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Przedlozona do recenzji dysertacja nawiazuje do fotokatalizy z wykorzystaniem
TiO,, polprzewodnika powszechnie stosowanego w badaniach i praktyce, bardzo stabilnego
chemicznie, pozwalajacego generowac dziury o wysokim potencjale utleniajagcym. Natomiast
fotogenerowane elektrony sg na tyle redukujace, ze daja w efekcie nadtlenki z O,.
Przedmiotem badan bylo zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej TiO, w kierunku $wiatla
widzialnego poprzez polaczenie ze strukturg fulerenu Cg 1 zwigzkow o charakterze
chromoforowym. Mechanizm oddzialywania wegla o strukturze fulerenu z ditlenkiem tytanu
jest nadal stabo rozpoznany, a preparatyka ciggle udoskonalana. W tym odniesieniu dysertacja
odnosi si¢ do zagadnien podstawowych z zakresu fotokatalizy, ale jednoczes$nie nawigzuje do
aktualnych i waznych problemow technologii fotokatalitycznych.

Dysertacja mgr Elzbiety Regulskiej, wykonana na Wydziale Biologiczno-
Chemicznym Uniwersytetu w Biatymstoku obejmuje 248 stron, zawiera 74 rysunki i 59
schematéw (nie rozumiem dlaczego ilustracje w pracy podzielono na te dwie kategorie:
rysunki i schematy, powinny to by¢ tylko rysunki), 24 tabele oraz 477 pozycji literaturowych.
Uklad rozprawy jest typowy: rozpoczyna si¢ wstepem, a nastepnie omowiona jest literatura
przedmiotu, cel i zakres pracy, opis uktadu badawczego i metodyki, wyniki badan wraz z ich
dyskusja, podsumowanie i wnioski. W rozprawie zamieszczono tez wykaz skrotow, brakuje
natomiast streszczenia w jezyku angielskim.

Cze$¢ literaturowa pracy obejmuje omodwienie stosowanych dotychczas metod
pozwalajacych na zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu. Uwzgledniono
metody opierajace sie na domieszkowaniu metalami i niemetalami, a takze zagadnienia
zwigzane z otrzymywaniem kompozytéw z udzialem struktur weglowych, takich jak: wegiel
aktywowany, grafit, grafen, tlenek grafenu, nanorurki weglowe i1 fulereny. Ponadto,
przedstawiono metody polaczenia ditlenku tytanu ze  strukturami  barwnymi
(fotosensybilizatory, uktady supramolekularne). Nawigzujagc do omowienia literatury
przedmiotu, ceni¢ sobie bardzo dobre zrozumienie podstaw chemicznych i

fizykochemicznych zjawiska fotokatalizy, takze zagadnien dotyczacych wlasciwosci struktur



tworzacych zaprojektowane materialy kompozytowe. Czes¢ literaturowa dysertacji zostala
przygotowana w oparciu o liczne, najnowsze zrodla, odnoszace sie w réznym stopniu do
przedmiotu pracy. Kluczowa uwaga krytyczna do czesci literaturowej zwigzana jest z brakiem
podsumowania omowienia literatury przedmiotu i wskazania ..bialych plam”, ktorych
wyjasnieniem zaj¢ta si¢ Doktorantka. Niepoprawnym terminem — przyznam, ze powszechnie
stosowanym, jest wegiel aktywny (np. s. 35) — powinno by¢ wegiel aktywowany.

