Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorski Katedra Inzynierii Materiatéw Katalitycznych i Sorpcyjnych
Uniwersytet ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,
Technologiczny Tel. (91) 449 4730
Prof. dr hab. inz. Beata Tryba
e-mail: beata.tryba@zut.edu.pl

Szczecin, 06.09.2024
Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdy Kozak:
” Bakteriobdjcze i fotokatalityczne wlasciwosci nanorurek modyfikowanych miedzig oraz

srebrem”.

Tematyka badawcza

Doktorantka przeprowadzita badania, dotyczace preparatyki nowych materiatow
nanostrukturalnych o wilasciwosciach fotokatalitycznych i bakteriobdjczych, tj. nanorurki
tytanowe (NT) domieszkowane metalami, tj. miedz, srebro, zloto i platyna. Zastosowata
jednoetapowg preparatyke¢ NT metodg elektrochemicznego utleniania folii tytanowe;,
zawierajacej niewielkie ilosci stopéw metali, ktore wbudowywaty si¢ w strukture nanorurek.
Zastosowanie stopow tytanu do preparatyki NT domieszkowanych metalami bylo po raz
pierwszy przeprowadzone w zespole prof. Adriany Zaleskiej-Medynskiej i jest nowatorskim
rozwigzaniem preparatyki stabilnych warstw fotokatalitycznych, zawierajacych domieszki
metali i ich tlenkow. W wyniku tej preparatyki powstaty NT z wbudowanymi tlenkami miedzi
(Cu20 oraz CuO) oraz tlenkami srebra (Ag20), a takze struktury trzysktadnikowe, zawierajace
NT, tlenek miedzi lub srebra oraz niewielkie i1loSci metali szlachetnych, tj. platyna lub zloto.
Wszystkie otrzymane materialty wykazaly aktywnos$¢ fotokatalityczng 1 bakteriobojcza
zwiekszong w poréwnaniu do niedomieszkowanych NT.

Wybor domieszkowanych metali byl zasadny, tlenki miedzi jak i srebra posiadaja
wlasciwosci  bakteriobojcze, a takze wykazuja zwigkszong absorpcje w zakresie
promieniowania widzialnego w poroéwnaniu do ditlenku tytanu, co daje mozliwos¢
prowadzenia procesOw fotokatalitycznych w szerszym zakresie spektralnym, tj. UV-Vis.
Dodatkowo metale szlachetne, tj. ztoto, srebro i platyna pod wplywem $wiatla widzialnego
ulegaja efektowi powierzchniowego rezonansu plazmonowego, w wyniku czego nastgpuje
przemieszczanie si¢ elektronow ze wzbudzonych czastek metali do pasma przewodnictwa

ditlenku tytanu i prowadzi do zwigkszenia jego aktywnosci fotokatalitycznej.



Preparatyka cienkich warstw fotoaktywnych jest bardzo interesujacym i rozwijajacym si¢
kierunkiem badan naukowych, ktore maja szans¢ komercjalizacji. Dlatego uwazam, ze wybor
tematyki badawczej, podjetej przez Doktorantk¢ byt bardzo interesujgcy z punktu widzenia
poznawczego i haukowego.

Zespot, w ktorym pracowata Doktorantka pod kierunkiem pani promotor, prof. dr hab. inz.
Adriany Zaleskiej-Medynskiej posiada duze do$wiadczenie w zakresie otrzymywania NT
metoda elektrochemicznego anodowego utleniania tytanu 1 jest jednym z wiodacych zespotow
pracujacych w tej tematyce na arenie mi¢dzynarodowe;.

Ta nowatorska tematyka badan zostala tez doceniona przez krajowe instytucje naukowo-
badawcze, tj. Narodowe Centrum Nauki oraz Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, ktore
przyznaly finansowanie na realizacje trzech grantow badawczych, zwiazanych z preparatyka
NT domieszkowanych tlenkami metali, badaniem ich wlasciwosci fotokatalitycznych oraz
bakteriobojczych, a takze zastosowaniem otrzymanych nanostruktur w reaktorze
fotokatalitycznym. W wyniku realizacji projektow badawczych i pracy doktorskiej powstaty
trzy zgloszenia patentowe, w ktorych Doktorantka jest wspotautorem.

