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RECENZJA
PRACY DOKTORSKIEJ MGR ELZBIETY REGULSKIEJ PT.,, OTRZYMYWANIE I
ZASTOSOWANIE NOWYCH NANOKOMPOZYTOW NA BAZIE POCHODNYCH
FULERENU Ce I TLENKU TYTANU JAKO POTENCJALNYCH
FOTOKATALIZATOROW”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie
Chemii Wydzialu Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w Bialymstoku pod
kierunkiem Pani prof. dr hab. Joanny Karpinskiej specjalisty z chemii
analitycznej, chemii lekow oraz fotokatalizy. Promotorem pomocniczym pracy
byla Pani dr hab. Marta E. Ploniska-Brzezinska specjalista z fizykochemii
materialéw zawierajgcych ,,mate” nanocebulki weglowe.

Praca doktorska pani mgr Elzbiety Regulskiej zawiera 248 stron
maszynopisu, 24 tabele, 59 schematéow, 74 rysunkow oraz 477 dobrze
dobranych odnos$nikéw literaturowych, z ktorych az 334 opublikowane jest
wciggu ostatnich pieciu lat. Cytowania literaturowe i dobor literatury $wiadcza o
tym, ze Doktorantka bardzo dobrze orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy
dotyczacej syntezy, wlasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowania nowej
generacji nanokompozytéw na bazie pochodnych fulerenu Cep 1 ditlenku tytanu
jako potencjalnych fotokatalizatorow. Literatura cytowana w rozprawie
przekonuje o bardzo dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktorantki 1

dowodzi rowniez Jej dojrzatosci eksperymentatorskiej. Jest Ona bowiem
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wspotautorkg dziewieciu wartosciowych artykulow w czasopismach z listy
filadelfijskiej (w tym na czterech: Appl. Catal. B: Environ. -1, IF= 7.435,
Environ. Sci. Pollut. Res. -1, [F=2.828, Int. J. Photoenergy -1, IF=1.563, Pol. J.
Environ. Stud. -1, IF=0.871 o sumarycznym IF= 12.697 oparta jest rozprawa) o
sumarycznym IF= 30.531 oraz dziesieciu komunikatow prezentowanych na
konferencjach krajowych (4) i miedzynarodowych (6). Czasopisma te dobrze
charakteryzuja problematyke badawcza prezentowang w rozprawie doktorskiej.
Na szczegélne podkreSlenie zastuguje fakt, ze pani mgr Elzbieta Regulska
kierowata dwoma grantami Narodowego Centrum Nauki (grant PRELUDIUM —
2012/05/N/ST5/01479, grant ETIUDA — 2014 — 2014/12T/ST500118) oraz
otrzymal, stypendium dla doktorantdow ,wojewddztwa podlaskiego”
realizowanego w ramach poddzialania 8.2.2 Regionalne Strategie Innowacji,
Priorytetu VIII, Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, finansowanego ze
srodkow Europejskiego Funduszu Spotecznego, Budzetu Panstwa oraz Budzetu
Wojewodztwa Podlaskiego. Ponadto odbyta dwa zagraniczne staze naukowe (w
grupie prof. L. Echegoyena na University of Texas at El Paso USA -7 miesiecy i
w grupie prof. D. Guldiego — 3 miesiace). Mimo, ze przedstawiona rozprawa
porusza szeroki wachlarz watkoéw jej czytelnos$é jest dobra, a redakcja catosci
jest poprawna. Praca przygotowana jest bardzo starannie. Poszczegdlne
rozdziaty logicznie postepuja po sobie z czego widaé, ze pod wzgledem
konstrukcyjnym byla gleboko przemys$lana. Takze formalna strona pracy a
zwlaszcza jej strona graficzna, staranny sposéb przedstawiania wynikéw i ich
wnikliwa interpretacja budzg moje duze uznanie.

