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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz, Martyny Baca pt.:
»Otrzymywanie struktur molekularnych i ich potencjalne zastosowania”

wykonanej pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. inz. Ryszarda Kalericzuka (promotor)
oraz Pani dr inz. Matgorzaty Aleksandrzak (promotor pomocniczy) na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Otrzymywanie i charakterystyka kompozytow zbudowanych ze struktur weglowych
modyfikowanych metalami szlachetnymi oraz potprzewodnikami réznego typu do fotokatalitycznego
rozktadu zanieczyszczeri oraz do otrzymywania i przechowywania wodoru nalezy do najbardziej
aktualnych oraz intensywnie rozwijanych obszarédw nanotechnologii i inzynierii materiatowej. Wynika
to z ogromnych mozliwosci praktycznego zastosowania tego typu materiatdw, a takze z rosnacego
popytu ze strony przemystu na technologie alternatywne oparte na odnawialnych Zrodtach energii
oraz planowang stopniowg rezygnacje z paliw kopalnych. Badania nowych materiatow i opracowanie
nowoczesnych metod pozwalajgcych w  efektywny sposéb  unieszkodliwiaé  zanieczyszczenia
organiczne, a zwfaszcza generowa¢ wodér pod wplywem promieniowania stonecznego lub
pozwalajgce na jego przechowywanie, sg obecnie wyznacznikiem nowych kierunkéw rozwoju nauki
i przemystu. W ten niezwykle istotny obszar nauki wpisuje sie roéwniez praca Pani mgr inz. Martyny
Baca. Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka podjeta sie trudnego, ale jednoczesnie bardzo waznego
i aktualnego problemu opracowania nowych typdw materiatdw oraz ich charakterystyki do
zastosowan w generowaniu wodoru i rozktadu zanieczyszczen pod wplywem $wiatta.

Przedmiotem przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej sg zagadnienia zebrane w cyklu
publikacji zwigzane z badaniami sfer weglowych modyfikowanych metalami szlachetnymi do
przechowywania wodoru, kompozytéw opartych na strukturach weglowych modyfikowanych
ditlenkiem tytanu i azotkiem wegla do zastosowan fotokatalitycznych, mezoporowatych sfer
weglowych modyfikowanych ditlenkiem tytanu do zastosowan w zakresie promieniowania UV i $wiatta
widzialnego, struktur rdzer-otoczka na bazie sfer weglowych oraz grafitowego azotku wegla do celdw
fotokatalitycznych, mezoporowatych sfer weglowych z grafitowym azotkiem wegla do
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fotokatalitycznego generowania wodoru pod wptywem $wiatta stonecznego oraz eksfoliowanego

grafitowego azotku wegla do zastosowan fotokatalitycznych.

Zagadnienia te Autorka zawarta w publikacjach stanowigcych rozprawe doktorsky i opatrzyta
wspdlnym tytutem ,Otrzymywanie struktur molekularnych i ich potencjalne zastosowania”. Uwazam,
7e zaproponowany tytut jest zbyt ogdlny i powinien precyzyjniej wskazywac na konkretny obszar
badan lub stosowane materialy. Pewnym usprawiedliwieniem moze by¢ fakt, ze tematyka pracy jest
doé¢ obszerna co wymagatoby bardziej opisowego i zarazem dtuzszego tytutu.

