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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adama Kubiaka
pt. ,Ocena wptywu warunkéw syntezy aktywnych materiatéw
tlenkowych na ich wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Teofila Jesionowskiego jako
promotora oraz dr hab. inz. Katarzyny Siwinskiej-Ciesielczyk jako promotora
pomocniczego i przedtozona Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki

Poznanskiej.

Potencjalne technologiczne zastosowania tlenkéw metali powoduja, Ze sg one

obiektem zainteresowania licznych grup badawczych, szczegoélnie w zakresie
otrzymywania i modyfikowania syntetycznych materiatéw tlenkowych.
Zaletg ukladéw syntetycznych jest ich okreSlony i $ci$le zdefiniowany charakter
szczegolnie w aspekcie whasciwosci fizykochemicznych takich jak: morfologia, stabilnos¢
elektrokinetyczna oraz termiczna, parametry struktury porowatej czy charakter
hydrofilowo-hydrofobowy. Szeroko rozumiana kombinacja tych funkcjonalnych
witasciwosci fizykochemicznych z dobrze zdefiniowang strukturg krystaliczng ma
determinujgcy wptyw na aktywno$¢ syntezowanych uktadow, a co za tym idzie na
prawdopodobne kierunki ich implementowania.

Tlenek tytanu(lV), jest przyktadem zwigzku, ktory ze wzgledu na znakomite
wiasciwoéci potprzewodnikowe, stabilno$¢ chemiczng, termiczng, termodynamiczng,
aktywnos¢ fotokatalityczng oraz stosunkowo duzg powierzchnie wtasciwg i porowatos¢
znajduje coraz szersze zastosowanie w wielu dziedzinach dziatalnosci cztowieka.

Oprocz zastosowan typowo przemystowych (budownictwo, przemyst tekstylny,
samochodowy), ditlenek tytanu jest stosowany w medycynie, farmacji, jako dodatek do
zywnosci czy $Srodek wybielajacy w stomatologii. Anodowy tlenek tytanu(IV) otrzymany
w warunkach kontrolowanej anodyzacji, ktéry charakteryzuje sie stosunkowo dobrym
uporzgdkowaniem poréw na powierzchni, jest wykorzystywany jako biokompatybilny
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materiat do wytwarzania implantéw kosci, potprzewodnikowy materiat elektrodowy do
rozktadu wody i fotodegradacji substancji chemicznych. W ostatnich latach obserwuje si¢
szereg zastosowan tlenku tytanu(IV) w aspektach $rodowiskowych m.in. fotokatalizie,
a takze energetycznych, w ogniwach stonecznych uczulanych barwnikiem.

Niemniej jednak powaznym ograniczeniem jego efektywnego wykorzystania jest: wysoka
szybko$¢ rekombinacji, absorpcja promieniowania jedynie w zakresie UV oraz trudnosci
separacyjne materiatu. Z tego tez powodu podejmowane sg liczne proby eliminacji wad
TiO2 co wigze sie np. ze zmiang okre§lonych witasciwosci fizykochemicznych.
Przeprowadzone badania dowiodly, Ze najczestszymi procesami wplywajgcymi na
zmiane wihasciwosci fizykochemicznych tlenku tytanu(IV) s3: modyfikacja powierzchni,
domieszkowanie niemetalami (np. azotem lub siarka), fotodepozycja nanoczastek metali
tzw. fotokatalizatory plazmonowe czy synteza materialéw hybrydowych oraz uktadow
tlenkowych.

W $wietle tego zasadne wydaje sie odkrywanie nowych oraz udoskonalanie istniejacych
juz sposobdéw eliminacji wyzej wymienionych niedoskonatosci TiOz.

Ze wzgledu na mozliwo$¢ projektowania sktadu uktadéw tlenkowych, materiaty te mogg
by¢ stosowane w zrdoznicowanych procesach technologicznych takich jak: ogniwa
stoneczne uczulane barwnikami, baterie litowo-jonowe, a takze jako materiaty o dziataniu
antybakteryjnym.