Temat pracy doktorskiej dotyczy waznego zaréwno z punktu widzenia

poznawczego jak i aplikacyjnego zagadnienia otrzymywania nowej generacji
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fotokatalizatoréw na bazie ditlenku tytanu i pochodnych fulerenu Ceo. Materiaty
te znajdujg bardzo szerokie i zréznicowane zastosowanie w wielu galgziach
techniki.

Celem recenzowanej rozprawy bylo otrzymanie nowych kompozytéow na
bazie ditlenku tytanu i pochodnych fulerenu Cg oraz okreslenie ich przydatnosci
w procesie fotokatalitycznego rozkladu fenolu, kwercetyny oraz blgkitu
metylenowego. Do rozktadu w/w zwigzkéw modelowych w probkach wod oraz
Sciekdw Doktorantka zastosowata kompozyt charakteryzujacy sie najwigksza
aktywnoscia fotokatalityczng.

Recenzowana praca ma charakter zaré6wno badan podstawowych jak i
aplikacyjnych o szerokim zakresie i wuzyskane wyniki moga znalezé
zastosowanie w technologiach otrzymywania nowych fotokatalizatorow.
Rozprawe doktorska mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze czgsci: czes$¢ pierwszg
literaturows oraz cze$¢ druga eksperymentalng. Czes$¢ literaturowa rozprawy
skfada si¢ z czterech rozdziatow obejmujacych przeglad artykutéw zwigzanych
scisle z tematem pracy. Wsrdd nich w rozdzialach 1 1 2 Doktorantka oméwita
fotokatalize heterogeniczng oraz metody zwigkszania fotokatalitycznej
aktywnosci ditlenku tytanu przez domieszkowanie go metalami (barem, litem,
glinem, strontem, wanadem, chromem, manganem, zelazem kobaltem, niklem,
miedzig, cynkiem srebrem, zlotem, platyna, palladem, lantanowcami) oraz
niemetalami (azotem, siarka, weglem, fosforem, borem, fluorem). Szczegélnie
interesujace s informacje na temat nanokompozytéw na bazie ditlenku tytanu i
struktur weglowych takich jak: wegiel aktywny — TiO,, grafit — TiO,, grafen —
TiO;, grafdiyn — TiO,, tlenek grafenu — TiO,, nanorurki weglowe — TiO,,

fulereny — TiO,, metod otrzymywania, mechanizméw fotokatalitycznego
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rozktadu oraz podane liczne przyktady ich zastosowania. Ponadto Doktorantka
przedstawita dane literaturowe dotyczace nanokompozytow na bazie ditlenku
tytanu oraz barwnych struktur ze szczegblnym uwzglednieniem porfiryn i
ftalocyjanin (strukturalnych analogéw naturalnych porfiryn) i ich zwigzkow
charakteryzujacych sie unikalnym potaczeniem wtasciwosci fotoaktywnych i
zdolnosci do przenoszenia elektrondéw. Z tego tez wzgledu zainteresowanie nimi
od szeregu lat jest duze i rosnie w miar¢ odkrywania ich nowych wiasciwosci
fizykochemicznych. Pojawienie sie ich sprzyja wprowadzeniu nowych
technologii, pozwala tworzy¢ nowe generacje produktow oraz stymuluje
powstawanie nowych gatezi przemystu. Aktualnie w/w substancje oraz ich
zwigzki koordynacyjne z jonami metali znalazly szerokie zastosowanie m.in.
jako barwniki absorbujace w zakresie podczerwieni, polprzewodniki
molekularne, materiaty elektroluminescencyjne, sondy fluoroscencyjne, czujniki
promieniowania jonizujacego, chemisensory gazow 1 cieczy oraz nowej
generacji fotokatalizatory. Konczace cze$¢ literaturowa rozdzialy 3 i 4
poswigcita przegladowi metod zaawansowanego utleniania (z ktérych za
najbardziej efektywna uwaza sie fotokatalize heterogeniczng) stosowanych w
procesach oczyszczania gazéw oraz wod powierzchniowych, wody morskiej,
wody wodociggowej i $ciekow. Omowita dane literaturowe na temat
fotokatalitycznego rozktadu materii organicznej znajdujacej sie w
zanieczyszczonych wodach. Szczegélng uwage zwrécila na rozklad
fotokataliczny takich substancji jak barwniki, pestycydy, farmaceutyki,

