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Problematyka badawcza w przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej jest
oryginalna, gdyz trudno znalez¢ w literaturze swiatowej prace opisujace zastosowanie cieczy
jonowych do otrzymywania fotoaktywnych pod $wiattem widzialnym ditlenkéw tytanu.
Aktywne pod promieniowaniem widzialnym fotokatalizatory moga by¢ szeroko stosowane do
usuwania z wody i powietrza trudno rozkladalnych zanieczyszczen organicznych bez potrzeby

kosztownego naswietlania fotokatalizatorow promieniowaniem ultrafioletowym.

Badania przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej stanowig fragment projektu
naukowego pt. ,,Wpltyw struktury cieczy jonowych na oddzialywania z czgstkami TiO»
w procesie hydrotermalnej syntezy” finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Projekt
realizowany jest we wspolpracy Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego (UG)
1 Politechniki Gdanskiej (PG). Ponadto cze$¢ badan zrealizowana zostata na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, w Instytucie Chemii Fizycznej PAN
w Warszawie, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Turynskiego oraz w National Institute for
Environmental Studies w Japonii. Badania wykonano pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Adriany

Zaleskiej-Medynskiej 1 dr inz. Justyny Luczak.

Dysertacja obejmuje 145 stron, zawiera 63 rysunki, 10 tabel oraz 216 pozycji

literaturowych. Rozprawa ma klasyczny uktad, tzn. zostata podzielona na dwie czesci,



literaturowa 1 doswiadczalng. Na poczatku pracy umieszczono wykaz skrotow i symboli oraz
wprowadzenie. Czg$¢ literaturowa sktada si¢ z 3 rozdzialow i konczy si¢ podsumowaniem. Na
poczatku czgsci doswiadczalnej Doktorantka przedstawila cel i zakres badan. W kolejnym
rozdziale omowita cel i zakres pracy. W czesci doswiadczalnej pracy opisata stosowane
odczynniki chemiczne oraz aparatur¢ uzywang w badaniach. W kolejnych rozdziatach znajdujg
si¢ wyniki badan i dyskusja. Kazdy podrozdziat zakonczony jest podsumowaniem. Rozprawe
zamykaja: rozdzial z wnioskami, literatura, spisy rysunkow i tabel oraz prawidtowe
streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim. Na koncu dysertacji zamieszczony jest wykaz

dorobku naukowego Doktorantki.

W czg$ci referatowej rozprawy Doktorantka odnosi si¢ do pozycji literaturowych
pochodzacych w zdecydowanej wiekszosci z ostatnich 10 lat, co $wiadczy o umiejetnosci
wykorzystywania najnowszych zrdédel. W pierwszym rozdziale opisane zostaly metody
zwiekszania aktywnosci fotokatalitycznej TiO, w zakresie promieniowania UV i1 widzialnego.
W kolejnym rozdziale opisana zostala rola cieczy jonowych w preparatyce nano-
i mikrostruktur. Ostatni rozdziat czesci literaturowej dotyczy aktywnosci fotokatalitycznej
poiprzewodnikéw otrzymywanych w obecnosci cieczy jonowych. Omédwienie literatury jest
zwiezte 1 odnosi si¢ Scisle do tematu pracy. Doktorantka nie ustrzegta si¢ jednak kilku btedow.
Niefortunne wydaje si¢ okreslenie ,,przerysowane” w przypadku rysunku 23, gdyz nie sadze,
aby Doktorantka przerysowala zamieszczone tam zdjgcia z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego. W tabeli 1 w przypadku struktur otrzymywanych z zastosowaniem kilku
r6znych cieczy jonowych nalezaloby przedstawi¢ efektywnos$¢ procesu dla kazdej wymienionej
cieczy jonowej. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku wiersza 1, 7, 11 1 21 tabeli 1. W
przypadku struktury opisanej w wierszu 21 zgodnie z literaturg [169] uzyskano <20%

degradacj¢ barwnika po 90 minutach naswietlania, a nie 40%.

