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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Wozniak
pt. ,,Preparatyka i badanie materialéw do powierzchni

samooczyszczajacych na bazie TiO;”

Podstawg opracowania niniejszej recenzji jest decyzja Rady Wydzialu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie oraz pismo Pana Dziekana prof. dr. hab. inz. Ryszarda Kaleniczuka w sprawie
wykonania recenzji zalgczonej rozprawy doktorskiej.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska pt.: ,,Preparatyka i badanie materiatéw
do powierzchni samooczyszczajgcych na bazie TiO2”. Praca zostala przygotowana przez Panig
mgr inz. Magdaleng Wozniak pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Beaty Tryby. Promotorem
pomocniczym byta Pani dr inz. Ewelina Kusiak-Nejman.

Recenzowana praca doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak liczy 176 stron tekstu
podzielonego na 8 rozdzialéw. Ponadto, w skiad dysertacji wchodza: wstep, spis rysunkow i
tabel, zestawienie cytowanej literatury, streszczenie w jezyku polskim oraz angielskim oraz
informacje dotyczace dorobku naukowego Autorki. Rozprawa jest udokumentowana 106
rysunkami i 14 tabelami. Pi$miennictwo cytowane stanowi 292 aktualnych pozycji
literaturowych, obejmujacych artykuly naukowe z ostatnich lat. Tak znaczna ilo$¢ cytowan z
jednej strony potwierdza aktualnosé tematyki podejmowanej
w ocenianej dysertacji, z drugiej, za$ stanowi dowod na duzy wklad pracy wlozonej przez Paniag
mgr inz. Magdalen¢ Wozniak by w mozliwie najpelniejszy sposob przygotowac si¢ od strony
merytorycznej do opracowania podejmowanego tematu. Calg rozprawe mozna podzieli¢ na
dwie czgsci. Cze$¢ pierwsza, tzw. ,teoretyczno-literaturows”, tv;rorza( 4 pierwsze rozdziaty

1



pracy. W rozdziatach tych, Autorka przedstawita analize doniesien literaturowych dotyczacych
tematu rozprawy, a wigc oméwila zagadnienie fotokatalizy heterogenicznej, szeroko opisala
powierzchnie samooczyszczajgce oparte na wykorzystaniu TiO2. Ponadto, przedstawila
najwazniejsze kryteria stosowane do oceny aktywnosci fotokatalitycznej wspomnianych
powierzchni oraz podala przykiady ich komercyjnego wykorzystania. Moim zdaniem, ten
fragment pracy oméwiony jest z whasciwie dobrang i aktualna literaturg przedmiotu, z ktorej
wynika jasno, sformulowany cel pracy.

Zasadniczym celem pracy, sformulowanym przez Doktorantke byto spreparowanie
aktywnych fotokatalitycznie materialéw na bazie TiOa, ktore moglyby by¢ wykorzystane do
powierzchni samooczyszczajacych w zakresie $wiatta zaréwno UV, jak i widzialnego.
Integralng czgécia przeprowadzanych badan byla weryfikacja wiasciwosci otrzymanych
materialow, w tym roéwniez aktywnosci fotokatalitycznej w modelowym procesie
fotochemicznego rozktadu acetaldehydu wykorzystujac do tego celu doniesienia literaturowe
poruszajgce podobne kwestie.

