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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marty Paszkiewicz-Gawron
,» Whasciwosci powierzchniowe i fotokatalityczne czastek TiO2 modyfikowanych cieczami

jonowymi”

Od czasu pojawienia si¢ pierwszych doniesien na temat syntezy soli, ktore niedlugo potem
nazwane zostaly cieczami jonowymi, zardwno ilo$¢ zsyntezowanych i opisanych zwigzkow jak i
obszary ich zastosowania rosng w niewiarygodnym tempie. Wymiernym i bardzo spektakularnym
przejawem tego zjawiska jest dynamicznie rosngca liczba publikacji na ten temat. Ninigjsza
rozprawa rowniez wpisuje si¢ do tego nurtu.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Marta Paszkiewicz-Gawron wykonana
zostala pod kierunkiem prof. dr. hab. Adriany Zaleskiej-Medynskiej jako promotora i dr inz.
Justyny Luczak jako promotora pomocniczego w Katedrze Technologii Srodowiska Wydziatu
Chemicznego Uniwersytetu Gdanskiego. Przedmiotem pracy sa w badania wptywu budowy oraz
ilosci cieczy jonowej uzytej w syntezie TiO; metoda solwotermalna na morfologie, wiasciwosci
powierzchniowe oraz aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych mikroczastek TiO.. Badania
obejmowaty tez opracowanie metody otrzymywania nowych fotokatalizatorow na bazie TiO2
wykazujacych zwiekszona aktywnos¢ w zakresie promieniowania UV/Vis 1 §wiatla widzialnego. W
mojej ocenie badania podjete przez Doktorantke sa bardzo interesujaca proba znaczacego
poszerzenia 1 usystematyzowania wiedzy na temat wykorzystania cieczy jonowych do syntezy
aktywnych nanomateriatow.

Rozprawa przygotowana bardzo przejrzyscie i logicznie liczy lacznie 145 stron i ma uklad
typowy powszechnie przyjety dla tego typu prac. Rozprawa sktada si¢ z czesci literaturowej (36),
celu i zakresu badan (2), czesci eksperymentalnej (10), wynikéw wraz z ich dyskusja (56),
podsumowania i wnioskow (5) oraz spisu cytowanej literatury (216 pozycji). Praca poprzedzona
zostata krotkim wstepem, w ktorym Doktorantka podkreslita rolg i znaczenie fotokatalizatorow w
inzynierii srodowiska. W pracy umieszczono rowniez wykaz uzywanych skrotow i symboli, co dla

pracy o duzym tadunku badan fizykochemicznych ma bardzo duze znaczenie.

ICSO "Blachownia” Bank PKO BP S.A. Sad Rejonowy w Opolu
3 ul. Energetykow 9 Oddziat 1 w Kedzierzynie-Koilu VIl Wydziat Gospodarczy
Koo 47-225 Kedzierzyn-Koile 03 1020 3714 0000 4102 0140 3229 Krajowego Rejestru Sadowego
AN tel. +48 77 487 34 70 NIP: 749-000-70-64 KRS: 0000156540
Polska %< faks +48 77 487 30 60 REGON: 000041631
' info@icso.com.pl