Na prace doktorsky skiada sie autoreferat oraz kopie siedmiu publikacji stanowigcych
podstawe rozprawy. Publikacje dotycza spéjnej tematyki wykorzystania materiatéw kompozytowych
opartych na sferach weglowych do przechowywania i generowania wodoru oraz do fotokatalitycznego
rozktadu substancji barwnych. Prace te zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej: International Journal of Hydrogen Energy (IF=4,064), Nanomaterials (IF=4,358),
ChemSusChem (IF=7,928), Diamond and Related Materials (IF=2,699), Catalysts (IF=3,708),
International Journal of Hydrogen Energy (IF=4,469) oraz Solar Energy (IF=4,744). Sumaryczny IF
wynosi 31,97, érednio na jedng publikacje IF=4,567. We wszystkich publikacjach Doktorantka jest
pierwszym autorem, za$ w dwdch pracach jest autorem korespondencyjnym. Poza wymienionymi
publikacjami Doktorantka jest wspétautorkg dwéch kolejnych prac w Nanomaterials (IF=4,034) oraz
Applied Surface Science (IF=6,182), ktére stanowig uzupetnienie jej dorobku. Poza publikacjami
Doktorantka jest wspétautorka zgtoszenia patentowego oraz brata udziat w 12. konferencjach
naukowych w kraju iza granica. Udzial procentowy Autorki w poszczegdlnych publikacjach
stanowiacych podstawe doktoratu wynosi: 21, 20, 20, 50, 50, 52, 45 oraz 5 i 20%. Z wyjatkiem jednej
pracy udziaty te przewyzszaja lub s3 réwne udziatom innych wspétautoréw. Opisy wktadu Autorki do
poszczegdlnych artykutéw wskazujg, ze zajmowata sie ona m.in. synteza materiatow, wykonaniem
badari umotzliwiajgcych ich analize fizykochemiczng oraz analize wiasciwosci fotokatalitycznych,
opracowaniem metodologii badar, opracowywaniem mechanizméw zachodzacych procesow, a takze
dyskusja wynikéw. Ponadto, Doktorantka brata udziat w tworzeniu publikacji oraz dokonata przegladu
literatury. Zakres opisanych przez Autorke prac, ich szacunkowy udziat procentowy oraz oswiadczenia
wspdtautoréw nie budzg zastrzezen, ze przedtozona do recenzji rozprawa jest dorobkiem Pani mgr inz.
Martyny Baca i od strony formalnej moze by¢ oceniona jako jej doktorat.

W autoreferacie we wstepie przedstawiono problem pozyskiwania i przechowywania wodoru
oraz usuwania zanieczyszczefi organicznych z wody w kontekscie wyczerpywania zasobéw naturalnych
i zanieczyszczenia érodowiska. Nastepnie przedstawiono gtéwne cele pracy i zakres badan. Kolejno
Autorka opisata preparatyke wybranych materiatow oraz stosowane metody i procedury badawcze,
a takze uzyta aparature badawcza. Nastepng cze$¢ autoreferatu stanowi omdwienie wynikdéw badar
Autorki prowadzonych w dwéch obszarach. Pierwszy dotyczy wpltywu palladu, platyny i ich stopow
osadzonych na mezoporowatych sferach weglowych na przechowywanie wodoru oraz
fotokatalitycznego generowania wodoru pod wplywem S$wiatta stonecznego z wykorzystaniem
mezoporowatych sfer weglowych modyfikowanych grafitowym azotkiem wegla. Drugi za$ obszar
obejmuje wykorzystanie sfer weglowych i ich kompozytéw z grafitowym azotkiem wegla oraz
ditlenkem tytanu do rozktadu zanieczyszczer organicznych.
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Te czg$¢ rozprawy koriczg wnioski i spis literatury. W kolejnej cze$¢ Autorka zawarta kopie

artykutow wchodzacych w skiad rozprawy doktorskiej, kopie pozostatych artykutéw oraz oéwiadczenia

wspdtautoréw. Pewnym mankamentem pracy jest brak wykazu skrétéw i symboli, ktéry ufatwitby
recenzentowi sprawniejszg lekture publikacji.