Czesé druga rozprawy tzw. ,cze$¢ dos$wiadczalng” tworza rozdziaty od 5 do 8,
w ostatnim zamieszczajac ,,Podsumowanie i wnioski”. W tej czgsci dysertacji, Autorka bardzo
szczegblowo przedstawia w jaki sposob oraz wykorzystujac jakie narzedzia naukowe chce
zrealizowaé zalozone cele. Dokladnie opisana jest procedura otrzymywania wszystkich
badanych w pracy katalizatorow. Mowa jest o wykorzystaniu metody zol-zel w preparatyce
TiO2, 0 jego domieszkowaniu tlenkiem WOs3 oraz o modyfikacji przemystowej pulpy tytanowej
prowadzacej do otrzymania TiO2. W tej czgsci znajdujemy réwniez krotkie przedstawienie
komercyjnie wykorzystywanych ditlenkéw tytanu stanowigcych odniesienie w stosunku do
tych, preparowanych w ramach ocenianej pracy. Opis stosowanych technik badawczych
poszerzony o szczegblowe przedstawienie instalacji wykorzystywanych do przeprowadzania
fotokatalitycznego rozkladu acetaldehydu o dwoch roznych jego poczatkowych stezeniach
moze by¢ stawiany za wzor dla podobnego typu opracowan.

Jezeli chodzi o proporcje czeéei pierwszej do czgéei drugiej rozprawy, to wydaje sie,
7e Autorka osiggnela odpowiednig rownowage¢. Mam tu na mysli zaréwno aspekt czysto
matematyczny, tzn. cze$¢ teoretyczna nie przekracza 30% calosci pracy, jak i strong praktyczng
tej kwestii, tzn. pierwsza czgs¢ pracy stanowi moim zdaniem wystarczajace, wprowadzenie
teoretyczne do czgéci drugiej po§wigconej przeprowadzonym badaniom naukowym.

7 naukowego punktu widzenia najwazniejsza czg$¢ ocenianej pracy stanowia rozdziaty
poswigcone oméwieniu uzyskanych wynikow. Autorka zdecydowala si¢ przedstawic je wedlug

klucza, ktory obejmowat dokiadna charakterystyke stosowanégo katalizatora oraz szczegdtowy
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opis fotokatalitycznego procesu rozkladu acetaldehydu przebiegajacego z jego udzialem.-
Podrozdziaty poswigcone poszezegélnym katalizatorom koricza sie krotkim podsumowaniem i
oceng skutecznosci rozktadu acetaldehydu. Zaproponowany przez Panig Magdaleng¢ Wozniak
sposéb przedstawienia wynikéw oceniam wysoko, pomimo pewnych niedociagnie¢, o ktérych
mowa w dalszej czgsci recenzji. Zestawienie wynikéw jest w miare przejrzyste, zrozumiale,
dzigki czemu przeprowadzana ocena poszczeg6lnych katalizatoréw nie budzi watpliwosci.

Wieniczace czg$¢ naukowa dysertacji wnioski znamionujg znaczng wiedze
i umiej¢tnosci Autorki w finalizacji opracowan naukowych.

Po dokladnym przeczytaniu przestanej do recenzji dysertacji Pani mgr. inz. Magdaleny
Wozniak, z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze przedstawione wyniki jednoznacznie
$wiadcza, ze zalozone przez Autorkg cele zostaly zrealizowane.

W tym miejscu chciatbym odnies¢ si¢ do przedstawianych w ocenianej dysertacji
zagadnien dotyczacych powierzchni samooczyszczajacych, w szczeg6lnosci fotokatalizie
wykorzystujacej katalizatory oparte na TiOx. Nikogo nie trzeba przekonywaé, ze nalezy dbaé o
Srodowisko naturalne, ze problemy zwigzane z jego zanieczyszczeniem naleza do
najwazniejszych, przed ktérymi stoi cywilizowany $wiat. Biorge pod uwage geneze
powstajacych zanieczyszczen oraz ich koncentracje, nalezy podkreslié, ze szczeg6lnie narazone
na niebezpieczeristwa zwigzane z negatywnymi skutkami zatruwania wod, gruntéw, a przede
wszystkim powietrza sa $rodowiska miejskie. To wlasnie tam w okresie zimowym, przy
»Sprzyjajacych” warunkach atmosferycznych i odpowiednim polozeniu geograficznym,
obserwuje si¢ dostownie i w przenosni efekty zmieszania powietrza z zanieczyszczeniami,
tworzace tzw. smog. Dlatego, tez wszelka dzialalno$¢ zmierzajaca do wyeliminowania, badz
wyraznego zredukowania tego typu niekorzystnych zjawisk powinna zastugiwac¢ na pochwate
i szerokie wsparcie. Nie mam watpliwosci, ze praca Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak wpisuje
si¢ w nurt takiego postepowania.