www.icso.com.pl



Rozprawe rozpoczyna przygotowane w bardzo zwarty sposob wprowadzenie nawiazujace do
istniejacego stanu wiedzy w obszarze badawczym bedacym przedmiotem niniejszej pracy. Bardzo
obszerny przeglad literatury zrodtowej uwzglednia wszystkie najwazniejsze aspekty badawcze,
ktére zostaly nastgpnie wykorzystane przez Doktorantke do realizacji zaplanowanego programu
badan. Szczegdlnie duzy fragment tej czesci rozprawy poswigcony zostal fotokatalizatorom, ze
szezegdlnym uwzglednieniem TiO». Szczegétowo omowione zostaly najwazniejsze informacje na
temat zjawiska fotokatalizy, wptywu roznych czynnikéw zaréwno fizycznych jak i chemeznych na
przebieg i efektywno$é procesu fotokatalizy. Osobny podrozdziat dotyczyt kluczowego zagadnienia
stanowigcego istote podjetych badan tj. wplywu cieczy jonowych na proces syntezy
fotokatalizatoréw i w konsekwencji na ich whasciwosei. Lektura tego fragmentu pracy pozwala na
stwierdzenie, ze ten aspekt badawczy zwigzany z wykorzystaniem cieczy jonowych jest co prawda
przedmiotem publikowanych prac, ale maja one charakter wycinkowy i ukierunkowany na wybrane
obszary badan. Z przegladu literatury zrédfowej mozna wyciggna¢é wniosek generalny, ze dodatek
cieczy jonowych na etapie syntezy polprzewodnikéw, w tym TiOz, pozwala na otrzymywanie
struktur nowego typu o rozmiarach nano lub mikro wykazujacych unikalne wlasciwosci
powierzchniowe oraz charakteryzujacych si¢ podwyzszong aktywnoscig fotokatalityczna. Analiza
literatury przedmiotu przeprowadzona zostala bardzo starannie i na tej podstawie uwazam, ze
Doktorantka byla dobrze przygotowana pod wzgledem teoretycznym do badan w ramach pracy
doktorskiej.

W podsumowaniu przegladu literatury Doktorantka przedstawita gtéwne zatozenia swojej
pracy. Najwazniejsze z nich to:

- dobdr warunkéw prowadzenia syntezy TiO2 metoda solwotermalng w obecnosci cieczy
jonowych (wptyw temperatury i czasu reakcji);

- zbadanie wplywu struktury cieczy jonowej na morfologie, wtasciwosci powierzchniowe
oraz fotokatalityczne TiO2;

- charakterystyke fotokatalizatorow metodami analizy instrumentalnej;

- wyjasnienie mechanizmu formowania czgstek TiO2 w obecnosci cieczy jonowych;

- korelacje budowy i ilosci cieczy jonowych w uktadzie z aktywnoscig fotokatalityczng
otrzymanych probek Ti0O2;

- opisanie mechanizmu zwigkszania aktywnosci fotokatalitycznej w zakresie promieniowania
UV-Vis oraz widzialnego.