Pani mgr inz. Magda Kozak brata udziat we wszystkich tych trzech projektach jako
wykonawca, a w jednym z nich, tj. Preludium, byta kierownikiem. W dorobku naukowym
Doktorantki  znajduje si¢ 7 publikacji w tematyce preparatyki i badania wlasciwosci
strukturalnych oraz fotokatalitycznych NT domieszkowanych roznymi tlenkami metali (Co, V,
Mn, Ag, Cu), otrzymanych na bazie stopéw tytanowych. Doktorantka do rozprawy doktorskiej
wybrala tylko 3 publikacje naukowe, w ktorych jest pierwszym autorem. Zostaly one
opublikowane w renomowanych czasopismach angloj¢zycznych o zasiegu migdzynarodowym,
tj. Applied Surface Science, Nanomaterials 1 Catalysts, taczny IF dla tych trzech publikacji
wynosi 14,5.

Wszystkie zawarte w dysertacji publikacje sa spojne tematycznie, dotycza preparatyki NT
modyfikowanych miedzig, srebrem, a takze ztotem 1 platyng oraz badania ich wlasciwosci
bakteriobojczych i1 fotokatalitycznych. Publikacje sg wspdtautorskie, tzn., ze sg wynikiem pracy
zespotowej. We wszystkich publikacjach Pani mgr inz. Magda Kozak brata aktywny udziat
w wykonaniu prac badawczych, analizie wynikéw i redagowaniu manuskryptow. Wszystkie
wymagane oswiadczenia wspotautorow zostaty dotaczone do dysertacji.

Uktad pracy
Dysertacja obejmuje 117 stron, posiada uktad klasyczny, w ktorym zawarte sg nast¢pujace
rozdziaty: streszczenie, wykaz skrotow i symboli, wprowadzenie, czgs¢ teoretyczna, cel

1 zakres pracy, metodyka badawcza, wyniki badan i dyskusja oraz wnioski. Na koncu znajduje
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si¢ spis literatury, dorobku naukowego Doktorantki oraz o$wiadczenia wspotautoréw
publikacji. Do dysertacji zostaty dotaczone wydruki opublikowanych prac w ramach doktoratu.
Praca napisana jest zwiezle. Po wprowadzeniu krotkiej czeSci teoretycznej, Doktorantka
przedstawita cel i zakres pracy oraz podala stosowane metody badawcze. Nastepnie omowita
kolejno wszystkie 3 publikacje, odniosta si¢ do przedstawionych w publikacjach wynikow,
dokonata ich oceny merytorycznej i sformutowata wnioski koncowe. Dodatkowo w dysertacji
Doktorantka przeprowadzita dyskusje wynikow badan, ktore nie byty wcze$niej opublikowane,
a dotyczyly zastosowania cienkich warstw fotokatalitycznych w zaprojektowanym prototypie
fotoreaktora cienkowarstwowego do procesow fotokatalitycznych i bakteriobdjczych.

Szkoda, ze w tym rozdziale Doktorantka nie przedstawita schematu reaktora i nie opisata
zasady jego dzialania. W pracy zabraklo tez omowienia wynikdw badaf, dotyczacych
formowania nanostruktur z wykorzystaniem stopow TiAg, na podstawie ktorych Doktorantka
dobrata sktad stopéw TiAgPt, TiAgCu oraz TiAgAu do dalszych badan.

Zaplanowane przez Doktorantk¢ badania posiadaja logiczny uktad i prowadza do
osiggniecia zatozonego celu. Doktorantka prawidlowo dobrata metodyke badawcza,
wykorzystala szereg metod analitycznych do charakterystyki otrzymanych nanostruktur
1 wyjasnienia mechanizméw zachodzacych reakcji fotokatalitycznych. Oprdocz standardowo
stosowanych metod, tj. XRD, spektroskopia Ramana i UV-Vis/DR, fotoluminescencja,
SEM/EDS oraz XPS, przeprowadzono takze badania morfologii bakterii przed i po procesie
bakteriobdjczym z zastosowaniem techniki obrazowania TEM. Dla najbardziej aktywnej
probki rozszerzono badania fotokatalityczne dezaktywacji bakterii szczepu S. aureus poprzez
uzycie monochromatycznego zrodta §wiatta w kilku zakresach, aby doktadnie sprawdzic, jaki
zakres promieniowania dziala najskuteczniej. Proces dezaktywacji bakterii zostal takze
potwierdzony poprzez pomiar ste¢zenia COz po procesie fotokatalitycznym metoda
chromatografii gazowej. Pomiar stgzenia fenolu i produktow jego degradacji prowadzony byt
technikg HPLC.

