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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Adama Kubiaka
”Ocena wplywu warunkow syntezy aktywnych materiatow tlenkowych na ich wlasciwosci

Sizvkochemiczne i uZytkowe”.

Tematvka badawcza

Pan mgr inz. Adam Kubiak w pracy badawczej zajat sie preparatyka i charakterystyka
dwusktadnikowych materialow tlenkowych, zawierajacych w swojej strukturze tlenek
tytanu(IV). Jako metody syntezy Doktorant wybral metodg hydrotermalng oraz mikrofalowa.
Otrzymane materialy zostaly poddane szerokim badaniom aplikacyjnym, tj. wilasciwosci
biobdjcze, fotokatalityczne oraz do zastosowan w ogniwach stonecznych.

Tematyka pracy jest bardzo aktualna, tlenek tytanu(IV) jest ostatnio przedmiotem badan
wielu naukowcow, ze wzgledu na swoje roznorodne wlasciwosei, tj. biobojcze, katalityczne i
fotokatalityczne, superhydrofilowe i inne oraz szerokie spektrum zastosowan, tj. oczyszczanie
powietrza i wody, powierzchnie hydrofilowe, samoczyszczace i bakteriostatyczne, a takze jako
komponent elektrod w ogniwach stonecznych lub w produkcji wodoru. Zastosowanie
materiatow tlenkowych dwusktadnikowych z pewnoscig przyczynia si¢ do zmiany wlasciwosci
kazdego z komponentéw osobno, a takze w niektdrych przypadkach moze da¢ korzystny efekt
poprawy ich aktywnosci w wyniku synergicznego oddzialywania i interakcji migdzyfazowe;.
Dlatego tez podjeta tematyka badawcza jest bardzo interesujgca i wnosi nowa wiedze na temat
materiatow fotokatalitycznych i biobdjczych. Do syntezy materiatbw wybrano metode
hydrotermalng i mikrofalowa. Metoda hydrotermalna jest znang metodg syntezy tlenkow
metali, lecz wcigz jest rzadziej stosowana niz np. metoda zol-zel, a metoda mikrofalowa jest
stosunkowo nowa i omowione w pracy mozliwosci jej zastosowania wnosza nowy wktad w
rozwoj metod preparatyki materiatow nieorganicznych.

Otrzymane uktady tlenkow metali zostaly przebadane w kierunku réznych zastosowan, tj.

materialy biobdjcze, fotokatalityczne oraz jako sktadniki elektrod w ogniwach stonecznych
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uczulanych barwnikami. Wybor tak szerokiego spektrum aplikacyjnego dodatkowo wzbogaca

te dysertacje o cenna wiedzg praktyczng w tematyce materialdw funkcjonalnych.

Uklad pracy
Przedstawiona do recenzji praca Pana mgr. inz. Adama Kubiaka sktada sie z 269 stron,

posiada uktad klasyczny z podzialem na czgs¢ teoretyczna i doswiadczalng wraz z omdéwieniem
wynikdéw. Czesé teoretyczna zajmuje 83 strony, nastepnie znajduje sie opis hipotezy badawczej,
omowienie celu 1 zakresu badan oraz opis czesci doswiadczalnej wraz z dyskusja wynikow (146
stron). Na koncu zamieszczono spis literatury (400 pozycji), streszczenie pracy oraz dorobek
naukowy. W czgsci teoretycznej Doktorant omowil wlasciwoscel i zastosowanie wybranych
tlenkow metali oraz ich kompozytow, ktére byly przedmiotem badan niniejszej pracy
doktorskiej. Przedstawit tez metody preparatyki tlenkow metali oraz wskazatl obszary badan,
ktore wzbudzily Jego zainteresowanie i staly si¢ tematyka pracy badawczej. Do syntezy
materialéw opartych na tlenkach metali Doktorant wybral metode hydrotermalng 1
mikrofalowa, a cel nastawiony byl na otrzymanie unikalnych wlasciwosci materiatoéw do
réznych zastosowan, tj. aktywnos¢ biobdjcza, fotokatalityczna oraz sktadnik materiatow
elektrodowych w ogniwach stonecznych uczulanych barwnikami.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, jednakze mozna znalez¢ bledy literowe.