Powierzchnie — samooczyszczajace umozliwiaja bowiem usuwanie  zaréwno
zanieczyszczen gazowych z powietrza, jak i czastek stalych osiadtych na powierzchniach
budynkéw, czy tez samochodéw. Dodatkowo, dzieki wiasciwosciom antybakteryjnym,
wspomniane powloki moga by¢ wykorzystywane w ochronie przed infekcjami bakteryjnymi
w roznego typu placowkach medycznych. Dzigki duzej stabilnoci chemicznej
i fotochemicznej, wysokiemu potencjatowi utleniajacemu, ponadto zdolnosci do generowania
dziur elektronowych, wsréd materialow (pétprzewodnikow)  wykorzystywanych
w powierzchniach samooczyszczajacy znajduje si¢ rowniez ditlenek tytanu. Wysoka
aktywno$¢ katalityczna, stosunkowo niskie koszty wytworzenia oraz fakt, ze reakcje
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fotoutleniania prostych zanieczyszczen z udziatem TiO2 w wigkszosci przypadkow przebiegajg -
w warunkach przyjaznych dla $rodowiska, dodatkowo ugruntowuja wysoka pozycj¢ ditlenku
tytanu w hierarchii materialéw wykorzystywanych w fotokatalizie. Z posréd trzech odmian
polimorficznych TiO,, zdecydowanie najwigksza aktywnoscig fotokatalityczng charakteryzuje
si¢ anataz. Potwierdzily to réwniez badania opisane w ocenianej dysertacji. Natomiast, jako
dodatkowy wktad w poszerzenie wiedzy z opisywanego zakresu wnosza informacje dotyczace
korzysci ptynacych z wykorzystania mieszaniny anatazu z rutylem ale réwniez z brukitem. W
przypadku reakcji fotokatalitycznych, ktérych modelowym przykladem jest rozklad
acetaldehydu, decydujacymi czynnikami sa sklad fazowy katalizatora, a zaraz potem wielko$¢
krystalitow oraz powigzane z tym rozwinigcie powierzchni wlasciwej i pojemno$¢ sorpeyjna,
szczeg6lnie ta dotyczaca grup hydroksylowych. Nie bez znaczenia jest rowniez wielkos¢
przerwy wzbronionej oraz szybkosé rekombinacji elektron (¢) - dziura (h*).

Sukcesem przeprowadzonych przez Doktorantke badan byta wnikliwa charakterystyka
preparowanych katalizatoréw, co umozliwilo zaproponowanie mechanizmu procesu
fotokatalitycznego rozkladu acetaldehydu. Bez watpienia, badania dotyczace wyjasnienia
wplywu wilgotnosci $rodowiska reakcji oraz hydrofilowosci katalizatora, ponadto roli
domieszek, przede wszystkim azotu i wegla, mozna zapisaé po stronie osiggnig¢ Doktorantki.
Na podkreslenie zashuguja réwniez badania zwigzane z detekcja najwazniejszego produktu
prowadzonego procesu, tzn. ditlenku wegla oraz tego mniej pozadanego, czyli formaldehydu.
Pozwolily one bowiem oceni¢ wydajno$¢ calego procesu oraz pozna¢ wplyw na nig
konkurencyjnej reakcji zwigzanej z utworzeniem formaldehydu. Po stronie sukceséw Pani mgr
Magdaleny Wozniak i Pafn Promotorek wydaje mi si¢ nalezy réwniez zapisa¢ cykl badan
poswigconych katalizatorom komercyjnym i odniesienie uzyskanych wynikow do
samodzielnie spreparowanych fotokatalizatoréw. Dokonujac tak szczegélowej analizy
zdolnoéci fotokatalitycznych preparowanych Kkatalizatorow, a nastgpnie konfrontujgc
‘otlzymane wyniki, z tymi uzyskanymi dla materialow komercyjnych, Autorka wykonata duzy
krok w strong praktycznego wykorzystania swoich materialow. Aktywnoscig na tej
plaszczyznie, Pani mgr Magdalena Wozniak wpisuje si¢ w realizacjg, kto wie, czy nie
najwazniejszego zadania stawianego przed nauka, chodzi mianowicie o jej strong aplikacyjna.
Tylko bowiem nauka prowadzaca do praktycznego wykorzystania jej efektow zastuguje na
kompletng oceng.