W kolejnym rozdziale Doktorantka opisala czgs¢ eksperymentalng pracy obejmujacg
charakterystyke stosowanych materialow, metod badawczych oraz wykorzystanych roznorodnych
technik analitycznych, rowniez bardzo specjalistycznych. Szczegétowo omowione zostaly
wykorzystywane metody analizy instrumentalnej obejmujace zaréwno metody powszechnie
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przyjete jako bazowe tj. spektroskopia rentgenowska, badania teksturalne, spektroskopia FTIR i
UV/Vis, elektronowa mikroskopia skaningowa oraz analiza elementarna jak 1 bardzie
zaawansowanych technik instrumentalnych, takich jak np. spektroskopia fotoelektronow (XPS) czy
spektroskopia rezonansu paramagnetycznego (EPR). Dobér metod badawczych jest i analitycznych
wynikat z zalozonych celow badawczych umozliwial ich pelng realizacje.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy stanowi prezentacja uzyskanych wynikow oraz ich dyskusja.
Wyniki badan przedstawione zostaly w logicznym ciggu metodycznym, ktdry podzielony zostat na
trzy bloki. W kazdym z nich opisano wyniki badan nad wptywem rodzaju cieczy jonowej na
przebieg syntezy 1 charakterystyke otrzymanych krystalitow TiO2. Do badan Doktorantka
wytypowata imidazoliowe ciecze jonowe, co wydaje si¢ by¢ logiczne zwarzywszy ich dostepnosc i
bogatg dokumentacje opisujaca ich charakterystyke. Dodatkowo imidazoliowe ciecze jonowe, ze
wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci wynikajace z obecnosci pierscienia imidazoliowego, sg
dobrym przyktadem cieczy jonowych pozwalajacym na wyciagnigcie wartosciowych wnioskow.
Zwienczeniem kazdego podrozdziatu jest ocena wilasciwosdci fotokatalitycznych dokonywana na
przyjetym modelu tj. szybkosci degradacji fenolu. Dobér modelu zostat dobrany bardzo poprawnie,
co moze tez mie¢ znaczenie praktyczne. Zanieczyszczenia srodowiskowe zawierajace fenol naleza
do bardzo ucigzliwych (np. w technologiach syntezy zywic fenolowych). W pierwszej czgsci
swoich badan Doktorantka zbadala wplyw dwdch wytypowanych alkiloimidazoliowych cieczy
jonowych na wiasciwosci fotokatalizatorow. Dobdr cieczy jonowych o dwoch ,skrajnych”
tancuchach alkilowych uwazam za poprawny pozwalajacy na dokonanie oceny wplywu tego
czynnika. Uzyskane wyniki zostaly bogato udokumentowane i opisane czytelnym i logicznym
komentarzem. Waznym 1 wartosciowym z naukowego punktu widzenia jest przedstawienie
proponowanego mechanizmu zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej TiO2 otrzymanego w
obecnosci cieczy jonowych, zardéwno w formie opisowej jak i w formie graficznego odwzorowania.
Whnioskiem wynikajgcym z tej czeéei badan bylo stwierdzenie, ze diugos¢ tancucha alkilowego co
prawda nie ma bezposredniego wplywu na zwiekszenie aktywnosci fotokatalitycznej mikrosfer
TiO2, ale krotkotancuchowe ciecze jonowe lepiej stabilizuja powstalg strukture TiOz-IL, co
zwigzane jest ze zwickszeniem gestosci cieczy jonowe] w warstwie powierzchniowe]j TiOx.

W kolejnych rozdziale opisane zostaty wyniki badan, do ktorych Doktorantka wytypowata
imidazoliowe ciecze jonowe [BMIM]X zawierajace aniony roznigce si¢ zardwno strukturg
przestrzenna jak i charakterem oddziatywan supramolekularnych. Do oceny wptywu anionu cieczy
jonowej zastosowany zostat analogiczny sekwens procedur analitycznych tj. analiza morfologiczna
uformowanych krystalitéw, charakterystyka ich wtasnosci teksturalnych a na koniec ocena

wlasciwosci fotokatalitycznych. Wyniki otrzymane w tej czesci badan potwierdzity wezesniejsza
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konkluzje moéwigca o najsilniejszym wplywie stosunkowo ,najmniejszej” cieczy jonowej
[BMIM]Br.

Interesujacych wynikéw nalezato si¢ spodziewaé w czesci trzeciej zaplanowanego programu
badan, do ktorej Doktorantka wytypowata dwie ciecze jonowe, przy czym jedna z nich zawierata
pierScien imidazoliowy a druga pierscien pirydyniowy. W badaniach zrealizowanych we
wezesniejszych etapach wykazane zostalo tworzenie si¢ struktur, w ktorych krystality TiO
otoczone sg warstewkami stabilizujacymi zawierajgcymi imidazoliowe ciecze jonowe. Struktury te
sg wynikiem réznego typu oddziatywan pomigdzy czasteczkami cieczy jonowej a czasteczkami
TiO;. Za jedne z takich oddzialywan odpowiadajg protony C2-H pierscienia imidazoliowego,
ktorych brak jest w pirydyniowych cieczach jonowych. Uzyskane wyniki okazaly si¢ dos¢
zaskakujace. Pirydyniowa ciecz jonowa okazala si¢ niestabilna termicznie w warunkach procesu
solwotermalnej syntezy TiO.. Skutkiem tego byla istotna zmiana struktury krystalitow TiOs.
Dokladna analiza strukturalna otrzymanych probek przeprowadzona przez Doktorantke wykazata
istotne zwiekszenie w utworzonych krystalitach udzialu wigzan Ti-Nx. Skutkowalo to
prawdopodobnie zmiang struktury pasmowej TiO2 poprzez domieszkowanie atomami N,
pojawieniem sie stanéw Ti’* a takze tworzeniem si¢ wakansow tlenowych, ktére powodowaty
zwiekszenie absorpcji w zakresie promieniowania widzialnego. Efektem tego jest uzyskana wyzsza
aktywnos¢ fotokatalityczna probek TiO; zsyntezowanych z uzyciem pirydyniowej cieczy jonowej
w poréwnaniu do imidazoliowej.