W pierwszej czesci dysertacji, Doktorantka przedstawiata wtasciwosci sorpcyjne wodoru przez
sfery weglowe modyfikowane palladem. Zauwazyfa, ze wraz za wzrostem zawartoéci palladu
w kompozycie zwigkszata sie réwniez ilo$¢ zaadsorbowanego wodoru z powodu jego zwiekszonej
adsorpcji, tworzenia wodorkéw tego metalu oraz efektowi spillover. Podobne obserwacje zostaty
poczynione dla platyny, podczas gdy dla ukfadu pallad-platyna sorpcja wodoru byla nizsza od
oczekiwanej. Ponadto, cenne wyniki przedstawiono w publikacji dotyczacej zastosowania
mezoporowatych sfer weglowych modyfikowanych grafitowym azotkiem wegla do generowania
wodoru. Jest to bardzo wazna praca w cyklu publikacji, gdyz ukazuje, ze Doktorantka otrzymata
materialy, ktére moga zosta¢ wykorzystane wielokrotnie do generowania wodoru bez zastosowania
drogich metali szlachetnych takich jak platyna, ktére zazwyczaj sg stosowane do fotokatalitycznego
splittingu wody. Dodatkowg zalety jest to, ze proces ten moie zachodzi¢ pod wplywem éwiatta
stonecznego. tacznikiem, pomiedzy badaniami nad wytwarzaniem wodoru a dalszg czeécig badan, jest
praca przeglagdowa dotyczgca zastosowania kompozytéw grafitowego azotku wegla z ditlenkiem
tytanu do zastosowan fotokatalitycznych. Badania z tego obszaru Doktorantka przedstawita
w kolejnych  publikacjach dotyczacych wtasciwoéci fotokatalitycznych mezoporowatych  sfer
weglowych modyfikowanych ditlenkiem tytanu. Oddzielnym zagadnieniem byto wskazanie ogromnego
potencjatu, a zarazem znaczenia eksfoliacji grafitowego azotku wegla w fotokatalitycznym rozkfadzie
aldehydu octowego i wybranych substancji barwnych.

Po wnikliwej lekturze, szczegdlng warto$¢ pracy upatruje w zastosowaniu bardzo szerokiego
spektrum badani i wielu technik eksperymentalnych, dzieki czemu mozliwe bylo precyzyjne
scharakteryzowanie budowy otrzymanych materiatéw, a takze doktadne okredlenie ich wtasciwoéci
fotokatalitycznych. Niezwykle istotna jest cze$¢ badann dotyczaca okreslenia wtasciwosci
fotoelektrycznych oraz wykonanie pomiaréw potencjometrii liniowej i spektroskopii impedancyjnej EIS
oraz ich korelacji z wtasciwosciami fotokatalitycznymi. Wartosciowym elementem przeprowadzonych
badan jest wysuniecie wnioskdw dotyczacych mechanizméw dziatania otrzymanych fotokatalizatordw,
ze wskazaniem na to, jakie konkretnie reaktywne formy tlenu biorg w nich udziat, poprzez
zastosowanie szeregu zmiataczy reaktywnych form tlenu. Nalezy zaznaczyé, ze wiele wynikéw
dodatkowych eksperymentéw zostato ujetych w ramach supplementary information dotaczonych do
prezentowanych publikacji. Niewatpliwg zaletg badanych materiatéw jest mozliwos$é ich wykorzystania
w zakresie Swiatta widzialnego, zaréwno do generowania wodoru jak i do rozkladu zwiazkéw lotnych
oraz substancji barwnych.

Rola recenzenta w przypadku pracy doktorskiej opartej na cyklu publikacji w dobrych
czasopismach jest trudna, gdyz oryginalno$¢ tematyki oraz wyniki badai zostaty juz wczeéniej
ocenione przez recenzentow. Mimo to, lektura omoéwienia wynikdw oraz publikacji sktania do
wyjasnienia kilku istotnych zagadnieri i do zadania kilku pytan. S to uwagi majace na celu podjecie
dyskusji naukowej.
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Bardzo prosze zatem o:

- wskazanie i zaakacentowanie elementdéw nowosci Pani pracy na tle innych podobnych prac
naukowych z dziedziny zastosowania materiatéw weglowych w fotokatalizie i generowaniu wodoru,

- wyjasnienie zjawiska spillover. Czy jest polski termin okreslajacy to zjawisko?

- wyjaénienie terminu mezoporowato$¢ oraz omowienie ksztattu izoterm materiatéw
mezoporowatych, a takie przytoczenie przyktadéw izoterm adsorpcji azotu dla innych materiatéw
tego typu,

- krotkie scharakteryzowanie zastosowanej metody obliczania wielkosci porow,

- wyjasénienie czy proces adsorpcji wodoru na badanych materiatach jest odwracalny czy tez
nie? Na izotermach adsorpcji azotu sa krzywe adsorpcji i desorpcji, natomiast na wykresach adsorpcji
wodoru widoczne sg tylko krzywe adsorpciji,

- wyjasnienie problemu obecnosci fluoru w sferach weglowych zwigzanego z procesem ich
otrzymywania. Czy stosowana metoda wymywania jest na tyle skuteczna, ze otrzymane sfery weglowe
s wolne od fluoru? Czy fluor moze wptywac na badane zjawiska fotokatalityczne?

