaloorganicznym zbudowanym z jonéw Ti# oraz anionéw kwasu tereftalowego.

W kolejnej czesci rozprawy Autor klarownie wskazuje na cel i zakres badar oraz
metodyke badawcza.

Czg$¢ Wyniki badan i dyskusja Autora do serii publikacji stanowigcych podstawe
rozprawy doktorskiej obejmuje przedstawienie metodyki syntez i charakterystyki
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badanych materiatbw oraz streszczenie wynikéw zaprezentowanych szczegbétowo
w publikacjach. Doktorant opart cze$¢ opisowa na 172 pozycjach literaturowych, wérod
ktérych przewazajaca wiekszo$¢ stanowia najnowsze doniesienia $ci$le powiazane
z tematyka rozprawy. Swiadczy to zatem o duzej aktualnosci problemu badawczego, jaki
zostat zdefiniowany i rozwiazany przez Doktoranta w toku przeprowadzonych
eksperymentdow.

Przedstawiony przez Pana mgr. Mateusza Adama Baluka materiat do§wiadczalny,
a takze wnikliwa analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element
nowosci naukowej w obecny stan wiedzy. Wszystkie postawione cele pracy zostaty
poprawnie i w petni zrealizowane. Wyniki badan zostaty przedstawione w przejrzysty
i zrozumiaty sposéb. Odznaczaja si¢ one oryginalnoscia, a ich rezultaty wskazuja na
olbrzymi potencjat aplikacyjny. Jest to niezwykle istotne z punktu widzenia stale
rosnacego zapotrzebowania na nowe, innowacyjne rozwiazania dotyczace otrzymywania
materiatéw, ktére moga by¢ wykorzystane jako potencjalne materiaty do fotodegradacji
zanieczyszczen organicznych, fotogenerowania wodoru jako zielonego paliwa lub
fotokonwersji dwutlenku wegla do uzytecznych paliw.

Za najwazniejsze i najbardziej warto$ciowe osiagniecie recenzowanej rozprawy
doktorskiej uwazam otrzymanie czterech serii fotokatalizatoréw na bazie NH2-MIL-
125 (Ti), ktére charakteryzowaly si¢ wysoka aktywnoscig fotokatalityczna
w zakresie promieniowania UV-Vis lub Vis w reakcjach fotokonwersji COz,
fotogenerowania wodoru i/lub fotodegradacji zanieczyszczen.

W  pierwszej serii materialdw opracowano dwie serie fotokatalizatoréw
pochodzacych z NH2-MIL-125 (Ti), stosujac metody hydrolizy, kalcynacji i fotodepozyciji.
Materiaty h-MOFs wykazywaty wysokg aktywno$¢ w generowaniu wodoru pod wptywem
promieniowa z zakresu UV-Vis, podczas gdy ch-MOFs wykazywaty wysoka aktywno$¢

w procesie degradacji fenolu pod wptywem promieniowania UV-Vis lub Vis. Modyfikacja
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metalami szlachetnymi materiatbw h-MOFs wzmocnita efekt fotokatalityczny
(generowania wodoru) podczas na$wietlania promieniowania UV-Vis, z kolei obnizyta
ten efekt odpowiednio dla prébek ch-MOFs (degradacji zanieczyszczeri). NPs metali
szlachetnych wykazywaty natomiast wazng role w zwiekszeniu aktywnosci dla ch-MOFs
pod wptywem promieniowania z zakresu Vis.