Zwienczeniem pracy stanowi rozdzial zawierajacy dyskusje wynikow i podsumowanie
zaplanowanego programu badan. Podsumowujac swoje badania Doktorantka sformulowala
wnioski, z ktérych wynika, ze modyfikacja TiO2 cieczami jonowymi powoduje zwigkszenie
aktywnosci fotokatalitycznej zarowno w zakresie promieniowania UV-Vis jak i widzialnego, przy
czym zardwno rodzaj jak i zawarto$¢ cieczy jonowej w uktadzie silnie determinujg wlasciwosci
powierzchniowe oraz fotokatalityczne otrzymywanych probek TiOz. Prébki TiO: wykazujace
najwyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng, w pordéwnaniu do TiO2 metoda konwencjonalna,
charakteryzowaly sie wieksza powierzchnia wlasciwg, mniejsza objgtoscia porow, gladsza
powierzchnig czastek i bardziej jednorodnym rozktadem wielkosci czastek. Wydtuzanie fancucha
alifatycznego w pier$cieniu imidazoliowym cieczy jonowej nie podwyzsza aktywnoscl
fotokatalitycznej otrzymanych mikrosfer TiO;. Morfologia 1 wlasciwosci powierzchniowe
otrzymanych mikroczastek TiO2 sg zwigzane ze zdolnoscig adsorbowania sig¢ cieczy jonowych na
powierzchni TiO2, wowczas ciecze jonowe petnig role czynnika strukturotwdrczego poprzez
kontrolowanie wzrostu czastek oraz zapobieganie aglomeracji dzigki wysokiej statej dielektrycznej,

polarnosci oraz wlasciwosciom amfifilowym.



Podsumowujac stwierdzam, ze moja ocena pracy jest bardzo pozytywna. Rozprawa zawiera
wiele aspektow poznawczych. Doktorantka wykazata si¢ szeroka wiedza w dziedzinie bedace]
przedmiotem rozprawy. Doktorantka w toku pracy przeprowadzita znaczna liczbg bardzo
pracochtonnych badan, eksperymentéw i analiz wymagajacych duzej starannosci, a przede
wszystkim cierpliwosci. Uzyskane wyniki w sposdb niewatpliwy wzbogaca wiedz¢ na temat
wykorzystania cieczy jonowych w chemii i technologii nanomateriatlow. Wigkszo$¢ uzyskanych
wynikow zostata opisana w formie siedmiu artykuléw opublikowanych w renomowanych
czasopismach z Listy Filadelfijskiej (Q1). Ich akceptacja potwierdza wysoka wartos¢ naukowa
uzyskanych przez Doktorantke wynikéw badan. Ze wzgledu na stosunkowo szeroki zakres
prowadzonych badan, daleko wykraczajacy poza wycinkowe wyniki opublikowanych dotychczas
badan z tego zakresu, uzyskane wyniki posiadajg zauwazalny aspekt nowosci. Doktorantka
wykazata duze opanowanie warsztatu badawczego, w tym bardzo wazng umiejgtnosé
eksperymentalnego rozwigzywania wielu probleméw teoretycznych z jakimi si¢ przyszlo si¢ jej
spotka¢ w trakcie realizacji zatozonego programu badan.

