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Fotokatalityczne wilasciwosci TiO; wykorzystywane sa od lat w procesach degradacji
zwigzkow organicznych w fazie gazowej i cieklej. Podstawowym mankamentem zastosowania
tlenku tytanu(I'V) jest fakt, ze absorbuje on prawie wylacznie promieniowanie UV, dlatego
podczas fotokatalizy wykorzystane jest zaledwie od 3 do 5% promieniowania slonecznego. Z
tego wzgledu synteza potprzewodnikéw tytanowych aktywnych w zakresie promieniowania
widzialnego (2>400 nm) stanowi podstawowy kierunek badan wielu osrodkéw naukowych

zajmujacych si¢ fotokataliza.

Fotokatalizatory o podwyzszonej aktywnosci w UV lub aktywne pod wplywem swiatla
widzialnego otrzymuje si¢ zwykle poprzez domieszkowanie TiO> niemetalami (takimi jak:
azot, siarka wegiel, bor, fosfor, fluor oraz jod), lub poprzez osadzenie na powierzchni
polprzewodnika czastek mono- oraz bimetalicznych. Waznymi parametrami podczas
prowadzenia fotodepozycji, na co szczegdélng uwage zwrécila Doktorantka, s3: nat¢zenie
promieniowania, dhugos¢ drogi optycznej, oraz zdolnos¢ wiazki do rownomiernej penetracji

calej objetosci mieszaniny reakcyjne;j.
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Nalezy zaznaczy¢, ze metale szlachetne niezaadsorbowane na powierzchni
fotokatalizatora posiadajg stabe wiasciwosci fotokatalityczne, natomiast czastki metali
osadzone na powierzchni pélprzewodnika maja zdolnos¢ magazynowania elektronow.
Wiasciwosci absorpcyjne nanoczastek metali zaleza od: wielkosci, ksztaltu i struktury
elektronowej metalu. Zwiekszanie rozmiaru czastek metali szlachetnych (tj. platyna, pallad)
powoduje asymetryczne poszerzenie i przesunigcie maksimum pasma absorpcji od 200 do 1750
nm. Istotna jest takze liczebno$¢ nanoczasteczek, zbyt duza ich ilos¢ prowadzi bowiem do

zmniejszenia powierzchni wlasciwej fotokatalizatora.

Zwickszenie aktywnosci fotokatalitycznej mozna réwniez osiggna¢ wykorzystujac
bardziej ztozone uklady a mianowicie nanoczastki bimetaliczne. W tym przypadku bardzo
wazne sa: rodzaj metalu, rozmiar i ksztalt osadzanych czastek, a takze sposob ich adsorpcji
i rozpowszechnienia na powierzchni fotokatalizatora, a takze powstajacy tadunek wokot
struktur metalicznych. Przeniesienie elektrondéw w strukturze bimetalicznej pozwala na
zahamowanie procesu adsorpcji produktow rozkladu, a jednoczesne zwigkszenie adsorpceji grup

hydroksylowych umozliwia przyspieszenie reakcji fotokatalitycznych.

Ulepszanie wlasciwosci  fotokatalitycznych osiaga si¢ poprzez zastosowanie
odpowiednich kompozytow. Przykladem takiego fotokatalizatora jest uklad zlozony z
TiO2/SrTiOs. Tytanian strontu to pétprzewodnik typu p o strukturze perowskitu, posiadajacy
podobng szeroko$¢ przerwy energetycznej do TiO2 (ok. 3,1 eV). Jednak krawedz pasma
przewodnictwa SrTiO3 jest przesunigta o 200 mV w kierunku potencjatu o nizszej energii w
stosunku do TiO,. Dzieki czemu otrzymany uklad umozliwia: przeplyw elektronow w
strukturze kompozytu, separacj¢ fotogenerowanych tadunkéw i w konsekwencji poprawg

wlasciwosci fotokatalitycznych.

To wlasnie ten ostatni typ katalizatoréw, dodatkowo modyfikowany nanoczastkami
metali szlachetnych lub kropkami kwantowymi (QD) byt przedmiotem badan prowadzonych
przez Doktorantke, a powstaly cykl pigciu publikacji w czasopismach z listy filadelfijskie]

stanowi podstawe oceny oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego.

