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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Kai Spilarewicz-Stanek pt. ,,Ocena wptywu tlenku grafenu
oraz nanostruktur srebra na aktywnosc fotokatalityczng powtok ditlenku tytanu”. Praca zostata
wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego pod kierunkiem dr hab. Ireneusza
Piwonskiego, prof. UL. Tematyka pracy dotyczy probleméw otrzymywania, charakterystyki
oraz zastosowania powtlok ditlenku tytanu modyfikowanych nanoczastkami srebra oraz
ptatkami tlenku grafenu w reakcji fotokatalitycznego rozktadu rodaminy B w §wietle UV oraz
Vis. Podstawa opracowania recenzji jest uchwata Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu

L.6dzkiego z dnia 11 wrze$nia 2019 r.

Procesy fotokatalityczne sa od wielu lat badane w kierunku ich wykorzystania do
usuwania organicznych zanieczyszczen z powietrza i1 wody oraz otrzymywania czystego
nos$nika energii, jakim jest wodor. Jednak mimo licznych badan, wiele zagadnien zwigzanych
z ta tematyka nie zostalo jeszcze rozwigzanych. Np. aktywno$¢ wielu materiatow
fotokatalitycznych jest nieznaczna ze wzglgdu na szybka rekombinacje fotogenerowanych
elektronow 1 dziur. Stad tez, dzialania majace na celu ograniczenie niekorzystnego procesu
rekombinacji sa bardzo istotne dla fotokatalizy. @ Wykorzystanie  materiatow
nanokompozytowych zamiast pojedynczych potprzewodnikow jest jedna z mozliwosci
sprzyjajacych  efektywnemu rozdzialowi  generowanych nosnikow  tadunku. W
nanokompozytach elektrony 1 dziury moga przemieszcza¢ si¢ od jednego sktadnika
nanokompozytu (potprzewodnik) do drugiego (inny potprzewodnik, metal, tlenki metali,
siarczki metali, materiaty wegglowe itp.), dzigki czemu ich rozdzial jest efektywniejszy i wzrasta
prawdopodobienstwo zaj$cia reakcji charakterystycznych dla procesow fotokatalitycznych.
Innym waznym aspektem limitujacym mozliwos¢ praktycznego zastosowania fotokatalizy jest
powszechne stosowanie materialow fotokatalitycznych w postaci proszkéw, ktore pomimo
wielu zalet wymagaja separacji z uktadu reakcyjnego, co zwicksza koszty prowadzenia tych
reakcji. Dlatego tez, wybor fotokatalizatorow w postaci powlok ditlenku tytanu
modyfikowanych srebrem i tlenkiem grafenu jest dobrze uzasadniony i bardzo aktualny.
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Praca doktorska Pani Kai Spilarewicz-Stanek napisana jest w ukladzie tradycyjnym,
liczy 155 stron, zawiera 101 rysunkéw, 4 tabele oraz 115 pozycji literaturowych. Wigkszos¢
cytowanej literatury to angielskojezyczne publikacje naukowe z ostatnich lat. Rozprawa sktada
si¢ zdwoch glownych czesdci: Wstepu teoretycznego i Czesci doswiadczalnej. Wstep teoretyczny
jest w rzeczywistosci obszerng Czesciq literaturowq zawierajaca przeglad literatury dotyczacy
realizowanej tematyki. Czes¢ doswiadczalna natomiast zawiera opis syntez i zastosowanych
metod badawczych oraz omowienie uzyskanych wynikéw eksperymentow. Wstep teoretyczny
poprzedza Wykaz skrotow oraz Streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Ponadto, na koncu
pracy znajduje si¢ Spis rysunkow oraz Bibliografia. Zagadnienia poruszane w pracy znajduja
odzwierciedlenie w czterech publikacjach naukowych, ktore ukazaty si¢ w recenzowanych
czasopismach z listy JCR (Applied Surface Science, Microporous and Mesoporous Materials,
RSC Advances, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry) o sumarycznym
wspoélczynniku oddzialywania IF wynoszacym 15,65 (liczba cytowani — 31). Doktorantka
prezentowata rowniez wyniki badan na wielu polskich oraz migdzynarodowych konferencjach
naukowych. Byta rowniez kierownikiem 2 projektéw oraz wykonawca w 1 projekcie naukowo-

badawczym.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska jest napisana starannie oraz poprawnym
jezykiem. Analizujgc jej tre$¢ znalaztam nieliczne btedy stylistyczne i edytorskie. Ponizej
przedstawiam niektore z nich (btedy te nie musza by¢ dyskutowane podczas obrony pracy
doktorskiej):