Cel pracy odnosi sie do deficytu informacji na temat istnienia i whasciwosci ukladow
TiO,/fuleren/chromofor jako uktadéw fotokatalitycznych i koncentruje sie na preparatyce
tych kompozytéw oraz charakterystyce ich wlasciwosci fotokatalitycznych. Doktorantka,

inspirujac sie uktadami fotowoltaicznymi, formutuje teze pracy, ze wprowadzenie struktury

fulerenowej, polaczonej kowalencyjnie lub supramolekularnie z ukladem chromoforowym
(porfiryny, ftalocyjaniny), przyczyni si¢ do zwiekszenia aktywnos$ci fotokatalitycznej tak
zaprojektowanego kompozytu. Rola fulerenu Cqp w tym ukladzie wiaze sie z pelnieniem
funkcji akceptora elektronow, co zwieksza efektywno$¢ procesu przeniesienia elektronu do
pasma przewodnictwa TiO, po wzbudzeniu chromoforu, zapobiegajac jednoczesnie
wygaszaniu standw wzbudzonych w strukturze chromoforu. Element nowosci naukowej

pracy dotyczy wykorzystania opisanego powyzej ukladu w reakcjach fotokatalitycznych, co

nie znalazto jak dotad odzwierciedlenia w literaturze naukowe;.

W czescei eksperymentalnej dysertacji zawarto metodyke syntezy zwiazkow, ktore
zostaly zastosowane do otrzymania kompozytow opartych na TiO,. Uzyskane struktury
zostaly scharakteryzowane na podstawie analizy widm masowych, NMR, IR, UV/Vis, a takze
krzywych woltamperometrycznych i termograwimetrycznych. Opisano rowniez procedury
otrzymywania ditlenku tytanu metoda zol-zel, wybierajac te, ktora pozwolita na otrzymanie
materialu o najwyzszej aktywnosci fotokatalitycznej. Nastepnie przedstawiono metodyke
przygotowania kompozytow TiO,/fuleren/chromofor. Dokonano charakterystyki whasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych fotokatalizatorow poprzez analiz¢ termograwimetryczna.
rentgenostrukturalng, spektroskopowg (IR, Raman, DRS), porozymetryczng oraz
elektroforetyczng. Doktorantka przedstawita rowniez opis uktadu badawczego do testowania
aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materiatow z uwzglednieniem wyboru zwigzkow
modelowych (fenol, kwercetyna i blekit metylenowy). Wybrane fotokatalizatory zostaty
przetestowane w obecnosci matryc srodowiskowych, zawierajgcych materi¢ organiczng.
Przeprowadzono identyfikacje produktow fotokatalitycznej  degradacji  zwiazkow
modelowych stosujac analiz¢ LC-MS/MS. Dobor metod badawczych umozliwit wyczerpujaca
charakterystyke wlasciwosci  fizykochemicznych i fotokatalitycznych — otrzymanych
fotokatalizatorow i zsyntetyzowanych struktur organicznych. Mam natomiast zastrzezenia
odnosnie zbyt obszernego opisu metod badawczych, uwzgledniajgcych ogdlnie znane

zagadnienia, np. analizy XRD.



W czesci dotyczacej wynikow badan i dyskusji Doktorantka przedstawia omdwienie
whasciwoscei fizykochemicznych porfiryn, ftalocyjanin i pochodnych fulerenu (rozdziat 10), a
takze wlasciwosci fizykochemiczne ditlenku tytanu zsyntetyzowanego metoda zol-zel i
otrzymanych uktadoéw fotokatalitycznych (rozdzialy 11 i 12). Nalezy podkresli¢, ze
kilkanascie zwigzkow otrzymanych przez Doktorantke, zostalo opisanych wedlug dostepne;j
literatury w recenzowanej rozprawie doktorskiej po raz pierwszy. Zbadano wlasciwosci
absorpcyjne kompozytow w zakresie UV-Vis, potwierdzajac fakt absorpcji promieniowania
rowniez w zakresie widzialnym. Wyznaczono réwniez powierzchni¢ wilasciwa BET tych
materialow, ktéra miescita si¢ w zakresie 50-77 m’g'. W rozdziatach 13-15 omowiono
wyniki badan aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych kompozytow w odniesieniu do
wybranych zwiazkow modelowych. Wykazano, ze wszystkie ukfady kompozytowe,
zawierajace w swoim skladzie pochodng fulerenowa oraz strukture chromoforowa,
wykazywaty aktywno$¢ fotokatalityczna w  $wietle widzialnym w  odniesieniu  do
rozpatrywanych zwiagzkow modelowych. Stwierdzono réwniez, ze aktywnos¢ ta byla wieksza
niz w przypadku uktadéw TiO»/fuleren lub TiO,/chromofor.

