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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Martyny Bacy pt. ,,Otrzymywanie
struktur molekularnych i ich potencjalne zastosowanie”

Problematyka badan podjeta w niniejszej rozprawie doktorskiej dotyczy badania wptywu
struktury i tekstury otrzymanych funkcjonalizowanych materiatdw weglowych na
wtasciwosci fizykochemiczne, elektrochemiczne i fotokatalityczne.

Magazynowanie energii stonecznej w wyniku przeksztatcenia jej w energie chemiczng
moze stanowi¢ dtugoterminowe i zrbwnowazone rozwigzanie globalnych probleméw
energetycznych i srodowiskowych. Obecnie technologie produkcji energii sg oparte na
procesach spalania paliw kopalnych, ktére powodujg szybki wzrost emisji gazéw
cieplarnianych. W zwigzku z tym, nowe metody otrzymywania paliw, czy nosnikow energii
poprzez wykorzystanie odnawialnych Zzrédet energii, w tym energii stonecznej, s w chwili
obecnej intensywnie badane na swiecie. Ogromne zainteresowanie materiatami weglowymi,
ktore wystepujg w réznych formach alotropowych (m. in. grafen, grafit, fulereny, nanorurki),
charakteryzujgcych sie réznym stopniem grafityzacji oraz wymiarowosci (0D-3D) wynika nie
tylko z mozliwosci ich zastosowania jako elektrod w urzgdzeniach stuzgcych do
magazynowania i konwersji energii, ale takze jako nosnikédw katalitycznych oraz
biomateriatow. Jedng z najwazniejszych zalet materiatéw weglowych, ktéra pozwala na
szerokie spektrum zastosowan jest mozliwos$¢é modyfikacji ich wtasciwosci w szerokim
zakresie poprzez powierzchniowag funkcjonalizacje. Dzieki kontrolowanej modyfikacji
mozliwe jest uzyskanie materiatéw o pozgdanych witasciwosciach fizykochemicznych.

Jednoczesnie, zanieczyszczenie sSrodowiska wodnego zwigzkami z grupy trwatych
zanieczyszczen organicznych (z ang. persistent organic pollutants) i nowo pojawiajgcych sie
zanieczyszczen (z ang. emerging contaminants) stanowi istotne wyzwanie we wspotczesnych

Swiecie. Zaproponowana w pracy funkcjonalizacja materiatéw weglowych
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potprzewodnikiem, pozwala na otrzymywanie nanostruktur o rozwinietej powierzchni
wtasciwej, mniejszej szerokosci
przerwy energetycznej, wykazujgcych wysoka aktywnosé fotokatalityczng w swietle UV-vis,
ktore mogg znalez¢ zastosowanie w procesach rozktadu wody celem generowania wodoru
i efektywnej degradacji zanieczyszczen niepodatnych na rozktad biologiczny pod wptywem
promieniowania stonecznego.

W tym odniesieniu, tematyka przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej miesci sie w
nurcie nowoczesnych i niezwykle istotnych badan z zakresu materiatéw funkcjonalnych do

magazynowania i konwersji energii oraz ochrony srodowiska.

Praca zrealizowana zostata w Katedrze Fizykochemii Nanomateriatéw Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie. Promotorem pracy jest Pan prof. dr hab. inz. Ryszard Kalericzuk, a promotorem

pomocniczym dr inz. Matgorzata Aleksandrzak.

Rozprawa doktorska opracowana przez mgr inz. Martyne Bace zostata przygotowana w
formie spdjnego tematycznie zbioru siedmiu publikacji wieloautorskich, ktére zostaty
opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach zamieszczonych w JCR w latach
2017-2020 (wyszczegdlnionych na stronach 9-10). We wszystkich opublikowanych pracach
Doktorantka jest pierwszym autorem, a jej udziat potwierdzony oswiadczeniami
wspotautorédw w tych publikacjach w miare realizacji pracy doktorskiej wzrastat od 20% w
pierwszych trzech pracach, do 45-50% w kolejnych czterech pracach. Sumaryczny
wspotczynnik oddziatywania IF tych siedmiu prac wynosi 31,942 (co daje wynik 4,56 na jedna
publikacje), z faczng liczbg punktéw przyznanych przez MNiSW réwng 690. Publikacje te

zostaty juz ocenione przez niezaleznych ekspertéw z danej dziedziny.