Rolg recenzenta jest wskazanie pewnych niescistosci lub niedoskonatosci, ktére w przysztosci
Doktorant moze wyeliminowac, piszac rézne opracowania naukowe. Dlatego tez chcialabym
zwroci¢ uwage na to, ze Doktorant dos¢ czesto pisze stowo ,,naukowcy” oraz ,autorzy” w
srodku zdania z duzej litery, co moim zdaniem nie jest prawidlowe, poniewaz nie wynika to z
zasad pisowni jezyka polskiego. Niektore sformulowania w pracy sa zaczerpnigte z jezyka
angielskiego, a moja one swoje odpowiedniki w jezyku polskim i mogtyby by¢ z powodzeniem
napisane w jezyku polskim, jak np. na str. 47 — stowo ,.koprecypitacja”, mogloby by¢ zastgpione
stowem: ,,wspoélstracanie”.

Opis teoretyczny jest zrobiony porzadnie, aczkolwiek w niektérych fragmentach pracy
zabraklo, moim zdaniem, pelnych informacji, jak np. podczas modyfikacji powierzchniowej
tlenkéw metali brak jest opisu modyfikacji metalami innymi niz metale szlachetne. Rys. 7b na
str. 30 zostat tylko czgsciowo omowiony, brak jest komentarza na temat modyfikacji
powierzchniowej zwigzkami fluoru oraz powstawania wakancji tlenowych, ktore odgrywaja
wazng role w aktywacji fotokatalizatorow $wiattem z zakresu widzialnego. Na str. 36 Doktorant
w tekscie odwoluje sie do rodzaju heteroztacza typu: ,,schemat 7™, natomiast nigdzie wczesniej

nie wyjasnia, co to jest za rodzaj heterozlacza. Doktorant napisal na str. 22, ze pierwsze badania
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donoszace o aktywnosci fotokatalitycznej tlenku tytanu(IV) siggaja 1985r., jednakze duzo
wczesniej ukazaly sie juz publikacje A. Fujishimy na temat fotoelektrolizy z udzialem TiOa:
[1] A. Fuyjishima, K. Honda, S. Kikuchi, Photosensitized electrolytic oxidation on
semiconducting n-type TiO2 electrode, Kogyo Kagaku Zasshi 72 (1969) 108-113.
[2] A. Fujishima, K. Honda, Electrochemical photolysis of water at a semiconductor electrode,
Nature 238 (1972) 37-38.

Poza przedstawionymi powyzej drobnymi uwagami co do pewnych niejasnosci w opisie
czescei literaturowej uwazam, ze czgs¢ teoretyczna zostala rzetelnie opracowana i bardzo dobrze

wprowadza w tematyke syntezy i charakterystyki materiatéw tlenkowych.

Dorobek naukowy Doktoranta

Pan Adam Kubiak moze pochwali¢ si¢ bogatym dorobkiem naukowym, ktéry obejmuje
9 publikacji, zwigzanych $cisle z tematyka dysertacji, w czasopismach wysoko punktowanych
przez MNiSW, tj.: Materials, Applied Surface Science, Mater. Sci. Eng., Catalyst i inne, przy
czym w wigkszosci z nich jest pierwszym autorem. Dodatkowo Pan Adam Kubiak jest
wspoOtautorem w siedmiu innych publikacjach, w réwnie dobrych czasopismach naukowych
anglojezycznych oraz w dwodch rozdzialach w ksiazkach naukowych, o dostgpie
migdzynarodowym. Aktywnos¢ naukowa Pana mgr. inz. Adama Kubiaka to takze udzial w
wielu krajowych konferencjach i sympozjach, na ktorych prezentowat On w formie ustnej lub
posterowej swoje osiagnigcia. Sumaryczny IF publikacji z udzialem Doktoranta wynosi 55,825
(IF 5 letni), a ilos¢ punktow przyznawanych przez MNiSW: 1545, Indeks h Doktoranta réwna
si¢ 5. Jest to naprawde bardzo duzo, biorgc pod uwage krotki okres pracy naukowej Doktoranta.
Mozna stwierdzi¢, ze Pan mgr inz. Adam Kubiak jest bardzo pracowitg osoba, ktora nie tylko
sumiennie pracuje w laboratorium, ale takze potrafi opublikowa¢ wyniki swoich prac
badawczych. Poza realizacja tematyki badawczej, przedstawionej w dysertacji, Pan Adam
Kubiak brat tez czynny udziat w realizacji projektu badawczego Iuwentus Plus ../nnowacyjne
materialy hybrydowe na bazie ligniny oraz lignosulfonianow aktywowanych cieczami
Jjonowymi” (projekt finansowany przez MNiSW), ktory zakonczyt si¢ w 2019 r. oraz obecnie
jest wykonawca w projekcie NCN OPUS 15 ,,Projektowanie i wytwarzanie funkcjonalnych
matryc nieorganicznych metodami in situ oraz przez neutralizacje odpadowych Ssciekow
zawierajgcych wanadany: wlasciwosci, oddzialywania powierzchniowe, testy katalityczne i

elektrochemiczne”, ktdry rozpoczat si¢ w 2019 r. i bedzie trwat do 28.02 2022 r.