weglowodory aromatyczne i ich pochodne, frakcje ropy naftowej rozpuszezalne

w wodzie itp.
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Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze czesSC literaturowa rozprawy, a
zwlaszcza rozdzial 2 1 4 stanowig dobrze przemyslang analize danych
literaturowych. Ta cze$¢ pracy ma bardzo duzg wartos¢ jako material Zzrodtowy,
ponadto dobrze uzasadnia celowos¢ podjetych badan eksperymentalnych.

Moim zdaniem rozdzialy 2 i 4 dotyczace zwigkszenia fotokatalityczne]
aktywnosci ditlenku tytanu oraz fotokatalitycznemu oczyszczaniu wod
powierzchniowych, wody morskiej, wody wodociagowej i Sciekow ze wzgledu
na ich duzg warto$¢ zarowno poznawcza jak i przede wszystkim aplikacyjna, po
niewielkich uzupetnieniach, powinny by¢ opublikowane w stosownym
czasopiSmie np. Wiadomosci Chemiczne, Przemyst Chemiczny, lub jako
rozdzial w monografii zagranicznej. Liczaca ponad 140 stron czes¢
doswiadczalna opisana jest w rozdziatach od 5 do 16, z ktérych piaty obejmuje
stosowane w rozprawie odczynniki i aparature. W rozdziale 6 scharakteryzowata
zanieczyszczenia modelowe takie jak fenol, kwercetyna blekit metylenowy oraz
matryce naturalne ktérymi byly probki wod pobranych z nastepujacych rzek:
Gotdapa, Sapina i Suprasl, a takze probki sciekéw surowych oraz $ciekow
oczyszczonych. Silnie toksyczny fenol jest bardzo ucigzliwym dla Srodowiska
zanieczyszczeniem. Dostaje si¢ on do wod powierzchniowych wraz ze $ciekami
komunalnymi oraz przemystowymi m.in. z produkcji zywic fenolowych,
kaprolaktamu, alkilofenoli, barwnikéw, nylonu, przeciwutleniaczy, materialow
wybuchowych,  $§rodkéw  konserwacji drewna, lekéw np. kwasu
acetylosalicylowego, pestycydow oraz insektycydéw. Np. w $ciekach z
produkcji zywic fenolowych jego stezenie wyrazone parametrem ChZT wynosi
2094 mgO,/dm’, natomiast w $ciekach olejowych siega wartosci 4500
mgO,/dm?. Drugg modelows substancja byta kwercetyna (z grupy flawonoidow)
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bedaca sktadnikiem lekéw m.in.: antyhistaminowych, pobudzajacych czynnosci
serca, przeciwcukrzycowych, przeciwnowotworowych, przeciwwirusowych,
przeciwzapalnych, redukujgcych skutki stresu oksydacyjnego, zapobiegajacych
zaémie oraz stanowigcych antidotum na jad weza. Kolejnym modelowym
zanieczyszczeniem byl barwnik - blekit metylenowy. Do Sciekow
przemystowych sprawiajacych duze klopoty w procesach oczyszczania nalezg
$cieki zawierajgce trudno biodegradowalne oraz stabilne chemicznie barwniki
organiczne. Podstawowym ich zrédlem sa zaklady produkujace barwniki,
zaktady widkiennicze, zaklady papiernicze oraz zaklady przemystu skorzanego.
W zakladach przemystu widkienniczego generowane sa duze ilosci silnie
zabarwionych $ciekOw o zroznicowanym sktadzie chemicznym. Do usuwania
blekitu metylenowego ze SciekOw stosuje sie najczeéciej metody sorpcyjne
(wegiel aktywny, sorbenty typu low-cost, glinokrzemiany) oraz metody
fotokatalityczne. Do matryc naturalnych wykorzystywanych do badan przez
Doktorantke zalicza si¢ wody z rzek Gotdapa (II klasa czystosci), Sapina
(Illklasa czystosci), Supra$l (stanowigcy zrédto wody pitnej miasta Biatystok)
oraz Scieki surowe i oczyszczone pochodzgce z oczyszczalni mechaniczno-
biologicznej w Biatymstoku. W rozdziale 7 podane sg i krétko opisane,
stosowane w pracy metody badawcze, do ktérych naleza: spektrofotometria UV-
Vis (DRS), spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia Ramana, dynamiczne
rozpraszanie $wiatla (zwane takze korelacyjna spektroskopig fotonow — PCS),
elektroforetyczne rozpraszania $wiatta(ELS), proszkowa dyfraktometria
rentgenowska (XRD), niskotemperaturowa adsorpcja azotu, réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria (TGA), woltamperometria