W odniesieniu do prac doktorskich przedstawionych jako zbiér powigzanych ze sobg
tematycznie publikacji, dysertacja mgr inz. Martyny Bacy ma klasyczny uktad. Rozprawa
doktorska obejmuje streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz dorobku naukowego,
zwiezte wprowadzenie do tematyki badan, cel pracy, opis metodyki badawczej, omdwienie
wynikéw badan w odniesieniu do tresci artykutéw wchodzgcych w sktad rozprawy
doktorskiej, ktore podzielono na dwie czesci dotyczace (1) syntezy mezoporowatych sfer
weglowych modyfikowanych metalami do sorpcji wodoru oraz (2) syntezy sfer weglowych
modyfikowanych za pomoca TiO2 lub g-CsN4 do fotokatalitycznego generowania wodoru
i fotodegradacji zanieczyszczen organicznych w fazie wodnej. Na koricu pracy przedstawiono
whnioski, spis literatury, zatgczono artykuty bedgce trescig rozprawy doktorskiej oraz

oswiadczenia wspoétautordw.
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W czesci zatytutowanej Wstep teoretyczny Doktorantka w skrdcie przedstawia gtéwne
wyzwania wspoéfczesnego Swiata zwigzane z wcigz rosngcym zapotrzebowaniem na energie
elektryczng produkowang gtéwnie z paliw kopalnych oraz paliwa transportowe, ktére wigze
sie ze wzrostem zanieczyszczenia srodowiska. Jedng z metod otrzymywania ,,zielonego
wodoru” jest proces fotokatalizy, w ktérym w obecnosci nanoczastek pétprzewodnika oraz
promieniowania stonecznego zachodzi fotokatalityczny rozktad wody. Doktorantka stusznie
zauwaza, ze pomimo szeroko prowadzonych badan, obecnie stosowane uktady
fotokatalityczne charakteryzujg sie niskg wydajnoscig. Nanomateriaty do fotokatalitycznego
generowania wodoru, jak i degradacji ksenobiotykdw w fazie wodnej powinny
charakteryzowac sie (1) odpowiednim potozeniem pasma walencyjnego i przewodnictwa, (2)
waska przerwg energetyczng, ponizej 3 eV, umozliwiajacg absorpcje promieniowania
widzialnego, (3) zmniejszong rekombinacjg fotogenerowanych nosnikéw tadunku oraz (4)
stabilnoscig fotochemiczng w reakgcji fotokatalitycznej. W podsumowaniu Doktorantka dosé
lakonicznie stwierdza, ze zastosowanie sferycznych struktur weglowych do
fotokatalitycznego generowania wodoru, jak réwniez kompozytédw na bazie materiatéw
weglowych do fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych, wymaga dalszych
badan. W tej czesci pracy, w mojej opinii, brakuje jednak odpowiedniego tfa literaturowego,
wskazujgcego tzw. biafe plamy, ktérych wyjasnieniem zajeta sie Doktorantka oraz
pozwalajgcego w petni uzasadnic dalszy wybdr g-CsNa4 i TiO, do badan i zaplanowanych
modyfikacji sferycznych struktur weglowych. Jednoczesnie nalezy zaznaczyé, ze bogaty
materiat literaturowy dotyczacy syntezy i wtasciwosci fotokatalitycznych kompozytéw
grafitowego azotku wegla oraz tlenku tytanu(IV) modyfikowanych strukturami weglowymi
Pani mgr inz. Martyna Baca przedstawita w pracy przeglgdowej [P3] opublikowanej w

czasopismie ChemSusChem.

Kolejny fragment recenzowanej dysertacji definiuje nadrzedny cel, ktérym byto
opracowanie sposobu otrzymywania struktur sfer weglowych z uporzadkowang,
nieuporzgdkowang lub mezoporowatg otoczkg oraz ich modyfikacja metalami szlachetnymi
(Pt, Pd) lub poétprzewodnikiem (g-CsNa, TiO2), ktére zastosowano do magazynowania wodoru
[P1,P2], fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych [P4,P5,P7] i
fotokatalitycznego generowania wodoru [P6]. W kolejnej czesci dysertacji opisano
zastosowane metody badawcze, obejmujgce zardwno preparatyke struktur molekularnych i
ich charakterystyke fizykochemiczng z uwzglednieniem metod mikroskopowych,

spektroskopowych oraz pomiarow elektrochemicznych.