W ocenianej rozprawie nie znalazlem istotnych bledéw 1 uchybien o charakterze
merytorycznym. Praca napisana zostala wyjatkowo starannie pod wzgledem merytorycznym i, co
jest warte podkreslenia, wyjatkowo starannie pod wzgledem graficzno-edytorskim. Doktorantka
postuguje sie jezykiem naukowym w sposob bardzo przejrzysty 1 zrozumialy, co zwazywszy duza
ztozono$¢ tematyki badawczej jest godne odnotowania. Doktorantka nie unikneta jednak w swojej
pracy kilku drobnych uchybien, do ktérych mozna mie¢ zastrzezenia a przynajmniej kwalifikujg sie
do dyskusji:

1. W ocenie mojej nalezaloby szczegdlnie ostroznie podchodzi¢ do wielokrotnie uzytego w
rozprawie terminu ,, 1102 modyfikowany cieczg jonowg”. Takie sformutowanie moze sugerowac
przeprowadzenie powszechnie rozumianej ,,modyfikacji” TiO2 ciecza jonowa a w tym przypadku
nie do konca miato to miejsce, szczegolnie w probach prowadzonych przy znacznym niedoborze
molarnym cieczy jonowej wzgledem prekursora Ti (1 : 10). Dodatkowa kalcynacja w
temperaturach siegajgcych nawet 500°C, ze wzgledu na rozktad termiczny cieczy jonowych, w
ogole wyklucza takg pojmowang modyfikacje. Zresztg w pracach z tego zakresu, zarowno wiasnych
jak i innych, takie sformutowanie w ogole si¢ nie pojawia.

2. Na str. 93 podrozdziat 6.2.7 zaczyna si¢ zdaniem ,,Celem zbadania stabilnosci otrzymanych
probek ....” po czym pojawia si¢ rysunek 51, ktdry zawiera wyniki jedynie dla probki otrzymanej z

uzyciem tylko [BMIM]Br.



Kilka drobnych btedow o charakterze edytorskim jakie zwrédcity moja uwage:

3. Cytujac publikowane wyniki badan, a szczegdlnie elementy graficzne nalezatoby unikaé
sformutowan typu ,,przerysowane z ...”. Poprawniejsze, a na pewno bardziej neutralne byloby ,,na
podstawie...”

4. Na Rysunku 16 na str. 28 blednie odwzorowano strukturg cieczy jonowych

5. Na Rysunkach 56 i 63 kationy cieczy jonowych posiadaja podwojne tadunki dodatnie, co jest
zapisem niepoprawnym.

6. Rysunek 47 na str. 87 dobrze byloby uzupehic o widmo FTIR dla czystego TiOz syntezowanego
bez obecnosci cieczy jonowe].

7. W cytowanej pracy [6] brak jest tytulu czasopisma.

Podsumowujge, z calym przekonaniem moge stwierdzi¢, ze przedstawiona mi do recenzji
rozprawa zatytulowana ,,Wlasciwosci powierzchniowe 1 fotokatalityczne czastek TiO»
modyfikowanych cieczami jonowymi” potwierdza umiej¢tnos¢ Doktorantki do samodzielnego
prowadzenia badan naukowych, co jest jednym z kluczowych wymogdéw stawianym kandydatom
ubiegajacym sie o tytul naukowy doktora. Rozprawa spelnia warunki okreslone w ustawie o
stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z pdz. zmianami). W zwiazku z
powyzszym wnioskuje do Rady Wydzialu Chemicznego Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie
mgr inz. Marty Paszkiewicz-Gawron do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Kluczowe wyniki rozprawy, stanowigce odniesienie do celu zakresu pracy, zostaly
opublikowane w cyklu publikacji o wysokim rankingu migdzynarodowym. W 4 z nich Doktorantka
jest gléwnym autorem. Sumaryczny Impact Factor publikowanego dorobku naukowego
obejmujacego prace doktorska jest bardzo wysoki, przekraczajacy 45. W zwiazku z powyzszym i
majac na uwadze wysokg warto$¢ naukowg uzyskanych wynikow wnosz¢ do Rady Wydziatu

Chemicznego UGd o wyrdznienie ocenianej rozprawy.