cykliczna oraz spektrometria mas. Ponadto oméwita modelowanie molekularne
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zajmujgce sie opisywaniem zachowania si¢ czasteczek oraz ich wzajemnego
oddziatywania. W rozprawie postugiwata si¢ statycznymi obliczeniami
kwantowo- mechanicznymi, stad tez przeprowadzone obliczenia odnosza si¢ do
zachowania badanego uktadu w temperaturze 0 K. Doktorantka w rozdziale 8
zasadniczym dla calej pracy omowila procedury otrzymywania wybranych
porfiryn, ftalocyjanin, pochodnych fulerenu Cg, ditlenku tytanu, kompozytow
zawierajacych ditlenek tytanu oraz porfiryny, ftalocyjaniny lub pochodne
fulerenu Cg. Wszystkie syntezy w/w zwigzkéw wykonata w grupie prof.
Echegoyena w ramach stazu naukowego. Otrzymane zwigzki organiczne
oczyszczata za pomocg chromatografii kolumnowej. Na poszczegdlnych etapach
syntez, w celu potwierdzenia ich przebiegu oraz identyfikacji otrzymanych
produktéw finalnych wykorzystata widma NMR, IR oraz MS. W rozdziale 9
wykazala na podstawie analizy chromatograficznej (TLC) mieszaniny
poreakcyjnej, ze syntetyzowana w rozprawie pochodna fulerenu 14 wystepuje w
postaci jednego izomeru. Dla tego tez w celu identyfikacji postaci izomeryczne;
przeprowadzila statyczne obliczenia kwantowo-mechaniczne dla izomeréw cis i
trans. Obliczenia te pozwolity na wyznaczenie energii oraz parametrow
strukturalnych (dlugosci wigzania, katy) w/w izomeréw. Obliczona réznica
energii pomigdzy zoptymalizowanymi strukturami wynosi 17kJ/mol. Zgodnie z
wynikami analizy populacyjnej Bolztmanna tak duza réznica energii sugeruje
obecnos¢ pochodnej fulerenu 14 wylacznie w postaci izomeru cis. W rozdziale
10 okreslita trwalo$¢ termiczng oraz wilasciwosci spektroskopowe i
elektrochemiczne wybranych porfiryn, ftalocyjanin i pochodnych fulerenu Cgo.
Wykazata na podstawie wynikéw badan termograwimetrycznych, ze rozklad