Dokonujac oceny prezentowanej rozprawy w takiej formie nalezy okresli¢ udziat pani
mgr Martyny Marchelek w przygotowaniu kazdego z manuskryptéw oraz wywiazanie si¢ z

realizacji podstawowych celéw pracy, ktérymi byty:
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1.  Projektowanie trwalych materialow fotoaktywnych lub modyfikacja stosowanych juz
potprzewodnikow wykazujacych wysoka aktywnos¢ pod wplywem promieniowania z
zakresu widzialnego umozliwiajacych fotorozklad w $rodowisku wodnym jak
i gazowym.

2. Preparatyka fotokatalizatorow w  postaci  wieloskladnikowych  kompozytow
i fotokatalizatorow modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami metali
szlachetnych oraz kropkami kwantowymi.

3. Proby wyjasnienia mechanizmu fotowzbudzenia nowych materialow oraz okreslenia
mechanizmu rozktadu fenolu (w fazie wodnej) i toluenu (w fazie gazowej). Pod wptywem
promieniowania z zakresu UV-Vis oraz Vis.

4.  Okreslenie wplywu rodzaju i ilosci metalu na aktywnos¢ fotokatalityczna

potprzewodnika w reakcji degradacji modelowych zwigzkéw organicznych.

Analizujac o$wiadczenia wspélautorow mozna stwierdzi¢ iz w kazdym przypadku
otrzymane katalizatory, a w przypadku trzech prac wszystkie, byly wynikiem pracy mgr
Martyny Marchelek. O niewatpliwie znaczacym udziale Doktorantki w kazdej z ocenianych
publikacji $wiadczy rowniez fakt, iz powstaty one dzigki srodkom pochodzacym z wiasnych
grantow. Pierwszy dla Mlodych Naukowcéw wspierany przez Ministerstwo Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego (BMN nr 538-8620-B059-15) i drugi PRELUDIUMS wspierany przez
Narodowe Centrum Nauki (UMO-2014/15/N/ST8/03753). Natomiast opis projektu
doktorskiego wskazuje jednoznacznie, ze jest on przyktadem dobrze zaplanowanej i wykonane;j
pracy badawczej. Ponadto umieszczenie w omawianym dokumencie tabeli przedstawiajacej cel
i zakres pracy w odniesieniu do kazdego z artykulow znakomicie ulatwia oceng realizacji zadan

skladajgcych si¢ na prace¢ doktorska.
Do najwazniejszych osiggni¢¢ przedstawionej do recenzji pracy, zaliczam:

1.  Synteze nowych potprzewodnikow aktywnych w procesach fotodegradacji pod wptywem
promieniowania z zakresu Vis lub stonecznego:;

2. Zdefiniowanie wplywu warunkow syntezy fotokatalizatoréw na: skiad, morfologie,
wilasciwosci powierzchniowe;

3.  Sprawdzenie aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materialow podczas degradacji
toluenu i fenolu;

4. Proby wyjasnienia procesu tworzenia ,efektywnego heterozlagcza™ w strukturze

wielosktadnikowych kompozytow potprzewodnikowych
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Okreslenie mechanizmu fotowzbudzenia pétprzewodnikow o szerokiej przerwie
wzbronionej (P25, TiOz, SrTiOs, KTaO3) modyfikowanych nanoczgstkami platyny oraz
kropkami kwantowymi CdTe uzytymi do degradacji toluenu w fazie gazowej, oraz
SrTiO3 modyfikowanego nanoczastkami rodu a takze kompozytu BiOI-TiO2/SrTiO;3
zastosowanych w reakcji degradacji fenolu w fazie wodnej;

Zastosowanie fenolu znakowanego izotopowo weglem 'C w celu wyjasnienia
mechanizmu jego fotodegradacji w zakresie UV oraz Vis w obecnosci takich
fotokatalizatorow jak: SrTiOs modyfikowanego nanoczastkami rutenu oraz kompozytu
BiOI-TiO2/SrTiOs.