W drugiej serii materiatéw otrzymano trzy rodziny fotokatalizatoréw na bazie
NH2-MIL-125 (Ti) za pomoca réznych metod - metalacji, fotoosadzania i inkorporacji,
uzywajac do modyfikacji zwigzkéw srebra i/lub miedzi. Zaproponowano sposéb
oczyszczania materiatu, ktéry wykazywat sie wysokimi wiasciwosciami sorpcyjnymi
wychwytu CO2. Modyfikacje miedzia zmniejszyty powierzchnie wtasciwa i sorpcje CO:2
w poréwnaniu z niemodyfikowanym MOF-em, ciepto adsorpcji CO2 tych materiatéw
ulegto zwigkszeniu. Modelowy eksperyment fotokonwersji CO2 z uzyciem otrzymanych
materiatéw wykazal, ze pod wpltywem promieniowania z zakresu Vis materiaty
modyfikowane przez metalacje miedzia generuja najwieksze iloéci kwasu mréwkowego.
Dodatkowo najlepszy materiat wykazywat stabilno$¢ fotokatalityczng zbadana w trzech
cyklach, bez widocznej znacznej zmiany w aktywnosci i wtaciwosciach strukturalnych.

W trzeciej serii materialéw otrzymano NH2-MIL-125 (Ti) metodg wtrysku na
goraco, poréwnujgc wybrane wiasciwosci fizykochemiczne i fotokatalityczne
z materiatami otrzymanymi w klasycznej metodzie solwotermalnej. W optymalnych
warunkach syntezy otrzymano jednorodny materiat o oktaedrycznym ksztatcie czastek,
wykazujgcy wysoka krystaliczno$¢ i wysokie wiasciwosci sorpcyjne. W poréwnaniu
z materiatem otrzymanym metoda solwotermalng wykazuje nieco nizsze wtasciwosci
sorpcyjne, cho¢ ma prawie identyczne wiasciwosci krystaliczne, optyczne oraz
fotokatalityczne w procesie degradacji fenolu pod wptywem promieniowania z zakresu
UV-Vis. Stwierdzono, ze materiat dziata, generujac gtéwnie anionorodniki tlenkowe, ktére

reaguja z zanieczyszczeniem, degradujagc go. Ponadto w przypadku obu metod
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otrzymywania testy stabilnoSci w wodzie wykazaty niewielkie i poréwnywalne
wymywanie sie tacznika chemiczne - prawdopodobnie z poréw.

W czwartej serii materialéw otrzymano mieszane pochodne tlenkowe
z materiatéw otrzymanych metoda wtrysku na goraco. Opracowano sposéb wytwarzania
porowatych struktur tlenkowych z modyfikowanych Cu, Ni, lub Co NH2-MIL-125 (Ti),
tworzac wielosktadnikowe hybrydy. Zbadano réwniez mechanizm formowania sie
tlenkéw z MOF-u modyfikowanego miedzia. Materiat modyfikowany miedzig wykazywat
najlepsze wartosci degradacji modelowego zanieczyszczenia (5-FU) ze sztucznej wody
morskiej i osiggat wysokie wtasciwosci generowania wodoru z jednoczesnym usuwaniem
5-FU w wodzie morskiej z dodatkiem gliceryny. Ponadto wykazano, zZe materiat wykazuje
nizszg, ale wcigz wysoka efektywnos¢ tego procesu z wykorzystaniem naturalnej wody
morskiej pobranej z Morza Battyckiego, Morza Srédziemnego i Oceanu Atlantyckiego.

Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych nie$cistosci oraz kwestii

dyskusyjnych, ktérych oczywiscie bardzo trudno unikngé podczas opracowywania tak
obszernego materiatu badawczego jaki zostal przestany do recenzji. Zadanie to zostato mi
utatwione, poniewaz oceniany cykl prac zostat poddany rzeczowej i dogtebnej analizie
przez kompetentnych ekspertéw w procesie recenzji zwigzanej z ich publikacja na tamach
renomowanych czasopism naukowych. Niemniej jednak w czasie lektury rozprawy
doktorskiej, nasunegty mi si¢ pewne uwagi, watpliwoéci i pytania, ktére przytoczytam
ponizej oraz prosze¢ o odniesienie sie do nich podczas publicznej obrony pracy.

e Dlaczego sposréd wielu MOF-6w to NH2-MIL-125 (Ti) zostat wybrany do

przeprowadzenia przedstawionych badan?
e Jakie sg ograniczenia otrzymywania przedstawionych fotokatalizatoréw?

e Dlaczego w czesci badan zastosowano naturalng wode morska jako medium

reakcyjne?
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Przedstawione powyzej uwagi, pytania lub sugestie nie umniejszajg w zadnym stopniu
bardzo wysokiej wartoSci merytorycznej zaprezentowanych wynikéw, a co szczegélnie
istotne nie wplywaja na moja bardzo pozytywna ocene recenzowanej dysertacji.
Ich wskazanie moze okaza¢ sie jednak przydatne w planowaniu przysztych badan oraz
podczas przygotowywania kolejnych opracowan naukowych.