zsyntetyzowanych porfiryn 1, 2 i 3 przebiega jednostopniowo w zakresie
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temperatur 500-600°C, podczas gdy ubytek masy porfiryny 4 (zwigzek
koordynacyjny cynku(Il) z porfiryna) przebiega w trzech obszarach temperatur
(160-400°C, 470-600°C, 780-820°C) zgodnie z danymi literaturowymi. Wedlug
ktorych rozkiad metaloporfiryn w atmosferze powietrza zachodzi wg
nastepujgcych etapoéw: dehydratacji (w przypadku gdy woda jest zwigzana z
centrum koordynacji ), pirolizy pierScienia pirolowego, dekarboksylacji (gdy
wystepujg grupy karboksylowe) oraz deaminacji. Pozostaly po procesie
termicznego rozkladu produkt stanowia tlenki metalu oraz depozyt weglowy.
Stwierdzita, ze podobnie do stosowanych porfiryn rozklad termiczny
ftalocyjaniny 10 jest jednostopniowy, a metaloftalocyjanin wielostopniowy.
Wykazala, ze ftalocyjanina 10 jest stabilna do temperatury 500°C podczas gdy
otrzymane metaloftalocyjaniny (cynku(Il), kobaltu(Il), miedzi(IT)) do 200°C.
Stwierdzita rowniez, Zze zsyntetyzowane w rozprawie pochodne fulerenu Cgp
maja  znacznie mniejszg trwalos¢ termiczng w  stosunku  do
niesfunkcjonalizowanego fulerenu. Ich rozktad zaczyna sie po przekroczeniu
temperatury 200°C. Wykazata, iz w celu otrzymywania kompozytu na bazie
ditlenku tytanu oraz w/w zwigzkow jako fotosensybilizatorOw nie mozna
stosowaC procesu kalcynacji w temperaturze 450°C (ktéra pozwolitaby na
otrzymanie krystalicznej formy TiO,). Z tego powodu okreslita aktywnosé
fotokataliczng dla  kompozytéw niepoddanych procesowi kalcynacji.
Zarejestrowala widma absorbcyjne zsyntetyzowanych zwigzkdéw technika
spektroskopii rozproszonego odbicia UV-Vis. Stwierdzila, ze porfiryny oraz
kowalencyjne polaczenia porfiryny cynku(Il) z fulerenem wykazujg absorpcije
zarowno w obszarze ultrafioletu jak i $wiatla widzialnego az do 700 nm.

Ftalocyjaniny rowniez wykazuja absorpcje w szerokim zakresie UV-Vis ( do
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800 nm). Jedynie w obszarze 420-475 nm ich absorpcja jest nieznaczna.
Pochodne fulerenu Cgp: 14-16 i 24-29 absorbuja najsilniej w zakresie UV-Vis
natomiast w obszarze promieniowania widzialnego ich absorpcja znacznie
spada. Wykazala, ze wszystkie otrzymane w rozprawie zwigzki absorbujg
$wiatto widzialne w réznym stopniu i w réznym zakresie, co $wiadczy o ich
potencjalnych wiasciwosciach fotosensybilizujgcych. Z tego tez powodu w/w
zwigzki wykorzystata do otrzymania kompozytéw na bazie ditlenku tytanu w
celu zwiekszenia jego fotokatalitycznej aktywnosci. Na podstawie
woltamperograméw  porfiryn, metaloporfiryn (Zn(Il), Cu(ll), Co(Il)),
ftalocyjanin, metaloftalocyjanin (Zn(II), Cu(ll), Co(ll), pochodnej fulerenu
Ce014 oraz kowalencyjnych polgczen fulerenu z porfiryng cynkowa(II) (30, 32),
zarejestrowanych w mieszaninie MeCN: Tol =1:4 (v/v) z dodatkiem n-BusNPFg
wyznaczyla potozenie pozioméow HOMO i LUMO, a tym samym odlegtosci
miedzy tymi orbitalami. Stwierdzila, ze poziomom LUMO porfiryn (1-4) oraz
ftalocyjanin (10-13) odpowiadajg wyzsze wartosci energii poziomu LUMO
pochodnej fulerenu Cel4, a ta jest wyzsza od energii pasma przewodnictwa
ditlenku tytanu. Otrzymane rezultaty badan wskazujg na mozliwoéci uzyskania
zwigkszonej aktywnosci fotokatalitycznej uktadéw porfiryna/ pochodna fulerenu
14/ ditlenek tytanu oraz ftalocyjanina/pochodna fulerenu 14/ditlenek tytanu na
drodze wzbudzenia porfiryny (ftalocyjaniny), a nastepnie przeniesienie
elektronu na poziom LUMO pochodnej fulerenu 14 i ostatecznie na pasmo
przewodnictwa ditlenku tytanu. Wykazala réowniez, ze poziomy LUMO
kowalencyjnych potgczen porfiryny: 30-32 polozone s3 powyzej pasma
przewodnictwaTiO,, co jest niezbedne do tego aby mogly wykazywaé dziatanie