- odwolujac si¢ w tresci pracy do rysunkéw, Doktorantka uzywa dwoéch sformutowan:
,ha rysunku” oraz ,, na rys.”. Uwazam, ze rysunki powinny by¢ przywolywane w catej
pracy wedlug tej samej zasady.

- brak przywotania w tresci pracy rysunkow nr 13 i 43 oraz tabeli 2.

- str. 42 — zamiast ,,Szczegoly zostaly zebrane w ponizszej tabeli”- powinno byc¢
wzczegoty zostaly zebrane w tabeli 17

- str.51 —zamiast ,, Praca Wen’a i wspotautorow [71] byta to jedng z pierwszych prac...”
powinno by¢ ,, Praca Wen’a i wspotautorow [71] byta jedng z pierwszych prac

- str. 80— zamiast ,, Na rysunku przedstawiono wykres wybranych widm absorbancji (....)

czasu naswietlania — rys. 45” — powinno by¢ ,, Na rysunku 45 przedstawiono wykres

wybranych widm absorbancji (....) czasu naswietlania”.
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str. 86 — zamiast ,,Podsumowujqc, mechanike procesu fotokatalizy modelujq dwa
procesy...... ” powinno by¢ ,,Podsumowujgc, mechanizm procesu fotokatalizy modelujq
dwa procesy...”

str. 9 — zamiast ,,pozawala” powinno by¢ ,pozwala”, str. 29 — zamiast ,,pojedynce
platki” powinno by¢ ,,pojedyncze platki”, str. 36 — zamiast ,,przeprowadzili badana”
powinno by¢ ,,przeprowadzili badania”, str. 46 — zamiast ,,rozktadajqc fotokatalityczne
oranz” powinno by¢ ,rozkladajgc fotokatalitycznie oranz”, str. 63 — zamiast
. fotokatalitycznCyh” powinno by¢ ,,fotokatalitycznych”, str. 116 — zamiast ,,Na rys.
przedstawiono...” powinno by¢ ,, Na rys. 84 przedstawiono...”.

str. 72 — ,,Celem upewnienia sie, ze proces rozkladu zwigzku barwnego zakonczyt sie,
dokonano dodatkowych dwoch pomiarow po 140 minutach naswietlania (szara krzywa)
oraz160 minutach (fioletowa krzywa)” — niestety jest to bardzo stabo widoczne na
rysunku. Ta sama uwaga dotyczy rysunku 48.

Doktorantka zamieszcza w pracy Spis rysunkéw, pomija natomiast Spis Tabel.

Ponadto chciatabym zwroci¢ sie¢ do Doktorantki o ustosunkowanie si¢ do ponizej

przedstawionych pytan i watpliwosci:

str. 63 — ,, W efekcie uzyskano promieniowanie w przedziale od 260 nm do 400 nm
odpowiadajgce UV oraz od 680 nm wzwyz odpowiadajgce podczerwieni” — zdanie to
sugeruje, ze podczerwien zaczyna si¢ juz od 680 nm. Dlaczego nie zastosowano W tym
przypadku filtra (tak jak dla promieniowania Vis) odcinajacego promieniowanie
podczerwone? Prosz¢ o wyjasnienie wptywu temperatury (czy obserwowano wzrost
temperatury roztworu reakcyjnego podczas naswietlania lampg UV?) na przebieg
reakcji fotokatalitycznych.

str. 68 — preparatyka powtok ditlenku tytanu — dlaczego zastosowano potrdjng warstwe
zelu na podtozu krzemowym? Czy przy doborze temperatury kalcynacji (500 °C)
przeprowadzono badania wstepne? Czy technika ta jest powtarzalna, tzn. czy
otrzymywane powloki charakteryzuja si¢ takimi samymi parametrami?