Ocena merytoryczna

W artykule 1, rys. 4a przedstawione sg widma absorpcyjne UV-Vis/DR otrzymanych NT.
Z analizy rysunku wynika, ze NT niedomieszkowane miedzig takze wykazaty absorpcje
promieniowania w zakresie widzialnym, czym to bylo spowodowane? Przeprowadzone
badania XPS wykazaty obecnos¢ w NT §ladowych ilosci zwigzkow fluoru, azotu 1 wegla, ktore
mogty wbudowac si¢ podczas procesu anodyzacji z roztworu elektrolitu. Doktorantka napisata,
powolujac si¢ na dane literaturowe, ze obecno$¢ tych zwigzkéw w nanorurkach tytanowych nie

miata wplywu na ich wlasciwosci fotokatalityczne. Jednakze fakt, generowania rodnikéw OH
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podczas reakcji naswietlania nanorurek tytanowych Ti 30V $wiattem w zakresie A > 420 nm
(artykut 1, rys. 5d) moze swiadczy¢ o tym, ze niemodyfikowane NT ulegaly wzbudzeniu
w zakresie promieniowania widzialnego. Prosz¢ Doktorantk¢ o wyjasnienie tego faktu, tzn.
dlaczego niemodyfikowane NT wykazuja aktywno$¢ w $wietle widzialnym.

Doktorantka bardzo dobrze zinterpretowata otrzymane wyniki z badan fotokatalitycznych
rozktadu fenolu w obecnosci NT i stusznie zauwazyla, ze gleboko$¢ wnikania promieni UV
w warstwg TiOz jest wigksza niz w przypadku mniej energetycznego promieniowania
widzialnego, dlatego tez grubos¢ warstwy TiO> jest istotna. Dodatkowo powigzata aktywno$¢
fotokatalityczng NT modyfikowanych miedzia w zakresie $wiatla widzialnego z ilo$cia
domieszki miedzi, ktora przyczyniata si¢ do wzrostu absorpcji promieniowania z zakresu Vis.
Jednakze najbardziej aktywna probka do rozktadu fenolu (TigsCuis_30V) dla A > 420 nm nie
wykazata najwigkszej absorbancji w zakresie promieniowania od 400 do 800 nm w poréwnaniu
z innymi prébkami, czym to mogto by¢ spowodowane? Czy Doktorantka rozwazata wplyw
porowatoséci warstwy na wyniki pomiaréw UV-Vis/DR?

Duzym atutem pracy jest przebadanie wlasciwosci bakteriobdjczych otrzymanych NT
w stosunku do réznorodnych szczepow bakterii, tj. E. coli, S. aureus, K. oxytoca, Clostridium
sp. i B. subtilis. W artykule 2 Doktorantka wykazata, ze otrzymana probka NT domieszkowana
5% Ag oraz 1% Au o nazwie TissAgsAui_30V posiadata silne wlasciwosci bakteriobojcze
w procesie fotokatalitycznym pod wptywem $wiatta widzialnego (A > 420 nm) w stosunku do
wszystkich badanych szczepow bakterii, tj. E. coli, S. aureus i Clostridium sp. Zaproponowata
takze mechanizm zachodzacych procesow fotokatalitycznych pod wptywem promieniowania
widzialnego dla uktadu: TiO2-Ag20-Au, w ktorym wykazata, ze dominujaca role w destrukcji
bakterii pelnig anionorodniki ponadtlenkowe. Jest to cenna informacja z punktu widzenia
zrozumienia zachodzacych procesow oksydacyjnych, wplywajacych na zmiany struktury
bakterii. Zmiany morfologiczne bakterii po procesie fotokatalitycznym zostaty dobrze
zobrazowane za pomocg zdj¢¢ wykonanych technikg TEM.

W artykule 3 Doktorantka opisata preparatyke 1 wiasciwosci NT domieszkowanych
dwoma sktadnikami: (1) Ag lub Cu w ilosci 5% oraz (2) Au lub Pt w ilosci 1%. Wszystkie
otrzymane materiaty cienkowarstwowe zostaty przebadane w kierunku dezaktywacji bakterii:
E. coli, S. aureus, K. oxytoca, i Clostridium sp. Dla najbardziej aktywnej probki, tj. TisgaAgsAuy
wykonano pomiary fotokatalityczne dla monochromatycznej wigzki §wiatta w zakresie od 420
do 500 nm. Badania te wykazaty duza aktywno$¢ biobojcza tej probki w stosunku do szczepu
bakterii S. aureus, ktora wynosita okoto 99%, ale tylko w zakresie do 460 nm, natomiast przy