(Ocena merytoryczna pracy

Praca badawcza dotyczyla syntezy dwusktadnikowych kompozytow tlenkéw metali, tj.
Ti02-Zn0, TiO2-CuO oraz TiO»-Fe30s, a takze charakterystyki materialowej oraz zawierala
ocene mozliwosci aplikacyjnych materiatow.

Za duzy atut pracy uwazam dos¢ bogaty wachlarz uzytych metod charakterystyki
materiatow, tj. HRTEM z EDS, SEM, XRD, BET, Spektroskopia FTIR, Ramana, UV-Vis/DR,
XPS, a takze innych badan, zwiazanych z oceng wlasciwosci magnetycznych, biobdjczych,
fotokatalitycznych i charakterystyki pradowo-napieciowej. Duza czgs¢ badan byla wykonana
we wspolpracy z innymi osrodkami badawczymi, tj.:

- Instytut Badan Materiatowych i Inzynierii Kwantowej, Wydzial Inzynierii Materialowej i
Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska

- Katedra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

- Katedra Inzynierii Procesowej i Technologii Chemicznej, Wydzial Chemiczny, Politechnika
Gdanska |

- Zaktad Chemii Supramolekularnej, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

- Centrum Badan Organizméw Kwarantannowych, Inwazyjnych 1 Genetycznie
Zmodyfikowanych, Instytut Ochrony Roslin w Poznaniu

- Instytut Fizyki Molekularnej, Polska Akademia Nauk w Poznaniu.

Umiejetno$¢ wspolpracy jest waznym elementem pracy naukowej. Dzigki tak bogatej
wspolpracy Doktoranta i jego zespotu badawcezego z réznymi osrodkami naukowymi w Polsce,
przedstawiona do oceny dysertacja wnosi duzo réznych watkéw badawczych i analitycznych.

Duza zaletg pracy jest bogata analiza probek metodg TEM, w tym obrazy HRTEM/FFT,
na podstawie ktorych Doktorant oznaczyl odleglosci miedzyplaszezyznowe 1 wielkosci
krystaliczne oraz wykazal istnienie heterozigczy w ukltadach tlenkowych, a takze obrazy z
mapowania powierzchni technikg EDS, dzigki ktérym Doktorant mogl oceni¢ dystrybucje
poszczegolnych tlenkéw w ukltadzie hybrydowym.

Inng zastuga pracy Doktoranta bylo wykazanie synergizmu oddzialywania w ukltadach
tlenkowych pomiedzy TiO; i drugim tlenkiem metalu, szczegélnie w aktywnosci biobojczej.
Doktorant wykazatl bardzo duza aktywnos¢ biobdjcza uktadow TiO2-ZnO oraz TiOz-CuO o
stosunkach molowych 1:9 oraz uktadu TiO;-Fe3;04 o stosunku molowym: 3:7. Materialy te
wykazaty wigksza strefe zahamowania wzrostu niz antybiotyk tetracyklina (uzyty w badaniach
jako kontrola pozytywna) wobec szczepow bakterii gram dodatnich, tj. Staphylococcus aureus
i Bacillus cereus oraz MRSa. Bakterie S. aureus w ogdle byly oporne na dzialanie metycyliny,

wiec otrzymany wynik jest bardzo obiecujacy pod katem aplikacyjnym. Doktorant bardzo
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dobrze potrafil wyjasni¢ mechanizm bakteriobdjczy ukladow tlenkowych w oparciu o rézng
budowe komdrkowa bakterii gram dodatnich i gram ujemnych. Doktorant wykazal, ze
przebadane uktady tlenkowe byly bardzo aktywne wobec wymienionych powyzej bakterii gram
dodatnich. a w przypadku bakterii gram uwjemnych, tj. E. Coli i Pseudomonas aeruginosa
wykazaly staba lub zerowa aktywnos¢ biobdjcza.