fotouczulajace na ditlenek tytanu. W rozdziale 11 omowita wiasciwosci
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fizykochemiczne ditlenku tytanu otrzymanego za pomocg syntez zol-zel.
Zbadala zarowno wplyw temperatury kalcynacji jak i zastosowanego prekursora
(tetrabutanolan tytanu, tetraizopropanolan tytanu) na strukture otrzymanego
ditlenku tytanu. Stwierdzila, ze prowadzac kalcynacj¢ w temperaturze 300°C
otrzymuje sie krystaliczng odmiane polimorficzna ditlenku tytanu jakg jest
anataz. Wyznaczyla powierzchnie wlasciwg ditlenku tytanu - TT otrzymanego
wg procedury M4 (pozwalajacej na uzyskanie TO, o najwyzszej aktywnosci
fotokatalitycznej) oraz komercyjnego TiO,. Powierzchnia wilasciwa
otrzymanego TiO, (269m?/g) jest ponad czterokrotnie wieksza od powierzchni
wilasciwej komercyjnego ditlenku tytanu. Ponadto okreslita fadunek
powierzchniowy i rozmiar agregatow. W rozdziale 12 przedstawila wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych w rozprawie ukladow fotokatalitycznych.
Otrzymala trzy rodzaje kompozytow na bazie TiO, oraz porfiryny (2-4),
ftalocyjaniny (11-13) i pochodnych fulerenu Cgy (14-16, 24-29). W tym celu
zastosowata implementacje w/w zwiazkéw organicznych w trakcie syntezy zol-
zel ditlenku tytanu (TT), lub wykorzystanie komercyjnego TiO, (anataz).
Ponadto wykorzystanie pochodnej fulerenu 14 do syntezy kompozytu pozwolito
na otrzymanie dwoch typow kompozytow: ditlenek tytanu (pochodna fulerenu
14/ porfiryna(TT/14/2, TT/14/3, TT/14/4, TiO2/14/2, TiO»/14/3, TiO»/14/4) oraz
ditlenek tytanu/ pochodna fulerenu 14/ftalocyjanina (TT/14/11, TT/14/12,
TT14/13, TiO2/14/11, TiO,/14/12, TiO,/14/13), dzieki zdolnosci do tworzenia
wigzania koordynacyjnego pomiedzy azotem grupy pirydylowej pochodne;j
fulerenu 14 a centrum koordynacji porfiryn i ftalocyjanin. Scharakteryzowata
spektralnie otrzymane kompozyty technikg spektroskopii rozproszonego

odbicia. Stwierdzita, ze otrzymane widma sg spdjne z rezultatami badan DRS
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dla samych zwigzkéw organicznych, ktére wykorzystywata do otrzymywania
fotokatalizatorow. Wyznaczyla powierzchni¢ wlasciwg dla  wszystkich
kompozytéw na bazie TT(81-178m%g) i komercyjnego TiO, (47-77m?/g). W
rozdziale 13-15 przedstawila rezultaty badan dotyczacych zastosowania
otrzymanych kompozytow jako fotokatalizatorow rozkladu fenolu, kwercetyny
oraz biekitu metylenowego w uktadach modelowych. W przypadku wszystkich
badanych ukfadow wyznaczyta stopnie degradacji oraz stale szybkosci
fotokatalitycznego  rozktadu. Stwierdzila, Zze zastosowanie ukladow
kompozytowych zawierajacych kowalencyjnie zwigzang porfiryne z fulerenem
(30-32) badz supramolekularnie zwigzang porfirynge lub ftalocyjaning z
pochodng fulerenu 14 zwiekszylo znaczaco stopien degradacji badanych
substancji. Zidentifikowata produkty fotokatalitycznego rozktadu fenolu (2,4,6 —
trifenoksyfenol, 4,4 — dihydroksybifenyl, kwas adypinowy, kwas heksa-2,4-
dieno-1,6-diowy, kwas 4-hydroksybenzoesowy, kwas 6-oksoheksa-2,4-dienowy,
kwas maleinowy, dihydroksybenzen, benzochinon, kwas malonowy, bezwodnik
maleinowy, kwas szczawiowy), kwercetyny (2,3,5,7-tetrahydroksy-4H-
chromen-4-on, kwas 2-hydroksy-2.4,6-trihydroksyfenyloetanowy,