W swoich badaniach Pani mgr inz. Magdalena Wozniak wykorzystata szereg technik
badawczych i pomiarowych, wéréd nich byly spektroskopie: UV-Vis, FTIR, XPS,
elektronowego rezonansu magnetycznego, » proszkowa dyfrakcja rentgenowska oraz
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fluorescencyjna, a takze analiza czasowo-rozdzielczego przewodnictwa elektronowego oraz.
termograwimetria sprzg¢zona ze spektrometria masowg. Autorka dokonywala réwniez
pomiaréw potencjatu zeta, powierzchni wiasciwej preparowanych katalizatoréw, oznaczenia
ich chemicznego skladu na podstawie analizy elementarnej, chromatograficznej analizy
zar6wno konicowych, jak i posrednich produktow rozktadu acetaladehydu. Dobér stosowanych
metod badawczych uwazam za w pelni uzasadniony specyfika prowadzonych badan.
Sprawnos$é i swoboda, z jaka Doktorantka porusza si¢ w obrebie stosowanych technik
znamionuje Jej duzg wiedz¢ zar6wno teoretyczna, jak i praktyczng z zakresu technik

badawczych.

Aby sumiennie wywigzac si¢ z roli recenzenta pozwolg sobie w tym miejscu wymieni¢
kilka uwag, ktore nasunety mi si¢ w trakcie lektury przestanej do recenzji rozprawy doktorskiej.
Czgé¢ z  nich jest natury edytorsko-redakcyjnej, inne zwigzane sa
z prezentowanymi wynikami. Do pierwszej grupy zdecydowanie nalezy zaliczy¢ brak skali na
osi odcietych na prezentowanych w pracy wykresach ilustrujacych przeprowadzane badania.
Niestety, dotyczy to niemal wszystkich badan. Wyjatek stanowia wykresy transformacji
Kubelka-Munka wraz z obliczanymi warto$ciami energii pasma wzbronionego oraz pojedyncze
inne wykresy. Wspomniane uchybienie jest o tyle istotne, ze w sposob zasadniczy utrudnia
analizg przedstawianych wynikow.

Na str. 11 zostalo zapisane, ze ,,Chen i Dionysiou zauwazyli wzrost aktywnosci
fotokatalitycznej TiO, okreslonej na podstawie rozkiadu kwasu 4-chlorobenzoesowego,
poprzez zwigkszenie grubosci warstwy do 10 um, ktéra byla wartoscig optymalng.” — niestety,
mimo wielokrotnego przeczytania wykazu cytowanej literatury nie udalo mi si¢ odnalez¢
pracy/prac autorstwa wspomnianych naukowcoéw. Rozumiem jednak, ze przy tak szerokiej
liscie cytowan, podobnego typu ,,usterki” maja prawo si¢ pojawiac.

Poczawszy od Tabeli 8 na str.119, Autorce nie udalo si¢ skorelowac tresci kolejno
przedstawianych tabel z odpowiednia ich numeracja. Innymi stowy, od str. 119 pojawia si¢
bledna numeracja prezentowanych tabel.