Synergizm ukladu dwoch tlenkéw zostal rowniez wykazany przez Doktoranta poprzez
porownanie aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materialow z ich pojedynczymi
sktadnikami. Dodatkowo otrzymany i scharakteryzowany przez Doktoranta ukfad tlenkow
TiO2-Fe304 wykazatl bardzo dobre zdolno$ci separacyjne z roztworu po procesie, ze wzgledu
na posiadane wlasciwosci magnetyczne, co niewatpliwie jest cenna zaleta takiego materiatu
fotokatalitycznego.

Praca doktorska zostala wzbogacona takze o badania otrzymanych tlenkow w kierunku
wykorzystania ich jako sktadniki elektrod slonecznych uczulanych barwnikami. Doktorant
wykazal, ze 1 w tym przypadku zachodzi synergizm pomiedzy TiO; oraz ZnO, co powoduje
zwiekszona wydajnos¢ konwersji fotowoltaicznej. Potrafit wyjasni¢ mechanizm w oparciu o
polozenie pasm energetycznych w polprzewodnikach, wartosci potencjatow, transport
tadunkoéw oraz zachodzace reakcje rekombinacji.

Na pochwale zastuguje tez opracowanie nowej metody preparatyki uktadéw tlenkowych,
tj. metody mikrofalowej. Doktorant wykazal, ze dobrze wykrystalizowane ukfady tlenkow
mozna otrzyma¢ w procesie dwuetapowym, a punktem Krytycznym jest otrzymanie w
pierwszym etapie TiO2 z prekursora chlorku tytanu(IV).

Uwazam, 7e przedstawione wyniki pracy badawczej sa interesujace, interpretacja wynikow
jest logiczna, a zalozony cel w pracy zostal osiagniety.

Jednakze, tak jak w kazdej pracy naukowej, mozna znalez¢ pewne watki dyskusyjne i
rozszerzy¢ interpretacje wynikow. Dlatego tez cheialabym, aby Pan mgr inz. Adam Kubiak
ustosunkowat sie do nastepujacych komentarzy:

1) Rys. 41, str.129 — rysunek przedstawia widma UV-Vis/DR oraz wartosci energii pasma
wzbronionego dla ukladow tlenkowych TiO2-ZnO otrzymanych metodg hydrotermalng 1
kalcynowanych w zakresie temperatur 500-700°C.

Czy Doktorant moglby pokaza¢ wykresy zaleznosci energii od funkeji Kubelka-Munka?
Wyznaczone przez Doktoranta wartosci Eg odnosza si¢ tylko do gléwnej energii pasma
wzbronionego, natomiast na widmie tym widoczne jest tez dodatkowe pasmo w zakresie
dlugosci falowych 390-520 nm, ktére moze pochodzi¢ od wbudowanego azotu i

najprawdopodobniej tworzy dodatkowy poziom Fermiego wewnatrz pasma wzbronionego
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tlenku metalu. Preparatyka byta prowadzona w obecnosci wody amoniakalnej, stosowanej jako
medium do korekcji pH (pH = 9). Amoniak ma bardzo duze pewinowactwo do powierzchni
TiO2, wigc bardzo latwo adsorbuje si¢ na tej powierzchni, a w wyzszych temperaturach
wygrzewania, tj. 500-700°C, azot wbudowuje si¢ w strukture TiO; i tworzy dodatkowe pasmo
energetyczne w potprzewodniku.

2) Rys. 43, str.132 — wykresy fotokatalitycznego rozkladu Rodaminy 6G oraz 4-nitrofenolu pod
wplywem naswietlania swiatlem z zakresu widzialnego.

Jak mozna wytlumaczyé¢ duza aktywnos¢ uktadu tlenkow ,, TiO2-ZnO” w zakresie swiatta
widzialnego? Duza energia pasma wzbronionego tego materiatu (Eg = 3.2) wskazuje na to, ze
materiat ten bedzie aktywny w zakresie dtugosci falowej A < 388 nm. Czy w tym przypadku
mogta zaj$¢ fotokataliza sensybilizowana?

3) Rys. 64, str. 168 — widma UV-Vis/DR oraz wartosci Eg dla fotokatalizatorow TiO;
otrzymanych metoda mikrofalowg w obecnos$ci zwigzkow powierzchniowo-czynnych.