Zbadano wplyw funkcjonalizacji pochodnych fulerenowych na aktywnosé
fotokatalityczna zawierajacych je kompozytdw. Za najbardziej aktywny fotokatalitycznie
kompozyt Doktorantka uznala ukfad otrzymany na bazie TiO, (zsyntetyzowanego wczesniej
metodg zol-zel), zawierajacy jedno z trzech badanych polaczen kowalencyjnych porfiryny z
pochodng fulerenu zwiazang z grupa pirydylowg. W koncowej czesci pracy (rozdzial 16)
przedstawiono badania aktywnosci fotokatalitycznej najbardziej aktywnego kompozytu w
srodowisku probek pobranych z wod rzecznych oraz $ciekéw komunalnych (matryce bogate
w materi¢ organiczng), wykorzystujac fenol oraz blekit metylenowy jako zwigzki modelowe i
koncentrujac si¢ na ocenie wplywu matrycy na kinetyke degradacji zanieczyszczen
modelowych. Uwazam rozdzialy 6.4 i 16 za najmniej wigzgce si¢ z pozostalg czescig pracy i
niewiele wnoszace do waloréw naukowych dysertacji, ktorymi bez watpienia sa preparatyka
fotokatalizatorow i badania efektywnosci fotokatalizy na uktadach modelowych.

Whnioski w rozdziale zatytulowanym .,Podsumowanie i wnioski” sg rozmyte i mimo
ogromu pracy badawczej nie zostaly jednoznacznie sformulowane ze wskazaniem nowosci
naukowe] dysertacji, z odniesieniem do postawionych w celu pracy tez. Doktorantka
wykazata, ze uklady kompozytowe TiO,/fuleren/chromofor posiadaja aktywnosé
fotokatalityczna i moga by¢ wykorzystane jako fotokatalizatory w reakcjach fotodegradacji
zwigzkoéw organicznych w fazie wodnej, indukowanych obecno$cig promieniowania z
zakresu widzialnego.

W odniesieniu do zawartosci merytorycznej przedstawionej pracy mam nastepujgce
uwagi:

- Watpliwosci budzi zasadno$¢ zastosowania blekitu metylenowego do testowania

aktywnosci fotokatalitycznej w swietle widzialnym. Zgodnie z dostgpng literatura (np. X.
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Yan, T. Ohno, K. Nijishima, R. Abe, B. Ohtani, Is methylene blue an appropriate substrate
for photocatalytic activity test? A study with visible-light responsive titania (2006) Chem.
Phys. Lett., 429, 606), substancje o charakterze barwnikow nie powinny by¢ stosowane do
testowania materiatow fotokatalitycznych aktywowanych S$wiatlem z zakresu pasma
widzialnego. W zwigzku z powyzszym, jak uzasadni¢ wybor tego zwigzku w kontekscie
przyjetego charakteru testow aktywnosci fotokatalitycznej?

- Badania ruchliwosci elektroforetycznej i wyznaczenie z niej potencjalu zeta pozwalaja na
okreslenie punktu izolelektrycznego, a nie punktu zerowego fadunku.

- Nastr. 211 Autorka stwierdza, ze ..(..) kompozyty z udzialem amorficznego tlenku tytanu
uzyskanego na drodze syntezy zol-zel wedlug metody czwartej (M4) wykazuja wyzsza
aktywnos¢ fotokatalityczna od analogicznych z udzialem komercyjnego anatazu.” Brakuje
uzasadnienia tego stwierdzenia.