W pierwszej czesci badan eksperymentalnych opisanych w pracach [P1-P2] Doktorantka

skoncentrowata uwage na syntezie sfer weglowych z mezoporowatg otoczka
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nieuporzgdkowang wedtug zmodyfikowanej metody chemicznej depozycji z fazy gazowej.
Otrzymane struktury weglowe modyfikowano nanoczgstkami monometalicznymi palladu
[P1] lub platyny oraz bimetalicznymi Pt-Pd [P2]. Zbadano wptyw parametréw syntezy na
morfologie oraz wtasciwosci otrzymanych materiatéw weglowych. Doktorantka dowiodta, ze
kontrola dyspersji, morfologii i zawartosci nanoczgstek metalu szlachetnego, a takze
odpowiedni dobdr struktury no$nika weglowego umozliwig uzyskanie materiatéw
weglowych o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej wodoru. Za najwazniejsze osiggniecie tego
etapu prac nalezy uznaé ponad 5-krotny wzrost pojemnosci sorpcyjnej prébki
modyfikowanej palladem w odniesieniu do niemodyfikowanych sfer weglowych. Najwyzsza
zdolnos¢ adsorpcji wodoru wykazywata prébka 3-Pd@C-24, zawierajgca 75% Pd. Czy jako

probke odniesienia badano réwniez otrzymane czastki palladu?

W pracy [P1] Doktorantka opisuje modyfikacje, dekorowanie sfer weglowych (str.30463
Results and discussion) palladem, a z drugiej strony pisze o ich domieszkowaniu palladem
(str.30462 Introduction oraz opis analiz XRD). Chciatabym prosi¢ Doktorantke o komentarz
odnosnie sposobu modyfikacji (powierzchniowej czy objetosciowej) struktury weglowej,
gdyz domieszkowanie sugeruje zastgpienie jonow w sieci krystalicznej materiatu weglowego
(lub inne zmiany w sieci krystalicznej), ale nie otrzymywanie kompozytéw weglowych z

osadzonymi na powierzchni czgstkami metalu.

Bardzo pozytywnie oceniam badania [P2] dotyczgce porédwnania wiasciwosci sorpcyjnych
otrzymanego materiatu kompozytowego z komercyjng probka referencyjng (Merck, cat.no.
738549) stanowigca grafityzowany wegiel modyfikowany 20% Pt. Obydwie prébki
charakteryzowaty sie podobng zdolnosciag magazynowania wodoru, dlatego Doktorantka
udowodnita znaczenie wptywu matrycy weglowej, jak i mozliwosci zastgpienia powszechnie
stosowanej platyny w procesach magazynowania wodoru, tanszym palladem, stosujgc
odpowiednig procedure syntezy, prowadzgcg do otrzymywania struktur weglowych o
pozgdanej morfologii. Pani mgr inz. Martyna Baca w toku przeprowadzonych badan
wykazata, ze czastki Pd o wielkosci 3-9 nm wykazujg znacznie wyzszg zdolno$é
magazynowania wodoru w porédwnaniu do matrycy weglowej modyfikowane]j czgstkami
o wielkosci w zakresie od 7 do 45 nm. W pracy nie znalaztam szczegdétowego uzasadnienia
whniosku Autorki zamieszczonego w pracy [P2] dotyczgcego potencjalnie wyzszej aktywnosci
materiatu weglowego modyfikowanego ultradrobnymi czgstkami Pd oraz wiekszymi
czastkami Pt. Jestem ciekawa opinii Doktorantki dotyczacej potencjalnego mechanizmu
reakcji zachodzgcych na powierzchni heterostruktury weglowej. Czy korzystniejsze bytoby
osadzenie czgstek stopowych Pt-Pd o wielkosci rzedu kilku nanometréw czy oddzielna

depozycja obydwu metali na powierzchni materiatu weglowego?
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W kolejnych badaniach Pani mgr inz. Martyna Baca opisata zastosowanie
mezoporowatych sfer weglowych modyfikowanych tlenkiem tytanu(lV) oraz
mezoporowatych sfer weglowych modyfikowanych grafitowym azotkiem wegla do
degradacji barwnikéw organicznych w fazie wodnej. W pracy [P4] zbadata wptyw zawartosci
TiO2 na wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych kompozytédw. Przeprowadzone badania
pozwolity zauwazyé, ze otrzymane mezoporowate sfery weglowe modyfikowane TiO;
wykazujg podwyzszong aktywnosc¢ fotokatalityczng w Swietle UV oraz znacznie wyzszg
efektywno$¢ degradacji Rodaminy B w zakresie promieniowania widzianego, w poréwnaniu
do materiatu referencyjnego TiO, otrzymanego w wyniku hydrolizy tert-butanolanu tytanu
oraz komercyjnego TiO2 P25 (Evonik). Doktorantka udowodnita, ze funkcjonalizacja sfer
weglowych tlenkiem tytanu(lV) wptywa na efektywnga separacje nosnikéw tadunku,

a w konsekwencji podwyzszong aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych kompozytow.