Na poczatku czgéci do§wiadczalnej pracy Doktorantka opisata stosowane odczynniki
chemiczne oraz aparatur¢ uzywang w badaniach. Aktywnos$¢ fotokatalityczna otrzymanych
fotokatalizator6w badana byta w temperaturze 10°C, niestety brak jest informacji dlaczego
utrzymywano tak niskg temperature reakcji. Dos¢ duza jest rowniez objetos¢ probki pobierane]
do analizy podczas okreslania aktywnosci pod promieniowaniem UV-Vis w stosunku

do objetosci catej mieszaniny reakcyjne;j.

W kolejnych rozdziatach zostaly przedstawione wyniki badan i dyskusja. W pierwszej
czgsci pracy (rozdziaty 6.1.1. — 6.1.10) przedstawione sa wyniki badan dotyczace wplywu



dhlugosci tancucha bocznego w imidazoliowym kationie cieczy jonowej na witasciwosci
strukturalne, powierzchniowe oraz aktywnos$¢ fotokatalityczng otrzymanych ditlenkow tytanu.
Na poczatku Doktorantka okreslita optymalne warunki reakcji solwotermalnej prowadzac ja
w temperaturach 160, 180 1 200°C przez 4, 12 lub 24 godziny. Okreslajac wydajnos¢ reakcji
jak rowniez aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych materialéw, Doktorantka do dalszych
badan wytypowata temperatur¢ 180°C 1 czas reakcji 24 godziny. W tych warunkach reakcji
przy réoznym stosunku molowym cieczy jonowych i butanolanu tytanu otrzymata nowe
fotokatalizatory. Do okreslenia wlasciwosci fizyczno-chemicznych otrzymanych materiatow
Doktorantka zastosowata dyfrakcje rentgenowska (XRD), spektroskopie UV-Vis,
spektroskopi¢ fotoelektrondéw wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) oraz
skaningowa 1 transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa (TEM 1 SEM). Wyznaczyta réwniez
powierzchni¢ wilasciwg BET otrzymanych materialtow oraz zastosowala spektroskopie
elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR do okreslania obecnosci reaktywnych form
tlenu. W tej czgsci pracy sg drobne niedociagniecia. Na rys. 34 wida¢ tylko fragment widma
absorpcyjnego TiO», za$§ w tekscie brak jest informacji o tym, ze widmo to pokrywa si¢
z widmem innego fotokatalizatora. Na rys. 37 skala na zdj¢ciach z mikroskopu transmisyjnego
jest nieczytelna. Podczas studiowania dysertacji caly czas nasuwa si¢ pytanie dlaczego wtasnie
te, a nie inne ciecze jonowe zostaly wybrane do badan? W rozdziale dotyczacym badania
wplywu dlugosci lancucha bocznego cieczy jonowej na aktywnos$¢ fotokatalityczng
otrzymanych ditenkéw tytanu ich aktywno$¢ badana byta pod promieniowaniem UV-Vis, a nie
widzialnym tak jak to ma miejsce w przypadku pozostaltych fotokatalizatoréw. Czy
Doktorantka okreslita moze aktywno$¢ fotokatalityczng tak popularnego katalizatora P25
w warunkach procesu po to aby oceni¢ jak wypadaja jej materiaty w stosunku do komercyjnego
fotokatalizatora firmy Evonik? W pracy podano, ze proces adsorpcji przeprowadzony byl przez

30 minut. Jaki byl stopien adsorpcji fenolu na otrzymanych materiatach?