- Oceng aktywnosci fotokatalitycznej spreparowanych fotokatalizatorow oprocz zbadania
kinetyki fotodegradacji zwiazkoéw modelowych dobrze byloby przedstawi¢ rowniez jako
stopien mineralizacji zwiazkow organicznych poprzez wyznaczenie catkowitej zawartosci
wegla organicznego (TOC).

- Ogolna uwaga na temat wyboru referencji do pracy doktorskiej dotyczy kwestii, ze przy
tatwej dostepnosci do literatury przedmiotu doktoranci ulegaja pokusie zamieszczania jak
najwiekszej liczby publikacji, z ktorymi niekoniecznie gruntownie si¢ zapoznaja. Zapytuje
wiec Panig mgr Elzbiet¢ Regulskg, czy tak wielka liczba referencji jest uzasadniona i czy

niepotrzebnie nie powigksza objetosci obszernej dysertacji?

Ocena

Uzyskane wyniki badan stanowig istotny postep w preparatyce fotokatalizatorow TiO,
modyfikowanych w  kierunku aktywnosci w $wietle widzialnym i technologii
fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen w fazie wodnej. Mgr Elzbieta Regulska osiggneta
wytyczony cel pracy, otrzymujgc nowe uklady kompozytow TiO,/fuleren/chromofor i
potwierdzajac ich aktywnos¢ fotokatalityczng w swietle widzialnym.

W czesci literaturowej Doktorantka wyczerpujaco przedstawita najnowsze doniesienia
w zakresie badan podstawowych na temat modyfikacji ditlenku tytanu w kierunku aktywnosci
w Swietle widzialnym, ze szczegdlnym uwzglednieniem domieszek w postaci struktur
weglowych 1 barwnych. W czesci badawczej na podstawie poprawnie zaplanowanych i
przeprowadzonych badan otrzymata zwigzki stanowigce podstawowe czesci skltadowe
kompozytow oraz same kompozyty, dokonujac ich wyczerpujacej charakterystyki
fizykochemicznej oraz sprawdzenia aktywnosci fotokatalitycznej. Waznym elementem pracy
byta analiza produktow fotodegradacji wybranych zwigzkow modelowych. Przedstawione w
pracy badania sg metodologicznie poprawne, a uzyskane wyniki s3 wazne z naukowego
punktu widzenia, a Doktorantka wykazata umiejetnosci prowadzenia samodzielnej pracy

naukowej. Walory naukowe pracy to preparatyka i charakterystyka nowych struktur o
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charakterze chromoforowym i pochodnych fulerenéw oraz ich kompozytéw na bazie TiO; i
badania ich aktywnosci fotokatalitycznej. Duzy wkiad pracy Doktorantki jest zwigzany z
imponujaca liczbg przeprowadzonych syntez (porfiryny, ftalocyjaniany i fulereny). jak i
licznych technik umozliwiajacych doglebng charakterystyke otrzymanych ukladow
fotokatalitycznych. Autorka pracy posiada bardzo dobry dorobek publikacyjny. Wiekszo$¢
wynikow zostala juz opublikowana w 4 wysoko-notowanych czasopismach o obiegu
migdzynarodowym, a takze w 4 monografiach pokonferencyjnych (we wszystkich pracach
mgr Elzbieta Regulska jest pierwszym autorem). Zasygnalizowane w recenzji uwagi
krytyczne majg przede wszystkim charakter dyskusyjny i nie umniejszaja jej warto$ci
naukowej.

Dysertacja mgr Elzbiety Regulskiej spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym. W tym odniesieniu wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Biologiczno-Chemicznego
Uniwersytetu w Biatymstoku o dopuszczenie Autorki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorac pod uwage nowatorskie wykorzystanie uktadu TiO,/fuleren/chromofor w
fotokatalizie, a takze opublikowanie zasadniczych wynikéw badan w czasopismach o

wysokiej renomie naukowej stawiam jednoczesnie wniosek 0 wyrdznienie rozprawy.
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