- str. 20. Czy oktadecylotrimetoksysilan (C1sTMS) jest surfaktantem?
- czy do reaktywnych rodnikéw mozna zaliczy¢ dziure (h*) - str. 29, opis publikacji p5?

- Czy wykonywano widma DRS sfer weglowych modyfikowanych metalami (Pt, Pd)? W pracach
dotyczacych tych materiatéw nie ma takich wynikéw. Natomiast w wigkszosci pozostatych prac widma
DRS sa prezentowane wraz z wyznaczaniem wielkosci przerwy wzbronionej Eg oraz ukazaniem wptywu
sktadu oraz parametréw wytwarzania na te wielko$¢,

- wyjaénienie roli kwasu miekowego w fotokatalitycznym generowaniu wodoru - str. 8624
w publikacji International Joural of Hydrogen Energy 45 2020 8618 oraz str. 23 par. 3.4.2 autoreferatu.

- Jak mozna wytlumaczy¢ doéé znaczng réznicg w powierzchni specyficznej BET pomigdzy
preparatami CS i CS/GCN 290,34 m? i 92,09 m?, odpowiednio, a na tym tle dos¢ niewielky réznicg
w catkowitej objetoéci poréw CS - 0,23 cm®/g i CS/GCN - 0,21 cm?/g ? - publikacja Catalysis 2019 9
1007 str.5/17 tabela 1.

- czy podawanie wielkosci porow w [nm] z trzema liczbami znaczacymi ma sens fizyczny? Czy
precyzja stosowanych metod pomiarowych na to pozwala? - Tabela str. 7/11 Nanomaterials 2018, 8,
861 - pore size podany z trzema liczbami znaczacymi np. 2,313 nm.

Powyzsze uwagi nie wptywajg na zdecydowanie pozytywna oceng recenzowanej rozprawy.
O jakosci prac zdecydowanie $wiadcza osiggnigcia publikacyjne. Nalezy zaznaczy¢, ze zaprezentowane
w publikacjach wyniki badan oraz ich opisy s3 przedstawione w spos6b czytelny i systematyczny, zas
poszczegdlne czesci taczg sig ze sobg w sposdb logiczny.

Chciatbym podkredli¢ tez kompletnos¢ i komplementarno$¢ badar pod wzglegdem doboru
metod otrzymywania materiatéw oraz charakterystyki ich wlaéciwosci fizykochemicznych. Z uwagi na
fakt, ze recenzowana praca niewatpliwie wykazuje aspekty ochrony érodowiska, to bardzo bym prosit,
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aby kolejne prace naukowe Doktorantki byty drukowane dwustronnie. Oszczedzitoby to ich objetoéé

i ciezar, a by¢ moze takze ocalito kilka drzew.
Whioski koncowe

Przedstawiona przez Panig mgr inz. Martyne Baca rozprawa doktorska pod tytutem
~Otrzymywanie struktur molekularnych i ich potencjalne zastosowania” stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego i spetnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim w art.
13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr. 65, poz. 595 z p6Zn. zm.) o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Zakres przedstawionych prac jest bardzo
szeroki za$ udziat Autorki w ich realizacji jest znaczacy. Uzyskano szereg cennych wynikéw, ktére
zostaty przedstawione w wysoko punktowanych czasopismach naukowych. Przedstawiony do recenzji
autoreferat oraz zestaw publikacji nie pozostawiajg watpliwoéci o wysokich umiejetnosciach
i samodzielnosci Doktorantki w realizacji prac naukowych na bardzo wysokim poziomie oraz
redagowaniu publikacji naukowych. Prace te uwazam za bardzo cenne, za$ zamieszczone w recenzji
uwagi i komentarze majg na celu pobudzenie dyskusji naukowej.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Martyny Baca do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczes$nie z uwagi na wysoki poziom badan przedstawiony
w pracy wnioskuje o jej wyrdznienie.
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Dr hab. Ireneusz Piworiski
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