Czy Doktorant potrafi wytlumaczy¢, dlaczego otrzymany w ten sposéb TiO: posiada tak
niskie wartosci Eg, skoro przedstawione wczesniej badania materialtowe HRTEM wykazaly, ze
posiada on strukture anatazu, dla ktérego wartos¢ Eg powinna wynosi¢ ok. 3.2-3.3 eV?

Czy w tym przypadku mogly powsta¢ defekty powierzchniowe i redukcja Ti02? Jesli tak,
to jest to dos¢ ciekawy wynik eksperymentalny, dlatego wymagatby on szerszego komentarza
ze strony Doktoranta.

4) Rys. 68, str. 173 — mechanizm fotodegradacji fenolu i etodolaku z wykorzystaniem TiOx,
otrzymanego metoda mikrofalowa.

Przedstawiony mechanizm jest bardzo ogoélny, Doktorant nie wskazal jakie konkretne
rodniki biorg udziat w fotodegradacji przebadanych zwiazkoéw, tj. fenolu i etodolaku. Udziat
reaktywnych rodnikow w reakcjach fotoutleniania mozna wykaza¢ poprzez prowadzenie
reakcji fotokatalitycznych w obecnosci wygaszaczy rodnikéw. Czy na podstawie literatury
Doktorant moglby cos wigcej powiedziec¢ o tym, jakie rodniki sa odpowiedzialne za degradacje
tych zwigzkow?

5) Rys. 66, str. 170 — wykresy z analizy TGA prébek TiO» otrzymanych metoda mikrofalowa
w obecnosci réznych surfaktantéw. Czy mozemy by¢ pewni, ze zmierzony ubytek masy odnosi
sie tylko i wytgeznie do grup hydroksylowych, a nie do innych zwigzkéw, zaadsorbowanych
na powierzchni TiO2 podczas preparatyki?

6) Rys. 84c¢, str. 201 - czy Doktorant nie pomylit si¢ w opisie widma XPS w podpunkcie ¢) dla

zwigzku CuO? Opis legendy wskazuje na to, ze energia wigzania tlenu sieciowego jest w



zakresie ok. 532 eV, a powierzchniowego w zakresie ok. 530 eV, czy nie jest przypadkiem
odwrotnie, tak jak to oznaczono dla innych ukladow?

Przedstawione powyzej uwagi i komentarze, dotyczace dysertacji Pana mgr. inz. Adama
Kubiaka majg charakter ogolny i nie umniejszajg jej wartosci naukowej oraz poznawczej.
Uwazam, ze Doktorant wnidst duzy wklad do rozwoju nauk chemicznych na temat preparatyki
i charakterystyki materiatdw dwusktadnikowych tlenkow metali, zawierajacych tlenek

tytanu(IV).

7.a najwazniejsze osiggniecia Doktoranta uwazam:

- opracowanie nowej metodyki otrzymywania uktadu tlenkéw metali poprzez dwuetapowy
proces mikrofalowy

- wykazanie synergizmu dziatania uktadu tlenkow metali, o0 odpowiednim skladzie molowym
- wykazanie silniejszych wiasciwoscei biobdjczych dla uktadéw tlenkéw niz dla pojedynczych
komponentow tlenkow metali dla szczepoéw bakterii gram dodatnich 1 wyjasnienie dziatania
mechanizmu bakteriobdjczego tych tlenkow

- wykazanie zwiekszonej aktywnosci fotokatalitycznej uktadu tlenkéw w poréwnaniu do tlenku
tytanu(IV)

- wykazanie mozliwosci wykorzystania otrzymanych materiatow do réznych procesow

Podsumowujgc stwierdzam, Zze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr.
inz. Adama Kubiaka spelnia warunki biezacej Ustawy o Tytulach i Stopniach Naukowych,
w zwiazku z tym skladam wniosek o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage bardzo duze osiggnig¢cia naukowe Doktoranta,
wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskie] o wyrdznienie

pracy. o ile spelnione sg wszystkie ustawowe warunki wymagane przez Rade.

Uzasadnienie wyrdznienia:

- wybitny dorobek naukowy, obejmujacy wspétautorstwo w 16 publikacjach naukowych, w
tym 9 w tematyce dysertacji oraz w dwoch rozdziatach w ksiazkach naukowych, sumaryczny
IF publikacji (5-letni) wynosi 55, 825

- wniesienie elementow nowosci w rozwdj metod preparatyki materiatow nieorganicznych

- wykazanie mozliwosci roznorodnych zastosowan otrzymanych ukladow tlenkéw metali
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