Prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski Szczecin, 28.08.2019
Profesor zwyczajny,

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny,
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i Inzynierii Srodowiska,

Dziedzina: ,,Nauki techniczne”
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Specjalnosci: ,,Technologia i inzynieria srodowiska™;

"Kataliza i fotokataliza"

Recenzja
rozprawy doktorskiej pt.

"Modyfikowane nanorurki TiO:: otrzymywanie, charakterystyka i
zastosowanie' "’

wykonanej przez mgr inz. Pawla Mazierskiego

Recenzje wykonalem zgodnie z pismem z dn. 04.07.2019 r Dziekana Prof. dr
hab. Mariusza Makowskiego, Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdanskiego ( L.dz. 8010-
WCH/KC-1644/19).

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska w formie zwartego wydawnictwa
pt. .,Modyfikowane nanorurki TiOz: otrzymywanie, charakterystyka i zastosowanie ™,
wykonana pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medynskiej z Katedry
Technologii Srodowiska, Wydziat Chemii UG.

Rozprawa zorganizowana jest klasycznie i sklada si¢ ze 189 stron maszynopisu,
wtym 43 strony stanowi czes¢ literaturowa, 18 stron opisujacych metodyke, 79 stron
wyniki doswiadczen oraz ich omowienie, zakoficzone wnioskami (3 strony), 13 stron
literatury (316 pozycji, gtownie anglojezycznych), a reszte stanowig streszczenia,
podzigkowania oraz spis tresci, rysunkow i tabel oraz wykaz dorobku naukowego
Doktoranta.

Zwraca uwage elegancja wyrazania mysli na pisSmie i bardzo poprawny j. polski.
Pomimo trudnej i specyficznej tematyki badawczej dotyczgcej mechanizmow
fotowzbudzenia pélprzewodnikow, doktorant wyrazal sie w sposdb jasny i logiczny, w

tlumaczeniach stosowat poprawng terminologie.
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W  przegladzie literatury przedstawil gléwne ograniczenia fotokatalizy,
mianowicie szybka rekombinacja pary elektorn/dziura oraz brak aktywnosci z zakresie
promieniowania widzialnego. Rozwazania swoje popierat przedstawieniem diagramow
z mechanizmami fotowzbudzenia roznych uktadéow fotokatalityznych poddanych
modyfikacjom metalami i tlenkami metali ( oraz "kropkami kwantowymi” w postaci
Bi2S3) . Opisy uktadéw skupit na uktadach zawierajacych nanorurki TiO2 jako materiat
wyjsciowy do modyfikacji. Glowna czes¢ przegladu literaturowego poswigcit
prezentacji czterech najcze¢sciej opisywanych sposobow otrzymywania nanorurek TiO»
-metoda hydrotermalna, metoda z wykorzystaniem twardej matrycy, utlenianie
anodowe oraz elektroprzedzenie. Pokazatl, ktére parametry nanorurek majg znaczenie w
reakcjach fotokatalitycznych, zwlaszcza w reakcjach z udzialem promieniowania
widzialnego, 1w jaki sposob je kontrolowaé. Pokazat, ze sSrodowisko wybranych cieczy
jonowych ma kluczowe znaczenie dla preparatyki tych materialow, a metoda utleniania
anodowego z pdzniejszym elektrochemicznym osadzaniem bedzie najkorzystniejszg do
osiagniecia celu pracy.

Konsekwencjg przegladu literatury byly poszczegoOlne etapy realizacji prac
badawczych, ktére doktorant ujgl przejrzyscie w tabeli 7 (str.55). W otrzymywaniu
niemodyfikowanych nanorurek TiO. badal wplyw typu kationu cieczy jonowej oraz
wplyw napigcia anodowego dla wybranej cieczy jonowej. Nie bez znaczenia byl tez
ustalony wplyw skladu elektrolitu, woda i jony fluorkowe, oraz atmosfery na
morfologi¢. Wymienione parametry korelowat z fotoaktywnosciag i parametrami
geometrycznymi nanorurek, strukturg i skladem chemiczny powierzchni. Na podstawie
badan zaproponowat mechanizm tworzenia nanorurek TiO; oraz mechanizm reakcji
fotokatalitycznej na przyktadzie rozktadu fenolu.

Podobny sposob postgpowania i charakteryzowania badanych probek
realizowany byt dla nanorurek modyfikowanych metalami ziem rzadkich, nanorurek
TiO; zawierajacych heterozlacze TiO2/Ag2O/Ag otrzymanych z anodowego utleniania
stopu Ti-Ag, nanorurek modyfikowanych PdO z utleniajacego anodowania stopu Ti-Pd

oraz nanorurek modyfikowanych kropkami kwantowyimi Bi2S; i nanoczastkami

platyny.
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Warto podkreslié, ze do charakterystyki uzyskanych materiatow uzywal
zaawansowanych metod badawczych, m.in. mikroskopii SEM i TEM, spektroskopii
ESCA, dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii UV-Vis, chromatografii HPLC,
spektrometrii luminescencyjnej. Dla wybranej probki dokonal obliczen =z
wykorzystaniem teorii funkcjonatow gestosci (DFT). Niektore metody realizowal w
kooperacji z jednostkami naukowymi o ustalonej renomie. Uzupehieniem w/w technik
byly wlasne pomiary fotoaktywnosci w usuwaniu rozpuszczalnych zanieczyszczen
wody i fotokatalitycznej przerébce CO, do metanu. Wyniki dyskutowane byty szeroko

1 poprawnie.