Na str. 66 wsréd wymienionych energii wigzan, ktére objete byly analiza XPS, Autorka
wymienia energi¢ odpowiadajacg pasmu C 1s. Niestety, w dalszych czgsciach pracy prézno
szuka¢ dodatkowych informacji na temat uzyskanych wynikéw, dotyczacych pikow
weglowych. Wydaje mi sig, ze wyniki dotyczace wspomnianego pasma bylyby niezwykle
istotne w kontekscie analizy chemicznego skiadu badanych fotokatalizatorow. W sposéb
jednoznaczny potwierdzityby lub wykluczyly obecnos¢ w¢gla; czy tez grup weglowych
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w omawianych materiatach, czy dokladniej na ich powierzchni. W recenzowanej pracy,
informacje dotyczace wspomnianej powyzej kwestii pochodza z analizy FTIR
i nalezaloby je ze wspomnianymi badaniami XPS potwierdzi¢. Wydaje mi si¢ réwniez, ze
zamieszczenie w pracy szerokopasmowego widma XPS dla badanych fotokatalizatorow byloby
dobrym pomystem, poniewaz dostarczyloby wiarygodnych informacji dotyczacych wszystkich
sktadnikéw ich powierzchni.

Watpliwoéci budza wyniki FTIR, a zwlaszcza dwie kwestie. Pierwsza, zwigzana
z szerokim pasmem 3700 — 2600 cm’, Autorka na str. 111 pisze: ,szerokie pasmo
charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych zaadsorbowanej wody i grup hydroksylowych
zwigzanych z wodorem” i dalej Intensywno$¢ pasma pochodzgcego od ﬁzj}cznie
zaadsorbowanej wody maleje wraz z temperaturg kalcynacji”, niestety nie wida¢ tego na
zaprezentowanych widmach dla ukiadu TiO2-WOs, otrzymanego metoda zol-zel. Wydaje sig,
7e bez wzgledu na temperature przeprowadzanej kalcynacji wspomniane pasmo nie ulega
zadnym wyraznym zmianom. Watpliwosci budzi interpretacja podwdjnego pasma w zakresie
1345 oraz 1444 cm”', widocznego na rys. 72 dla prébki TiO2-WOs otrzymanej przy pH
autogenicznym zostalo przypisane drganiom zginajacym C-H, podczas gdy dla probki
syntezowanej przy pH 10. Podobnie polozone pasmo zdaniem Autorki pochodzi od wigzania
Ti-N. Prositbym o wyjasnienie moich watpliwosci dotyczacych tej kwestii.

Analizujgc wyniki aktywnosci fotokatalitycznej spreparowanych przez Doktorantke
materialéw demonstrowane w modelowym procesie utleniania acetaldehydu zaskakuje wzrost
stezenia tego zwiazku w poczatkowych etapach procesow prowadzonych migdzy innymi
z udziatem TiO>-WOs. Najbardziej jest to widoczne dla probek preparowanych przy pH
kwasnym. Zdaniem Doktorantki, ten zaskakujacy efekt prawdopodobnie zwigzany jest
z weze$niej zaadsorbowanym acetaldehydem. Powstaje pytanie, co jest zrédlem tego wezesniej

zaadsorbowanego acetaldehydu?

Recenzowana rozprawa reprezentuje bardzo dobry poziom naukowy, zawiera elementy
nowosci naukowej, a wymienione powyzej uwagi i pytania nie umniejszaja mojej wysokiej
oceny recenzowanej pracy. Doktorantka uzyskala szereg ciekawych rezultatow, ktorych czgsé
zostata juz opublikowana w postaci artykutow naukowych
w czasopismach notowanych na tzw. liscie filadelfijskiej. Napisana przez Panig Magdg
Wozniak rozprawa doktorska $wiadczy, ze posiada Ona wiedzg i umiejetnosei, ktorymi

powinien charakteryzowac¢ si¢ doktor nauk chemicznych.



Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
autorstwa Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, zgodnie z art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity: Dz. U. 2014 poz. 1852z
pb2niejszymi poprawkami). W zwigzku z tym wnoszg o dopuszezenie Pani mgr inz. Magdaleny
Wozniak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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