Zastosowanie techniki paramagnetycznego rezonansu elektronowego EPR w celu
zdefiniowania indywiduéw odpowiedzialnych za degradacje fenolu w roztworze
wodnym zaréwno pod wplywem promieniowania z zakresu UV-Vis jak i Vis;

Uzycie odpowiednich zmiataczy indywiduéow w celu zdefiniowania ich udzialu w
procesach utleniania i redukcji.

Wykonanie kompleksowej charakterystyki fotokatalizatoréw, a takze korelacja struktury,

morfologii oraz sktadu wybranych kompozytéw z aktywnosciag fotokatalityczna.

Materiaty potprzewodnikowe otrzymano i scharakteryzowano w standardowy sposob,

korzystajac ze znanych metod syntez i przeprowadzajac typowe analizy. W celu okreslenia

mechanizmu dziatania fotokatalizatorow réwniez zastosowano znane techniki. Tak wiec

elementem nowosci w tym wzgledzie jest modyfikacja, ktora umozliwita zmiang sktadu,

morfologii a tym samym wlasciwosci fotochemicznych nowych materialow. W poréwnaniu do

tlenku tytanu(IV) niewatpliwym osiggnieciem jest wiec mozliwos¢ prowadzenia fotokatalizy

w Swietle widzialnym. Niemniej jednak lektura recenzowanych manuskryptéw nasuwa kilka

pytan:

1.

4.

Czy w kazdym przypadku okreslono wplyw stezenia fenolu/toluenu na sprawnosé
procesu fotodegradacji?

Zamieszczony w publikacji opisanej numerem 3 schemat degradacji jest bardzo
uproszczony. Czy mozliwe jest przedstawienie bardziej dokladnej wersji?

Czy w zadnym przypadku prowadzonych préb fotodegradacji nie stwierdzono
obecnosci produktow o wigkszej masie czasteczkowej, powstalych na skutek
rekombinacji posrednich indywiduéw?

Czy w kazdym przypadku okreslono ilo$¢ powstajacego tlenku wegla(IV)?
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5. Zostalo wykazane, ze otrzymane fotokatalizatory sg trwate w kolejnych czterech
cyklach zastosowania. Czy mozliwa jest ich pelna regeneracja, jesli nie to w jaki sposob
nalezy je utylizowac?

6. Czy syntezowane fotokatalizatory zawierajgce metale szlachetne lub ziem rzadkich
nadaja si¢ do usuwania fenolu i/lub toluenu z probek rzeczywistych zawierajacych na

przyktad zwigzki siarki? Czy takie proby zostaty przeprowadzone?

Przedstawiony do recenzji material zostal przygotowany przejrzyscie i z nalezyta
starannoscig. Tlumaczy to obecnos¢ tylko pojedynczych bledow, glownie tzw. literowek. Na
uwage zastuguje dorobek naukowy mgr Martyny Marchelek, na ktory sktadaja sie: pig¢ prac
stanowigcych podstawe dysertacji, kolejne cztery (nie uwzglednione w dysertacji) oraz dwie
monografie. Doktorantka dodatkowo prezentowata wyniki swoich badan podczas 23
konferencji naukowych. W czasie trwania Studium Doktoranckiego odbyla cztery staze
zagraniczne i jeden krajowy. Byla kierownikiem dwoch projektow (Mlodych Naukowcow
wspierany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego BMN nr 538-8620-B059-15;
PRELUDIUM8 nr UMO-2014/15/N/ST8/03753) oraz wykonawcg czterech innych
(IUVENTUS PLUS nr 0132/1P2/2015/73; PHOTOAIR nr POL-NOR/207686/18/2013:
SONATA nr 2011/D/ST5/05284; NanoBRIDGES nr PIRSES-GA-2011-295128.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska pani mgr inz. Martyny Marchelek
spefnia w pelni wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z p6zn. zm.)
i wnioskuj¢ do Rady Wydziatlu Chemicznego, Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo wnioskuj¢ o wyr6znienie doktoratu pani mgr Martyny Marchelek z uwagi
na bogaty dorobek naukowy i jednoczesnie spetnienie w tej kwestii regulaminu wyréznienia

doktoratow na Wydziale Chemii UG - w przypadku czterech sposrod pieciu prac stanowiacych

o, ”"”&

‘Anna Skwierawska

podstawe dysertacji Doktorantka jest pierwszym autorem.
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