Do najbardziej warto$ciowych naukowo osiagnig¢ w przedlozonej pracy zaliczy¢
trzeba:

1) Ustalenie korelacji migdzy warunkami utleniania anodowego podczas syntezy
a wladciwosciami uzyskanych materialow fotokatalitycznych, tzn. morfologia
powierzchni, strukturg elektronowa i aktywnoscig fotokatalityczna.

2) Ustalenie roli cieczy jonowej na kontrole wiasciwosci uzyskanych materiatow.

3) Udowodnienie, ze modyfikacja kropkami kwantowymi Bi2S3 i nanoczastkami
platyny prowadzi na najwyzszej aktywnosci sposréd wszystkich badanych prébek w
zakresie promieniowania widzialnego.

4) Opracowanie mechanizméw fotoreakeji w postaci diagraméw energetycznych
dla poszczegoblnych typéw probek fotokatalizatorow.

5) Ustalenie miejsc lokalizacji nanoczastek srebra w nanorurkach na bazie
heteroztgczy TiO2/Ag/Ag.O

6) Dostrzezenie roli zredukowanego Ti** w otrzymanych probkach.

Gdyby szuka¢ niedosytu w recenzowanej pracy i pytan do doktoranta, to lista

wygladataby nastepujgco:

1) Przyjety format A5 druku pracy jest zbyt maty (210x148 mm). Niektére strony,
np. str. 86, gdzie jest Rys.28 zawierajacy w istocie 8 rysunkéw z dodatkowymi

,zoomami” jest trudny do rozszyfrowania. 2
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2) Nie wyjasniono do konca skad pochodzi Ti** w prébkach poddanych utlenianiu
anodowemu.

3) Str. 8/9 — Objasnienia skrétoéw stosowanych w maszynopisie powinny zawierac¢
tez wersj¢ nazwy angielskiej, poniewaz pochodza zwykle od pierwszych liter
angielskich okreslen. _

4) Str. 10, w. 14 géra — kreslenie, Ze TiOs jest réwniez ,,biologicznie obojetny” nie
jest juz takie pewne w $wietle ostatnich informacji.

5) Str. 24, Rys. 10 — w podpisie jest blad w przyporzadkowaniu rysunkéw do opisu.

6) Str. 53 — W tabeli 8 nie podano wzoréw strukturalnych stosowanych cieczy
jonowych, co jest wazne dla czytelnika przy interpretacji wynikéw badania
wplywu tych cieczy na morfologie i strukture otrzymanych probek.

7) Str. 69 - Opisana procedura oczyszczania probek w atmosferze helu i pary wodnej
w temperaturze 300 °C jest wystarczajaca do usuwania zaadsorbowanych CHy i
COz. Pozostate depozyty weglowe moga reagowaé z wodorem z fotorozkladu
wody i wytwarza¢ metan.

8) Str. 93, w7/8/9 goéra— Przy dyskusji rys. 29 podano, ze nie zauwazono przy uzyciu
techniki HPLC pétproduktéw z ,,otwarcia” pierécienia aromatycznego. Wydaje
sig, ze czas naswietlania promieniowaniem z zakresu widzialnego przez 60 minut
jest zbyt krotki, aby otworzy¢ pierscien aromatyczny, co ilustruje rys.29 ), gdzie
polprodukty pierscieniowe sg ciggle w fazie przyrostu. Podobnie wyglada rys. 45b
(str. 121).

9) Str. 94, w. 9 g. — Jest odwolanie do ,.duzej powierzchni” bez pomiaréow
powierzchni wlasciwej.

10)Rys.34 b — w podpisie brakuje nazwy probki, ktéra poddano badaniom w 4
cyklach.

11) Str. 112, w. 4 g. —jest ,,rozmieszczanie” , winno byé ,,rozpuszczanie”.

12) Str. 117, w. 13 d.- zwykle ,efekt synergiczny” da sic wyliczyé. Jak tutaj byt
definiowany?

13) Str. 120. w. 11-18 dét - Czy uwzgledniany byt CO2 rozpuszczony w wodzie?

14) Str.133, Rys. 52a — W opisie osi rzednych. Jest ,,stezenie CO>” a powinno by¢
»stezenie CHa4”.

15) Str. 151, Rys. 61 — Jesli opis osi rzednych jest whasciwy (C/Co), to wniosek z
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rysunku powinien by¢ odwrotny.

16) Kilka tzw. ,literéwek™ zaznaczytem w tekscie.

W/w uwagi sg natury dyskusyjnej lub korektorskiej i w niczym nie umniejszajg
wysokiej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska_spelnia warunki okreslone przez

obowigzujgce ustawowe przepisy, tzn. art . 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o tytule w zakresie sztuki — Dz.U. z 2017
r. poz. 1789. w dziedzinie $cistych i dyscyplinie nauki chemiczne.
Wobec powyzszego wnoszg dopuszczenie mgr inz Pawla Mazierskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Zawartos¢ pracy, poziom naukowy i wniesione nowe dokonania do wiedzy z
zakresy fotokatalizy oraz zataczony dorobek naukowy dajg podstawy do zgtoszenia

wniosku o wyrdznienie niniejszej pracy doktorskie;j.
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