Majac to na uwadze mgr inz. Adam Kubiak zrealizowat badania, ktérych celem byta
synteza dwusktadnikowych materiatéw tlenkowych zawierajacych w swojej strukturze
tlenek tytanu(IV) z wykorzystaniem zatozen metody hydrotermalnej oraz mikrofalowe;.
Autor dysertacji zwrdcil szczegblng uwage na tlenek cynku (Zn0) oraz tlenek miedzi(II)
(Cu0), ze wzgledu na ich wilasciwosci poélprzewodnikowe oraz aktywnosé
antybakteryjng. Natomiast wytypowanie do badan tlenku zelaza(ll, III) (Fes304)
podyktowane byto wiasciwos$ciami magnetycznymi, ktére to mogty umozliwi¢ tatwg
separacje materiatu i jego ponowne wykorzystanie.

Jako Kkluczowe wskazano okreslenie wptywu stosunku molowego/masowego
komponentéw na szereg wilasciwosci fizykochemicznych, takich jak struktura
krystaliczna, morfologia, sklad powierzchniowy, czy parametry struktury
porowatej. Dodatkowo waznym elementem realizowanych prac bylo okreslenie
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mozliwego spektrum aplikacyjnego syntezowanych uktadéw dwusktadnikowych jako
fotokatalizatorow w procesie degradacji modelowych zanieczyszczen organicznych,
komponentéw materiatow elektrodowych w ogniwach stonecznych uczulanych
barwnikami, a takze materiatow o wiasciwosciach bioboéjczych.

Przedlozona do recenzji dysertacja, liczaca 269 strony zostata podzielona na 11
czesci. Rozpoczyna sie od Spisu skrétéw i symboli. Nastepnie Wstep uzasadnia wybor
tematyki badawczej oraz wskazuje na jej istotne znaczenie.

Studia literaturowe przedstawione na 69 stronach oparto o 226 pozycje
bibliograficzne. Zawierajg one dokladng charakterystyke wybranych materiatow
tlenkowych, ze szczegélnym ukierunkowaniem na tlenek tytanu(IV) w aspekcie jego
fizykochemicznych wtasciwosci, modyfikacji i zastosowania.

W koncowych fragmentach tego dzialu wskazano na powszechnie wykorzystywane
metody syntezy uktadéw tlenkowych.

Ta cze$¢ pracy napisana jest w sposob logiczny i spojny, co Swiadczy o dobrym
opanowaniu literatury przedmiotu przez Doktoranta. Dowodzi réwniez ogromnego
nakladu pracy Autora, ktory zgromadzit tak obszerny materiat literaturowy i umiejetnie
wybral oraz przejrzyscie przedstawit najwazniejsze zagadnienia.

W kolejnej czesci rozprawy Autor stawia Hipoteze badawczg po czym klarownie
wskazuje na Cel i zakres badan. Ze wzgledu na szeroki zakres prowadzonych badan
przedstawil i sumarycznie scharakteryzowat wszystkie etapy planowanych badan.

W Czesci doswiadczalnej Autor opisat uzywane odczynniki oraz metodyke syntezy
materiatow tlenkowych. Dokonal réwniez szczegdélowej analizy fizykochemicznej
syntezowanych materiatléw i oceny ich wtasciwosci aplikacyjnych. Ta czgs¢ dysertacji
pokazuje bardzo szeroki zakres badan eksperymentalnych oraz bogate spektrum technik,
ktore to umozliwity realizacje zatozonego celu badawczego. Na uwage zastuguje rowniez
fakt szeroko rozumianej wspotpracy naukowej z réznymi zespolami i osSrodkami
badawczymi.

Najobszerniejsza cze$¢ pracy Wyniki badan i ich omdwienie liczy 115 stron.
Podzielona jest ona na 2 gléwne rozdzialy opisujace synteze uktadéw tlenkowych w
kontekscie stosowanej metody hydrotermalnej oraz metody mikrofalowej. Kazdy z tych

rozdziatow dedykowany innemu badanemu uktadowi, skonkretyzowano w odniesieniu
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do: charakterystyki struktury krystalicznej, rezultatéw analizy —morfologii,
mikrostruktury, sktadu powierzchniowego, parametréow struktury porowate;j,
potwierdzenia efektywnos$ci stosowanej metody, aktywnosci antybakteryjnej,
fotokatalitycznej czy whasciwosci magnetycznych.

