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Rozprawy doktorskiej Pani mgr Kai Spilarewicz-Stanek, zatytulowanej:
Ocena wplywu tlenku grafenu i nanostruktur srebra na aktywnos¢ fotokatalityczng
ditlenku tytanu.

1. Analiza rozprawy.

Rozprawa doktorska Pani mgr Kai Spilarewicz-Stanek wykonana zostala na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Podzkiego, a funkcj¢ promotora petnit prof. nadzw. dr
hab. Ireneusz Piworiski.

Rozprawa ma ukfad standardowy obejmuje 155 stron tekstu, wzbogaconego
0 101 rysunkow i fotografii, widm, wzoréw chemicznych, schematéw reakgji itp. Spis
literatury obejmuje 115 pozycji, gtéwnie z lat 2010-2018. Uzyteczny jest réwniez
wykaz skrotow utatwiajacy analiz¢ merytoryczna rozprawy. Praca sklada sie z dwéch
zasadniczych czgsci: pierwszej, nazwanej przez autorke czgScia teoretyczna, bedaca
w istocie lapidarnym przegladem literaturowym (obejmujacym 46 stron tekstu) oraz
drugiej, zasadniczej czesci doswiadczalnej, w ktdrej autorka opisuje badania wiasne.

Przeglad literaturowy obejmuje cztery rozdzialy, dotyczace min.: otrzymywania,
charakterystyki ditlenku tytanu i jego wilasciwosci fotokatalitycznych, modyfikacji
nanoczastkami srebra, tlenkiem grafenu oraz obydwoma materialami réwnoczesnie.
Schemat przegladu literaturowego pokrywa si¢ z pdzniejszym opisem badan wiasnych
przedstawionym w czesci doswiadczalnej, co ulatwia analiz¢ merytoryczng pracy.
Jednakze takie podejécie ma tez swoje ograniczenia, gdyz utrudnia og6lne spojrzenie na

inne aspekty formowania katalizatoréw np. na oddziatywania decydujace o kinetyce



I mechanizmach osadzania nanoczastek okreslajace trwatosé¢ tworzonych pokryé.
Pobieznie opisane sa réwniez metody syntezy nanoczastek, szczegolnie srebra, oraz
metody ich charakterystyki fizykochemiczne;j.

Druga czgs¢ doswiadczalna rozpoczyna si¢ przedstawieniem celu pracy, ktory
pokrywa si¢ z pdzniejszym opisem badan oraz tezy pracy sformutowanej ogolnie jako:
Modyfikacja powierzchni powloki TiO: za pomocq nanoczgstek srebra lub tlenku grafenu
prowadzi do zmiany aktywnosci fotokatalitycznej ukladu ... Wigksze znaczenie miatoby
sformutowanie stwierdzajace jaki jest oczekiwany mechanizm tego procesu oraz, ze
mozliwa jest poprawa wlasciwosci katalitycznych, co bylo gléwng motywacja podjetych
badan.

Nastgpnie doktorantka opisuje stosowane techniki badawcze oraz metody
preparatyki i charakterystyki fizykochemicznej powlok ditlenku tytanu na podtozu
krzemowym. Przedstawia wyniki badan dotyczacych kinetyki fotokatalitycznego
rozktadu rodaminy B na niemodyfikowanym katalizatorze TiO: dla zakresu dtugosci fali
promieniowania 200-400 nm (ultrafiolet) oraz dla zakresu widzialnego. W nastepnych
rozdziatach opisuje modyfikacje tego katalizatora przez wytwarzanie nanoczastek srebra
(ktore nazywa nanostrukturami srebra) fotochemiczng metoda in siru, przedstawia
charakterystyke fizykochemiczng katalizatorow oraz wyniki badan rozktadu rodaminy B.

Ten sam schemat opisu stosuje dla przypadku modyfikacji Kkatalizatora
dokonywanych przez osadzanie tlenku grafenu z suspensji wodnych oraz dla przypadku
gdy katalizator tytanowy byl modyfikowany réwnoczesnie nanoczgstkami srebra
i tlenkiem grafenu (jak réwniez przypadek odwrotny). W ostatnim rozdziale przedstawia
interesujgce wyniki badan dotyczace trwatosci powtok tlenku grafenu na TiOz, nastepnie
formutuje wnioski oraz przedstawia krotkie podsumowanie.