str. 89, rys. 53 — ,,Mozna zauwazy¢, ze piki pochodzgce od srebra majq wigkszq
intensywnos¢ od pikow odpowiadajgcych TiO», co mozna tumaczyé ekranowaniem
sygnatu pochodzqcego od powloki przez nanostruktury srebra” - prosze o wyjasnienie

efektu ekranowania w technice dyfrakcji rentgenowskiej.
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- str. 100 —,, Dodatek GO nie spowodowat zmiany wartosci energii przerwy wzbronionej
TiO2 podobnie jak modyfikacja powierzchni za pomocg AgNS” — Doktorantka wysnuta
ten wniosek na podstawie analizy jednej probki, otrzymanej z zastosowaniem uktadu
dyspersyjnego GO o najnizszym stezeniu wynoszacym 0,01 mg/ml. Dlaczego wybrano
ta probke? Czy wykonano widma DRS dla pozostatych materiatow? Czy wzrost
zawartosci GO w probkach rowniez nie wptywa na wartos$¢ przerwy energetycznej, oraz
przebieg widm absorpcyjnych?

- str. 104 — ,,Na podstawie tego wykresu mozna stwierdzi¢, ze kazda przeprowadzona
modyfikacja powierzchni TiO2 za pomocg GO przyspiesza rozktad rodaminy B w swietle
UV” - opis ten nie pokrywa si¢ z przywotanym tutaj rysunkiem 69. Z przedstawionego
rysunku wyraznie wida¢, ze jedynie dwa materialy (TiO2-GOsse, TiO2-GOs1%)
wykazuja wyzsza aktywnos$¢ w poréwnaniu do TiO».

- str. 108 — W zwigzku z tym aktywnos¢ fotokatalityczna modyfikowanej powtoki
pochodzi¢ bedzie w polowie od powierzchni niezmodyfikowanej i w polowie od
powierzchni pokrytej GO” — wydaje mi si¢, ze Stwierdzenie to jest zbyt duzym
uogolnieniem. Prosze o wyjasnienie postawionej tezy.

- str. 114, Tabela 3 — w ostatniej kolumnie przedstawione zostaly wielkosci dotyczace
maksymalnego i sredniego rozmiaru oraz liczebnosci AgNS dla katalizatora o nazwie
TiO2-AgNS. Przypis do tabeli sugeruje, ze dane te dotyczag dwoch materiatow TiO2-
AgNS oraz TiO2-AgNS-GO. Czy to oznacza, ze obie te probki charakteryzowaly si¢
doktadnie tymi samymi paramentami wielkosci AgNS? Prosz¢ o wyjasnienie jakich
katalizatorow dotyczg dane znajdujace si¢ w tej kolumnie?

- str. 136 — Podsumowanie — zamiast skroconego opisu przeprowadzonych przez
Doktorantke badan nalezalo w punktach poda¢ najwazniejsze wnioski wynikajace z

analizy otrzymanych wynikoéw eksperymentow.

Pomimo powyzszych uwag, uwazam, ze praca doktorska Pani mgr Kai Spilarewicz-
Stanek jest rozprawg o duzej wartosci naukowej. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnosciami
planowania badan eksperymentalnych, prowadzenia eksperymentéw oraz co niejednokrotnie
trudniejsze analizowania uzyskanych wynikow oraz wyciagania prawidlowych wnioskow.
Realizujac bardzo szeroki zakres prac badawczych osiagneta zalozony cel badan. Chciatabym
rowniez podkresli¢, ze krytyczne uwagi, poczynione z obowigzku recenzenta, nie wptywaja na

moja bardzo wysoka ocene przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej.
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Podsumowujgc, stwierdzam, ze praca doktorska Pani Kai Spilarewicz-Stanek pt.
,»Ocena wptywu tlenku grafenu oraz nanostruktur srebra na aktywno$¢ fotokatalityczng powtok
ditlenku tytanu” spelnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 13 ust. 1
ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytulach oraz o stopniach
naukowych i tytutach w zakresie sztuki (Dziennik Ustaw z dnia 21 czerwca 2016 r., poz. 882)
w zwigzku z czym wnioskuje o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.