Autor potwierdzit, ze zastosowanie metody hydrotermalnej oraz mikrofalowe;j
w procesie syntezy uktadéw tlenkowych umozliwia uzyskanie materiatéw
charakteryzujacych sie zdefiniowanymi parametrami takimi jak: struktura krystaliczna,
morfologia, sktad powierzchniowy czy parametry struktury porowatej. Nie ograniczyt sie
tylko do syntezy i charakterystyki wtasciwosci fizykochemicznych badanych materiatow
ale rowniez pokusit sie o badania dotyczace aspektu aplikacyjnego. Fakt ten zastuguje na
szczegoOlne podkreslenie i docenienie.
Wykazal, ze ze wzgledu na potencjalne zastosowanie uktadéw tlenkowych, a takze
mozliwos$¢ ich wdrozenia w rézne gatezie technologii, zasadnym wydaje si¢ ograniczenie
energochtonnosci procesu formowania tego typu materiatéw. Autor promuje technike
mikrofalowa, ktéra mimo swojej ztozonosSci (proces wieloetapowy), umozliwia lepszg
kontrole nad wiasciwosciami fizykochemicznymi otrzymywanych produktow, a takze
obnizenie kosztéw na skutek kroétkiego czasu procesu. Natomiast zagadnienia zwigzane z
opisem mechanizméw zachodzacych w trakcie procesu obrébki mikrofalowej, moga
stanowi¢ punkt wyjscia do dalszego rozwoju metody hydrotermalnej, ktéra mimo, ze jest
metodg bardziej energochtonnag, jest lepiej poznang, a co za tym idzie generujgca nizsze
koszty przy tworzeniu wtasciwych rozwiagzan technologicznych.
Wyniki badan zostaly jasno przedstawione, wyczerpujaco oméwione oraz odniesione do
istniejgcego stanu wiedzy. Wnioski wynikajgce z przeprowadzonych doSwiadczen zostaty
poprawnie sformutowane i zamieszczone w czgsci Podsumowanie. Koncowe fragmenty
pracy zawierajg spis cytowanej literatury, streszczenie w jezykach polskim i angielskim
oraz prezentacje dorobku naukowego Autora. Pragne zauwazy¢, Ze praca oparta jest na
400 pozycjach bibliograficznych, z ktorych wiekszo$¢ pochodzi z ostatnich lat, co
$wiadczy o duzej aktualnosci podjetych badan.

Recenzowana rozprawa Pana mgr. inz. Adama Kubiaka jest w mojej ocenie pracg
zdecydowanie wyrdzniajgca sie. Wszystkie postawione cele pracy zostaly w petni
zrealizowane. Przedstawiony material doSwiadczalny oraz jego interpretacja wnosi
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znaczgcy element nowosci naukowej w obecny stan wiedzy, a przeprowadzone badania

odznaczaja sie oryginalnoscia i maja duzy potencjat w aspekcie ich zastosowania w

praktyce. Pragne zaakcentowa¢ réwniez wilozony przez Autora niezwykly wysilek

intelektualny i badawczy w realizacje tej dysertacji.

W moim przekonaniu do najwazniejszych osiagnie¢ recenzowanej rozprawy

nalezy:

opracowanie metodyki jednoetapowej syntezy uktadéw tlenkowych TiOz-ZnO,
Ti02-CuO oraz Ti0O2-Fe304 z wyKorzystaniem zatozen metody hydrotermalnej oraz
dwuetapowej syntezy uktadow tlenkowych TiO2-ZnO, TiO2-CuO oraz TiOz-Fe304 z
wykorzystaniem zatozen metody mikrofalowej,

dokonanie charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych materiatow pod
wzgledem wiasciwosci krystalograficznych, morfologicznych, a takze struktury
porowatej i sktadu powierzchniowego dzieki zastosowaniu szerokiej gamy metod
i technik analitycznych m. in. XRD, SEM, HRTEM, EDS, XPS oraz FTIR,
potwierdzenie wplywu stosunku molowego/masowego komponentéw
budujgcych uktad tlenkowy na krystalografie (w tym m.in. skiad fazowy),
morfologie (ksztalt i rozmiar czastek), sktad powierzchniowy a takze parametry
struktury porowatej,

okreslenie  potencjalu  aplikacyjnego  wyselekcjonowanych  materiatow
dwusktadnikowych w procesach fotokatalitycznych, fotowoltaicznych (ogniwa

DSSC) a takze wskazanie na ich wlasciwosci przeciwbakteryjne.

Niezaleznie jednak od mojej bardzo wysokiej oceny jakosci badan

zaprezentowanych w rozprawie doktorskiej Pana mgr inz. Adama Kubiaka nasunely
mi sie w czasie jej lektury drobne uwagi i pytania. Dotyczg one nastgpujacych

zagadnien.