Nalezy odnotowa¢ dobry poziom techniczny rozprawy napisanej w sposdb
przejrzysty, z duza dbaloscia o jej szatg graficzna dobre (z matymi wyjatkami

ilustracje) szczegdlnie w czgsci literaturowej, atrakcyjne schematy i wykresy w kolorze.



Z obowiazku recenzenta nalezy wspomnie¢ jednak o pewnych stabosciach pracy,
glownie natury technicznej, szczegdlnie o wielu niescistych  sformulowaniach.
Wymienig jedynie niektére z nich, ktore pojawiajg si¢ najczesciej:
strona 9: ... fotokataliza jest to reakcja katalityczna, ktorej towarzyszy absorpcja swiatla
przez katalizator lub przez substrat...
strona 71: ... przemiana rodaminy B z udzialem promieniowania UV ..., ...dekoloryzacja
... (takze w wielu innych miejscach)
str. 73: ... roztwor poczgtkowo blednie...
str. 86 ...Swiatlo Vis nie wzbudza TiO;, ...mechanike procesu fotokatalizy modelujg dwa
procesy...
str. 88 ...rozpuszczalnik (alkohol) petnif rowniez role zmiatacza dziur elektronowych...
str. 92 ...pojawienie si¢ nanostruktur o odmiennym ksztalcie: paleczek oraz zaoblonych
wielokgtow ...
str. 99 ... wlasciwosci fotokatalitycznych fotokatalizatorow  otrzymanych na drodze
Jotokatalitycznego wzrostu AgNS.
str. 115... rozmiar AgNS ulegl nieznacznemu wzrostowi.

Takich potknig¢ stylistycznych jest wigcej, ale na szczescie przy odrobinie
wysitku mozna si¢ domysli¢ co autorka miata na mysli w tych sformutowaniach.

Jezeli chodzi o ilustracje to dosy¢ dziwnie prezentujg sie Rys. 27. 28 zaréwno
jezeli chodzi o sam ksztaltt widm, jak rowniez mato zrozumiate podpisy. Podobnie na
Rys. 53 (dyfraktogram) sygnaty pochodzace od anatazu zaznaczone gwiazdkami sa
praktycznie niewidoczne. Na Rys. 59 i 63, 64 przedstawiono zaleznoéé statej szybkosci
reakcji od rozmiaru czastek Ag. Ze wzgledu na mata ilos¢ punktéw doswiadczalnych
oraz brak zaznaczonego bledu pomiaru, wykresy te nie wnosza wiele nowego
w poréwnaniu z wezesniejszymi Tabelami.

Nalezy podkresli¢, ze te uwagi o charakterze technicznym, nie wplywaja na
0goélng wysoka oceng dysertacji, gdyz doktorantka wykazala si¢ samodzielnoscia
i oryginalno$cig myslenia, dobrym  warsztatem naukowym w dziedzinie opisu
doswiadczalnego procesow fizykochemicznych, zwiazanych z modyfikacja warstewek

ditlenku tytanu i ilosciowego okre$lenia efektywnosci tak otrzymanych katalizatorow.



Zrealizowata obszerny zakres pracochtonnych badan doswiadczalnych,
uzyskujac oryginalne wyniki o znaczeniu poznawczym, jak réwniez pewnym
potencjale praktycznych zastosowain. Warto wspomnie¢, ze te wyniki badan zostaly
przedstawione w czterech artykutach w czasopismach o wysokim wskazniku
cytowania.

Gléwne osiggnigcia naukowe, bgdace wynikiem tych badan sa nastepujace:

* Opracowanie metody zol-zel wytwarzania trwatych warstw ditlenku tytanu
na podtozu krzemowym i ich petna charakterystyka fizykochemiczna.

® Przeprowadzenie obszernych pomiaréw referencyjnych fotokatalitycznego
rozktadu rodaminy B na tak spreparowanych katalizatorach, wyznaczenie
statych szybkosci oraz okreslenie mechanizmu proceséw rozkiadu
zarowno dla zakresu UV i dla zakresu swiatta widzialnego.