2,4,6-trihydroksy-1-(1,2-dihydroksyetylo)benzen, kwas  2-hydroksy-2-(3,4-
dihydroksyfenylo)etanowy, 1,2-dihydroksy-4-(2,3-dihydroksyprop-1-
enylo)benzen, 1,2-dihydroksy-4-(3-hydroksyprop-1-enylo)benzen, 1,3,5-
trihydroksy-2-hydroksymetylobenzen, 1,2-dihydroksy-4-(2-
hydroksyetylo)benzen, 1,2-dihydroksy-4-(2-hydroksyetyleno)benzen, 2-(3,4-
dioksycykloheksa-1,5-dien-1-ylo)acetaldehyd, 1,2,3,5-tetrahydroksybenzen, 4-
formylo-1,2-dihydroksybenzen, 2,3-dihydroksybicyklo [4.1.0]hepta-1(6),2,4-
trien-7-on, 1,3,5-trihydroksybenzen, kwas 2-hydroksyoctowy, etano-1,2-diol)

o
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oraz blekitu metylenowego (N,N,N'-trimetylotionina, N,N-dimetylo-N'-
metylidenotionina, N,N- dimetylotionina, N,N'-dimetylotionina, N-metylideno-
N'-metylotionina, N-metylotionina, 3-(N,N-dimetylo)fenotiazyna, tionina) za
pomoca techniki LC-MS/MS.
Cze$é¢ eksperymentalng rozprawy konczy rozdziat 16 poswigcony
fotokatalitycznemu rozktadowi fenolu i blekitu metylenowego w probkach wod
rzecznych oraz $ciekéw surowych i oczyszczonych. Doktorantka wykazata, Zze
fotokatalityczny rozktad fenolu w obecnosci katalizatoréw TT (TiO, otrzymany
metodg zol-zel zgodnie z procedurg M4) lub TT-32 ( kompozyt na bazie TiO; z
fulerenem zawierajagcym kowalencyjne zwigzang porfiryne cynkowa(Il)) w
probkach srodowiskowych zachodzi znacznie wolniej 1 mniej efektywnie niz w
wodzie dejonizowanej. Natomiast zaroéwno stale szybkosci jak i stopnie
fotokatalitycznego rozktadu blekitu metylowego przy zastosowaniu katalizatora
TT w probkach srodowiskowych (z wyjatkiem rzeki Gotdapa) byly wyzsze niz
w wodzie dejonizowanej. W obecnosci TT-32 fotokatalityczny rozktad w/w
barwnika w wodach rzecznych i $ciekach byt wolniejszy i mniej wydajny niz w
wodzie dejonizowanej. Przyczyna tych réznic m.in. jest obecnos$é substancji
organicznych ( np. humusu), barwnej materii organicznej, jonéw pierwiastkow
przejSciowych (np. zelaza, manganu), tlenu oraz twardo$é wody. Trudno jest
wymieni¢ w recenzji wszystkie osiggniecia rozprawy doktorskiej mgr Elzbiety
Regulskiej zawierajacej bardzo duzg ilos¢ dobrze zinterpretowanego materiatu
badawczego.