Na Rysunku 11 w pracy [P4] Doktorantka przedstawita efektywnos¢ fotolizy (degradacja
Swiatfa bez udziatu fotokatalizatora), fotodegradacji Rodaminy B w obecnosci otrzymanych
fotokatalizatoréw i referencyjnego TiO, P25. Jak dtugo prowadzono proces adsorpcji
barwnika (oznaczony na wykresie jako ,,dark reaction”) zanim osiggnieto w uktadzie stan
rownowagi adsorpcyjnej? Czy Doktorantka zastanawiata sie moze z czego wynika obecnos¢
rutylu w prébce CS_T1, w poréwnaniu do probek CS_T2 i CS_T3 nie zawierajacych rutylu,

a otrzymanych tg samg metodg?

Do otrzymania materiatéw hybrydowych stanowigcych potaczenie sfer weglowych
i grafitowego azotku wegla Autorka zastosowata nowg metode polegajacg na kwasowej
eksfoliacji i protonacji powierzchni grafitowego azotku wegla [P5]. W odniesieniu do
Rysunku 2 przedstawionego w pracy [P5], chciatabym zapyta¢ Doktorantke o warto$é pH

w jakiej wykonano pomiary potencjatu zeta oraz site jonowa roztworu?

Pani mgr inz. Martyna Baca wykazata, ze otrzymane struktury rdzen-otoczka
charakteryzowaty sie ponad 9-krotnie wyzszg efektywnoscig fotodegradacji barwnika (pasu
kwasowego AR18) w zakresie symulowanego $wiatta stonecznego, w poréwnaniu do
referencyjnego grafitowego azotku wegla. W oparciu o badania elektrochemiczne
otrzymanych materiatow fotokatalitycznych oraz testy aktywnosci fotokatalitycznej w
obecnosci zmiataczy tadunkéw Autorka zaproponowata mechanizm fotodegradacji barwnika

organicznego AR18 [P5].

W pracy [P6] Doktorantka zbadata réwniez wptyw rodzaju mezoporowatej otoczki
weglowej na wiasciwosci fizykochemiczne kompozytu stanowigcego potgczenie struktury
weglowej z grafitowym azotkiem wegla. Pani mgr inz. Martyna Baca zaobserwowata, ze

uporzadkowane struktury weglowe obdarzone tadunkiem ujemnym wykazujg wyzsza
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stabilnos¢ w srodowisku wodnym, a ich potgczenie z eksfoliowanym grafitowym azotkiem
wegla wptywa na wyzszg homogenicznos¢ powtoki g-CsNa na powierzchni mezoporowatych
sfer weglowych z otoczka uporzadkowang. Jednoczes$nie Doktorantka dowiodta, ze
otrzymane kompozyty o strukturze uporzgdkowanej wykazujg wyzszg efektywnos¢
generowania wodoru w wyniku usprawnionej separacji fotogenerowanych nosnikéw
tadunku. Znaczenie uzyskanych wynikéw badan podkresla zaprezentowane w
podsumowaniu i zilustrowane w Tabeli 1 odniesienie wynikow badan wtasnych do danych
literaturowych. Stabilnos¢ struktury otrzymanych materiatéw weglowych Doktorantka

potwierdzita w 5 kolejnych cyklach fotogenerowania wodoru.

Nastepnie w pracy [P7] Pani Martyna Baca podsumowata prace nad wptywem
wtasciwosci powierzchniowych grafitowego azotku wegla na aktywnos¢ fotokatalityczng w
reakcji degradacji barwnika anionowego (AR18), kationowego (Rodaminy B) oraz
acetaldehydu. Doktorantka dowiodta, ze poprawa aktywnosci fotokatalitycznej nie jest
bezposrednio zwigzana z eksfoliacjg powierzchni g-C3N4, ale wynika przede wszystkich
z wtasciwosci powierzchniowych materiatu, jej protonacji. Za niezwykle interesujgce i
wartosciowe uwazam odniesienie wynikdéw badan wtasnych Doktorantki w formie
tabelarycznej do badan opisanych w literaturze, z uwzglednieniem zawartosci
fotokatalizatora w ukfadzie reakcyjnym, rodzaju degradowanego barwnika i jego stezenia,
stosowanego zrédta swiatta i jego natezenia, czasu i efektywnosci procesu fotodegradacji w

poszczegdlnych pracach.