¢ Opracowanie fotochemicznej metody modyfikacji warstw ditlenku tytanu
nanoczgstkami srebra oraz pelna charakterystyka fizykochemiczna
uzyskanych katalizatorow.

e  Okreslenie mechanizmu osadzania czastek tlenku grafenu na warstwach
ditlenku tytanu, morfologii tworzonych pokryé oraz ich trwatosci
w roznych warunkach fizykochemicznych.

e Przeprowadzenie obszernych pomiaréw kinetyki rozkladu rodaminy na
kompozytach dwusktadnikowych (ditlenek tytanu, nanoczastki Ag lub
tlenku grafenu) i wyjasnienie mechanizmu tego procesu.

¢ Przeprowadzenie unikatowych pomiardéw kinetycznych dla katalizatorow
w postaci kompozytéw tréjsktadnikowych ditlenek tytanu/nanoczastki
srebra/tlenek grafenu o réznej morfologii.

e Potwierdzenie efektu synergii dla ukladéw tréjsktadnikowych,
w  szczegblnosci wplywu zjawiska redukcji tlenku grafenu wskutek
generowania rodnikow tlenowych przez ditlenek tytanu.

¢ Wskazanie mozliwosci modyfikacji katalizatora pozwalajacych zwigkszyé

Jjego aktywnosci w procesach rozktadu rodaminy.



Mozna oczekiwa¢, ze znaczenie uzyskanych wynikéw mogloby by¢ wieksze
gdyby doktorantka zastosowata dla poréwnania inng metode modyfikacji
powierzchniowych katalizatora polegajaca na syntezie nanoczastek srebra metoda
redukeji chemicznej oraz ich osadzaniu w kontrolowanych warunkach transportu, np.
metodg dip-coating zastosowang dla tlenku grafenu. Nanoczastki otrzymane w ten sposéb
charakteryzuja si¢ mniejsza dyspersyjnoscia, a pokrycie otrzymanych warstewek mozna
kontrolowaé w znacznie szerszym zakresie.

A propos, jest zastanawiajgce dlaczego nie podjeta zostata proba wyznaczenia
stopnia pokrycia nanoczgstek srebra, co umozliwitoby ilosciows interpretacje pomiarow
kinetyki rozktadu rodaminy, zamiast uzycia jakosciowego parametru, tzw. liczebnosci
struktur.

Bardzo uzyteczne bytoby tez okreslenie statych kinetycznych rozktadu rodaminy
w przeliczeniu na jednostke powierzchni katalizatora oraz intensywnos¢ oswietlenia, co
umozliwitoby latwiejsze poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi.

W pracy daje si¢ tez odczué brak analizy statystycznej uzyskanych wynikéw, co
szczegolnie dotyczy statych kinetycznych fotokatalitycznego rozktadu rodaminy dla
roznych zakreséw dtugosci fali promieniowania.

Te uwagi nie wpltywajg na ogélng wysoka oceng merytoryczna pracy. prositbym

jednak doktorantke o komentarz.

2. Whniosek koncowy

Podsumowujgc analiz¢ rozprawy doktorskiej mgr Kai Spilarewicz-Stanek mozna
stwierdzi¢, ze uzyskane przez nig wyniki majg znaczenie poznawcze stanowiac
oryginalny i istotny wklad do dziedziny fizykochemii ukladéw fotokatalitycznych.
Szczegllne znaczenie ma okreslenie mechanizmu osadzania czastek tlenku grafenu na
warstewkach ditlenku tytanu, morfologii tworzonych struktur oraz ich trwatosci
w roznych warunkach fizykochemicznych, przeprowadzenie unikatowych pomiarow
kinetyki rozktadu rodaminy dla katalizatoréw w postaci kompozytow trojsktadnikowych

o réznej morfologii oraz wykazanie mozliwosci modyfikacji katalizatora z ditlenku



tytanu zwigkszajacych jego aktywnosci w procesach rozktadu zanieczyszczer.
Z tego wzgledu stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spetnia wymogi
ustawy z dnia 14.03. 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz wnioskuje

0 dopuszczenie mgr Kai Spilarewicz-Stanek, do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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