Z obowigzku recenzenta chciatbym zwréci¢ uwage na usterki szczegélnie
natury nomenklaturowej lub dyskusyjne sformutowania, niektére z nich

przyktadowo przytaczam. I tak:

LT

12



G 'umcs
Str. 27 i inne dwukleszczowe ligandy — powinno by¢ didentne ligandy
Str. 45 — wysokimi wspolczynnikami ekstynkcji — powinno by¢ wysokimi
wspotczynnikami absorbancji
Str. 59 — Ren i in. [236] — powinno by¢ Ren 1 in. [269]
Str. 98 — adsorbent orientuje si¢ na powierzchni adsorbatu — powinno byc¢
adsorbat orientuje si¢ na powierzchni adsorbentu
Str. 109 — Co(CH3COO), 6H20 — powinno by¢ CoCly-6H,O
str. 109 i inne kwas solny — powinno by¢ kwas chlorowodorowy
str. 113 — otrzymany material rozpuszczono w dichlorometanie, po czym
poddano go wielokrotnej ekstrakcji nasyconym chlorkiem sodu — powinno byc¢
otrzymany material rozpuszczono w dichlorometanie po czym poddano go
wielokrotnej reekstrakcji nasyconym roztworem chlorku sodu
str. 113 — poddano rozdziatowi chromatograficznemu — powinno by¢ poddano
rozdzielaniu chromatograficznemu.

Usterki te w niczym nie umniejszaja wysokiej wartosci merytorycznej
roZprawy.

W pracy nie doszukalem si¢ bledéw merytorycznych. Rozprawa zawiera
istotne elementy nowosci naukowej (nieznane w literaturze trzy pochodne
porfirynowe fulerenu Ceo, jeden zwigzek koordynacyjny kobaltu(ll) z porfiryna
oraz widma IR porfiryn 1,2,3 i 4, ftalocjanin: 10, 11, 12 i 13 i pochodnych
fulerenu Ceo: 14,15, 16, 24,26, 27, 28, 29, 31 i 32, ktére zostaty opisane w
niniejszej rozprawie po raz pierwszy) i zastuguje na bardzo wysoka ocene. Prace
doktorskg nalezy oceni¢ pod katem przydatnosci zawartych w niej wynikow
jako zrodlo dobrze opracowanych eksperymentalnych danych, ktére wraz z

przedstawiona wnikliwg interpretacja oraz szeroko widziang perspektywa
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dalszych badaf przyczynig sie do rozwoju fizykochemii i technologii
otrzymywania nowej generacji fotokatalizatoréw na bazie pochodnych fulerenu
Ceo 1 ditlenku tytanu.

W podsumowaniu stwierdzam, ze Pani mgr Elzbieta Regulska w pelni
opanowata szereg metod fizykochemicznych, przeprowadzita szeroko zakrojone
badania i uzyskala nowe wyniki o znaczeniu zaréwno poznawczym jak i
aplikacyjnym. Moim zdaniem jezeli Doktorantka zachowa dotychczasowsg
dynamike badan to wciggu kilku lat powinna wykona¢ rozprawe habilitacyjng

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Elzbiety Regulskiej jest
rozprawg bardzo warto$ciows, nowatorskg i stanowi cenny wktad zaréwno do
fizykochemii nanomateriatow jak i przede wszystkim do technologii
otrzymywania fotokatalizatorow.

Reasumujac przedstawiona do oceny praca doktorska spelnia wymogi
stawiane tego typu pracom, zawarte w Dz. U. nr 65, ustawy 595 z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki, a takze w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji Narodowej i
Sportu z dnia 15 stycznia 2004 roku (Dz. U. 15 poz. 128) wraz z pdzniejszymi
Zmianami.

Biorac powyzsze pod uwage, stawiam wniosek do Wysokiej Rady
Wydzialu  Biologiczno-Chemicznego Uniwersytetu w  Bialymstoku o
dopuszczenie Pani mgr Elzbiety Regulskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci merytorycznej

rozprawy zawierajacej elementy nowosci naukowe] opartej na czterech

.
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artykutach naukowych w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym
IF= 12.697 wnioskuje o jej wyrdznienie stosowna nagroda.

Lublin 28.09.2015

Kierownik Zaktadu

Prof. dr hab. Zbignim« Fiybicki
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