Jakie bylo przewodnictwo wiasciwe wody po przemyciu zsyntezowanych
materialow? Jest to istotne z tego wzgledu, Ze czystos¢ otrzymanych zwigzkow ma
niewatpliwy wplyw na ich wiasciwosci fizykochemiczne. Obawiam sie, ze
trzykrotne przemycie mogto by¢é niewystarczajace do uzyskania przewodnosci

zblizonej do wody zdejonizowane;.
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e Uzycie izopropanolu do syntezy tlenku tytanu moze stwarzac¢ problemy zwigzane
z jego hydroliza wynikajaca z duzej wilgotnosci powietrza. Czy ewentualnie
monitorowano ten parametr i jego wplyw na proces hydrolizy?

e Jaka byla powtarzalno$c i wydajnos¢ syntez? Nie znalaztam takich informacji.

e W przypadku otrzymania materiatu o mato rozwinietej powierzchni wtasciwej np.
Zn0 lepszym rozwigzaniem wydaje sie zastosowanie zamiast azotu np. helu do jej
wyznaczania.

e W Tabeli np. 23 zestawiono wielkosci krystalitow tylko wybranych uktadéw. Czym
Autor kierowat sie wybierajac te konkretne uktady do obliczen?

e Czy badano korelacje miedzy powierzchnig wtasciwa uzyskanych materiatow a
wielkoscig krystalitow?

e (Czy Autor podjat prébe oceny wilasciwosci elektrochemicznych wybranych
tlenkéw wykorzystujgc np. metode woltamperometrii cyklicznej? Metoda ta daje
wiele cennych informacji na temat odwracalnosci, stabilnosci cyklicznej czy tez
efektywnosci pracy danego materiatu przy réznych natezeniach pradu.

Btedy interpunkcyjne i edytorskie pojawiaja sie¢ w pracy bardzo rzadko, dlatego nie

wydaje sie zasadne ich przytaczanie.

Powyzsze uwagi, sugestie i zapytania nie umniejszaja jednak wartosci merytorycznej
prezentowanych rezultatéw oraz mojej bardzo pozytywnej oceny.

Chciatabym rowniez szczegoélnie podkresli¢ niezwykle imponujacy dorobek
naukowy Doktoranta, ktoéry znacznie wykracza poza przecigtne osiggniecia
prezentowane przez miodych naukowcéw. Pan mgr inz. Adam Kubiak jest wspotautorem
15 oryginalnych publikacji naukowych, sposrod ktérych w 5 wystepuje jako pierwszy
autor. Prace te ukazaly sie w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Catkowita
warto$¢ wspotczynnika IF wynosi 53,906, punktéw MNiSW= 1445 a indeks h jest rowny
5. Dorobek naukowy Doktoranta stanowia réwniez: 2 rozdziaty w ksiazkach oraz 24
prezentacje na konferencjach miedzynarodowych i krajowych, w tym 8 wystgpien
ustnych.

Na duze wyrdznienie zastuguje udzial Doktoranta w dwéch projektach Narodowego

Centrum Nauki, w ktérych peknit on role wykonawcy (Iuventus Plus i OPUS 15).
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Reasumujgc, uwazam, ze zatozony przez Pana mgr. inz. Adama Kubiaka cel badan
zostat zrealizowany, a otrzymane wyniki poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy w
dziedzinie nauk chemicznych, a w szczegodlnosci chemii i technologii materiatow.
Dodatkowo wpisujg sie one w nurt ,zielonej chemii”, z racji obnizenia generowania

znacznych ilosci odpaddéw toksycznych.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pana mgr. inz. Adama Kubiaka spetnia wszystkie wymogi formalne i zwyczajowe. Dlatego
tez wnioskuje do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie Doktoranta do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

W zwigzku z aktualno$cig tematyki badawczej, nowatorskim podejsciem do
postawionej hipotezy, wysoka wartoscia poznawczg i uzytkowa prezentowanych
wynikéw oraz ich istotnym wktadem w istniejacy stan wiedzy, a takze znaczaca
aktywnos$cig naukowa Pana mgr. inz. Adama Kubiaka sktadam wniosek o wyrdznienie

przedstawionej przez Niego rozprawy doktorskie;j.
AR
oot sty
Dol (fons'ofle

dr hab. Agnieszka Nosal - Wiercinska, prof. uczelni