Na podstawie przeprowadzonych w ramach niniejszej dysertacji badan mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze cel pracy zostat osiggniety. Do najwazniejszych osiggniec pracy

stanowigcych jednoczesnie element nowosci naukowej zaliczam:

e (Opracowanie metody otrzymywania materiatow weglowych o kontrolowanej morfologii
pozwalajgcej na modyfikacje ich powierzchni monodyspersyjnymi czgstkami palladu
i charakteryzujgcych sie wysoka pojemnoscig sorpcyjng wodoru;

e Whykazanie zaleznosci rodzaju osadzonych czgstek metalu szlachetnego i ich morfologii
na efektywnos$¢ adsorpcji wodoru;

e Zdefiniowanie wptywu warunkdéw syntezy materiatow weglowych i ich kompozytéow na
sktad, morfologie i wtasciwosci powierzchniowe;

e Opracowanie metody syntezy nowych fotokatalizatoréw aktywnych pod wptywem
promieniowania UV-vis, stanowigcych potaczenie mezoporowatych sfer weglowych
i tlenku tytanu(IV) lub grafitowego azotku wegla;
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e Woykazanie mozliwosci zastosowania kompozytéw weglowych z dodatkiem tlenku
tytanu(lV) oraz grafitowego azotku wegla o dobrze rozwinietej strukturze porowate;j
w procesach adsorpcyjnych i fotokatalitycznych.

e Wykazanie, ze mezoporowate sfery weglowe z dodatkiem tlenku tytanu(IV) dzieki
rozwinietej powierzchni wtasciwej, unikalnym witasciwosciom elektrycznym wptywajg na
zmniejszenie przerwy energetycznej oraz obnizajg rekombinacje wzbudzonych nosnikow
tadunku, zwiekszajgc szybko$é transferu nosnikéw tadunku TiO;

e Zdefiniowanie mechanizmu fotodegradacji zanieczyszczen organicznych w obecnosci
mezoporowatych sfer weglowych modyfikowanych grafitowym azotkiem wegla;

e \Wskazanie znaczenia anionorodnikéw ponadtlenkowych oraz rodnikéw hydroksylowych
w mechanizmie degradacji barwnika AR1S;

e Wykazanie wptywu tadunku powierzchniowego czgstek na strukture i wtasciwosci
otrzymanych kompozytéw weglowych z nanoczgstkami g-C3Ng;

e Whykazanie, ze wiasciwosci fotoelektrochemiczne i fotokatalityczne otrzymanych

struktur sg determinowane gtéwnie przez cechy morfologiczne sktadnikow kompozytu.

Podsumowaujgc stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Martyny Bacy stanowi wartosciowy, miejscami nowatorski oraz solidny materiat
badawczy, uwzgledniajgcy zastosowanie szerokiego spektrum technik badawczych

do charakterystyki otrzymanych struktur molekularnych.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani Martyny Bacy przedstawionej w formie cyklu
monotematycznych, oryginalnych prac nt. ,,Otrzymywanie struktur molekularnych i ich
potencjalne zastosowanie” oraz opisanej w dysertacji aktywnosci naukowej, z petnym
przekonaniem stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wszystkie wymogi ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. poz. 882, z dnia 21 czerwca 2016 r.) i jednoczes$nie
whioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Martyny Bacy do dalszych etapdw przewodu

doktorskiego.

Jednoczesnie, uwzgledniajgc catkowity, bogaty dorobek naukowy Doktorantki
(9 publikacji naukowych z listy JCR o sumarycznym wspoétczynniku oddziatywania IF
wynoszgcym 42,732 oraz liczbg punktéw MNiSW réwng 970, wspdtautorstwo zgtoszenia
patentowego, 12 prezentacji konferencyjnych), wysoki poziom naukowy i oryginalnos¢ prac,
ktdre wnoszg istotny wktad w badania nad rozwojem nowych materiatéw weglowych
do magazynowania i produkcji wodoru oraz fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen,
whnioskuje o wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskie;j.

Anna Zielinska-Jurek
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