dlugosci promieniowania A = 500 nm aktywno$¢ malata do zera. Biorgc pod uwage fakt, ze
nanoczastki zlota ulegaja wzbudzeniu przy dlugosci promieniowania 500-550 nm, nalezatoby
si¢ zastanowi¢, czy NT dwusktadnikowe, zawierajace TiO, oraz Ag2O/Ag® w odpowiedniej
kompozycji nie bylyby najbardziej optymalnym rozwigzaniem w  preparatyce
cienkowarstwowych materiatow biobodjczych w stosunku do szczepu S. aureus.

Generalnie Doktorantka bardzo dobrze poradzita sobie z analizg otrzymanych wynikow
badan i sformutowata poprawne wnioski koncowe. W podsumowaniu podjeta si¢ dyskusji na
temat zachodzacych proceséw destrukcji 1 metabolizmu bakterii. Wykonane zdjecia TEM
bakterii dostarczaja bardzo istotnych informacji, dotyczacych zachodzacych zmian
morfologicznych, tj. uszkodzenie btony lub $ciany komorkowej, defragmentacja organelli, itp.
Dodatkowo Doktorantka potwierdzita zachodzacy mechanizm metaboliczny, tj. mineralizacj¢
sktadnikoéw budulcowych bakterii poprzez pomiar wzrostu stezenia CO».

Przedstawione wyniki badan daja istotny poglad na mozliwos$ci wytwarzania cienkich
warstw NT domieszkowanych srebrem lub miedzig, a takze domieszkowanych metalami
szlachetnymi, tj. Au lub Pt w procesie jednoetapowym, tj. elektrochemicznego utleniania
stopoéw tytanu. Otrzymane materialy wykazaty dobre wiasciwosci bakteriobdjcze w procesach
fotokatalitycznych z udziatem promieniowania widzialnego. Dodatkowo wykazano, Ze tak
otrzymane nanostruktury sg stabilne i moga zosta¢ uzyte wielokrotnie do dezynfekcji wody.

Dorobek naukowy Doktorantki

Pani mgr inz. Magda Kozak posiada znaczacy dorobek publikacyjny, na ktory sktada sie¢ 8
publikacji naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej, 3 zgloszenia patentowe oraz liczne
abstrakty konferencyjne, ktore byly prezentowane na réznych konferencjach krajowych
1 zagranicznych. Duzym atutem dzialalnosci naukowej Doktorantki jest uczestnictwo
w roznych projektach badawczych, w ktorych pracowata jako wykonawca (5 razy) jako
kierownik w projekcie Preludium oraz jako obstuga administracyjna (2 razy). Pani mgr inz.
Magda Kozak odbyta tez dwutygodniowy staz naukowy w 2018 r. w Instytucie Fotokatalizy
Uniwersytetu Hokkaido (Sapporo).

Podsumowanie

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Magdy Kozak,
napisana w oparciu o cykl trzech publikacji naukowych jest oryginalnym dzietem na temat
syntezy i charakterystyki nowych materialow fotokatalitycznych, o strukturach cienkich
warstw, tj. nanorurek tytanowych domieszkowanych tlenkami metali. Praca jest nowatorska

pod wzgledem metody preparatyki, a takze dostarcza nowe informacje na temat wtasciwosci



fotokatalitycznych i bakteriobdjczych otrzymanych materialdow. Wnosi elementy nowosci co
do wptywu warunkow procesu utleniania anodowego stopow tytanu na wzrost i strukture
nanorurek tytanowych. Przedstawione zostaly mechanizmy zachodzacych procesow
fotokatalitycznych 1 bakteriobojczych w $wietle widzialnym w obecnosci otrzymanych
nanostruktur oraz zostala potwierdzona ich stabilnos¢ podczas wielokrotnego uzycia.
Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania dajg istotny poglad na mozliwosci
aplikacyjne cienkich warstw fotokatalitycznych, szczegdlnie do proceséw dezynfekcji wody.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pani mgr inz. Magdy Kozak spetia
wymagania ustawowe, w zwiagzku z tym przedktadam wniosek o dopuszczenie DoktorantkKi
do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage wszystkie osiagniecia Doktorantki, ktére uwazam za ponadprzecigtne,

wnioskuj¢ o wyrdznienie pracy.