W rozdziatach 6.2.1 — 6.2.8 przedstawione sg badania dotyczace wptywu rodzaju anionu
cieczy jonowej na wiasciwosci strukturalne, powierzchniowe oraz aktywnos¢ fotokatalityczng
otrzymanego TiO>. Aniony zastosowanych cieczy jonowych to: bromek, heksafluorofosforan
i oktylosiarczan. Ta cze$¢ badan rozpoczyna si¢ analizag aktywnosci fotokatalitycznej
otrzymanych katalizatoréw. Tutaj roOwniez brakuje informacji na temat adsorpcji fenolu,
a w tym dziale jest to szczegodlnie istotnie gdyz w mieszaninie reakcyjnej mamy bardzo duza
ilos¢ fotokatalizatora w stosunku do ilosci fenolu. W kolejnych podrozdziatach

scharakteryzowano otrzymane materiaty, dodatkowo Doktorantka przeprowadzila analize¢



sktadu warstwy powierzchniowej z uzyciem spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR). Nasuwa si¢ pytanie co do sensu oznaczania pasm na widmie FTIR na rys. 47
skoro nie koresponduja one z opisem na stronie 88. W ostatniej czesci tego rozdzialu
zamieszczono bardzo interesujagce wyniki modelowania oddziatywan pomiedzy powierzchnig

anatazu, a jonem bromkowym, celem lepszego zrozumienia mechanizmu fotowzbudzania.

Trzecia 1 ostatnia cze$¢ dysertacji (rozdziaty 6.3.1 — 6.3.6) obejmuje badania nad
wptywem kationu cieczy jonowej zawierajacego w strukturze azot na wlasciwosci strukturalne,
powierzchniowe oraz fotokatalityczne TiOz. Podobnie jak poprzednio otrzymane
fotokatalizatory zostaly scharakteryzowane oraz =zostala okreslona ich aktywno$¢
fotokatalityczna pod promieniowaniem widzialnym. Dodatkowo Doktorantka okreslita
obecno$¢ reaktywnych form tlenu z uzyciem spektroskopii elektronowego rezonansu

paramagnetycznego EPR.

Dysertacja zostala napisana przejrzyscie i zwig¢zle. Doktorantce nie udalo si¢ jednak
unikng¢ wspomnianych juz wcze$niej bledow. Nalezy jednakze podkresli¢, ze niedociagnieé
tych jest niewiele. Powyzsze uwagi zostaly poczynione z obowigzku recenzenta,
W najmniejszym stopniu nie podwazajg warto$ci poznawczej rozprawy. Na podkreslenie
zastuguje fakt, iz Doktorantka bardzo dobrze opanowata metodyke badawczg i analityczng. Na
podstawie zaplanowanych 1 przeprowadzonych badan zaproponowala mechanizm
fotowzbudzania w zakresie promieniowania widzialnego 1 UV-Vis dla ditlenkéw tytanu
otrzymanych w obecnos$ci cieczy jonowych. Przedstawione wyniki badan stanowig istotny
postep w otrzymywaniu nowych fotokatalizatorow oraz pokazuja mozliwos¢ kolejnego
zastosowanie dla cieczy jonowych. Doktorantka osiaggneta wytyczony cel pracy, a uzyskane

wyniki badan plasujg rozprawe wsrdd waznych prac o duzym znaczeniu naukowym.
Za szczeg6lne osiggnigcia Doktorantki uwazam:
- opracowanie metody syntezy solwotermalne;j ditlenku tytanu w obecnosci cieczy jonowych;

- okre$lenie wplywu parametrow syntezy na strukture 1 wlasciwos$ci fotokatalityczne ditlenkow

tytanu;

- zaproponowanie mechanizmu fotowzbudzania w zakresie promieniowania widzialnego 1 UV-

Vis fotokatalizatoréw modyfikowanych cieczami jonowymi.



Przedstawiona do recenzji praca mgr inz. Marty Paszkiewicz-Gawron pt. ., Wlasciwosci
powierzchniowe i fotokatalityczne czastek TiO2 modyfikowanych cieczami jonowymi” spetnia
wszystkie ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z powyzszym
wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr inz. Marty

Paszkiewicz-Gawron do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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