Chciatabym szczegélnie podkre$li¢ niezwykle imponujacy dorobek naukowy
Doktoranta, ktéry znacznie wykracza poza przecietne osiagniecia prezentowane przez
miodych naukowcéw. Pan mgr Mateusz Adam Baluk jest wspétautorem 27 oryginalnych
publikacji naukowych, ktére to ukazaty si¢ w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej o bardzo wysokich wspétczynnikach wptywu IF oraz 4 inne teksty naukowe,
1 przyznany patent i 4 zgtoszenia patentowe. Dorobek naukowy Doktoranta stanowia
takze 93 prezentacje na konferencjach miedzynarodowych i krajowych, w tym 22
wystapienia ustne. Naukowy potencjat Doktorant prezentuje réwniez jako kierownik (8)
i wykonawca (9) w grantach, projektach, ekspertyzach w tym réwniez finansowanych
przez Narodowe Centrum Nauki oraz w odbytych stazach w cenionych os$rodkach
badawczych gtéwnie poza granicami kraju. Swoje zdolnosci organizacyjne, a tym samym
umiejetnoS¢ wspétpracy, wykazat wspétorganizujac konferencje naukowe.

Pragne zaznaczy¢, ze zaréwno dziatalno$¢ naukowa ale takze organizacyjna Pana magr.
Baluka byta wielokrotnie nagradzana.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej mgr. Mateusza
Adama Baluka stwierdzam, ze recenzowana praca jest oryginalnym i warto$ciowym
opracowaniem, Kktére stanowi znaczace rozszerzenie wiedzy w dziedzinie nauk
chemicznych. Otrzymane materialy moga stanowi¢ doskonatg alternatywe i byé
wyKkorzystane jako potencjalne materiaty do fotodegradacji zanieczyszczen organicznych,

fotogenerowania wodoru jako zielonego paliwa lub fotokonwersji dwutlenku wegla do
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uzytecznych paliw.
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Na podkres$lenie zastuguje szeroki zakres wykonanej pracy doswiadczalnej, a takze
umiejetno$¢ interpretacji danych uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik
pomiarowych. Wskazuje to na solidne podstawy naukowe Doktoranta, a takze
nowoczesne podejécie do postawionego problemu badawczego. Dodatkowo, tematyka
pracy bardzo dobrze wpisuje sie w realizowane aktualnie strategie rozwoju zwiagzane
z nurtem ,zielonej chemii”

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pana mgr. Mateusza Adama Baluka spetnia kryteria okreslone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.z 2018 r., poz. 1668). Na tej
podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego
o przyjgcie pracy i dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego
celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych w dyscyplinie nauk $cistych
i przyrodniczych, w dziedzinie nauki chemiczne.

Ponadto sktadam wniosek o wyréznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej,
motywujac go aktualno$cia podjetej tematyki badawczej, jej rozlegtym zakresem, wysoka
jakoScig prezentowanych wynikéw, waznym aspektem praktycznym oraz istotnym
wkiadem uzyskanych rezultatébw w istniejacy stan wiedzy. Chciatabym podkresli¢
réwniez nowatorskie podejicie do postawionego problemu badawczego, a takze
samodzielno$¢ Doktoranta w jego rozwigzaniu. W mojej ocenie znaczaca aktywnosc¢

naukowa Pana mgr. Mateusza Adama Baluka w pekni zastuguje na wyréznienie.
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