& UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii, Zaktad Syntezy Nanostruktur Funkcjonalnych

Prof. dr hab. Violetta Patroniak
G D VA i 1T A R 1= i - P Y Ve <o PR o= TS

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
PANA MGRA INZ. MARKA PIOTRA KOBYLANSKIEGO
p.t. ,KOMPOZYTY NA BAZIE NANORUREK OTRZYMANYCH METODA
ELEKTROCHEMICZNA”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pani Promotor, Prof. dr hab. Adriany
Zaleskiej-Medynskiej

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pana mgra inz. Marka Kobylariskiego
jest pismo dra hab. Zbigniewa Kaczynskiego, prof. UG, Przewodniczgcego Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdariskiego z dnia 12 lipca 2021 roku (TO00-
WCH/KC-1011/21)

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra inz. Marka Kobylanskiego
stanowigca podstawe w procedurze uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych
dotyczy syntezy, charakterystyki ukierunkowanych na konkretne zastosowania
kompozytow na bazie nanorurek otrzymanych metodg elektrochemiczng oraz ich
modyfikacji. Takie podejscie wymaga bogatej wiedzy z zakresu fizykochemii
powierzchni, a ponadto wpisuje sie w trendy najprezniej rozwijajgcych sig dziedzin
wspoiczesnej nauki — chemii nanomateriatéw funkcjonalnych oraz interdyscyplinarnej

.Zielonej chemii”.

Praca napisana jest w uktadzie standardowym. Rozpoczyna jg Spis tresci, a nastgpnie
Wykaz skrotéow i oznaczen, Streszczenie, Wprowadzenie, Przeglad literatury
przedmiotu, Cel i zakres pracy, Czes¢ doswiadczalna, Wyniki badan i dyskusja, Wnioski,
Literatura, Spis rysunkéw, Spis tabel i koriczy Dorobek naukowy.

Cze$é¢ literaturowa pracy sktadajaca sie z szesciu rozdziatdw oraz podsumowania (38
stron) wskazuje na bardzo dobrg znajomos$¢ literatury przedmiotu (154 pozycje).
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Pierwszy podrozdziat tej czesci pracy dotyczy wiasciwosci fotokatalitycznych tlenkow
metali oraz podziatu fotokatalizatorow na cztery kategorie. Z kolei w
drugim, Autor opisuje otrzymane metodg elektrochemiczng nanorurki tlenkow metali i juz
tu wskazuje na jedng ze swoich publikacji, stanowigca wymierny wynik pracy doktorskiej
(w Nanomaterials). Trzeci podrozdziat zawiera tabelaryczne zestawienie warunkow
syntezy oraz wymiaréw przestrzennie zorientowanych nanorurek powstatych ze stopow
metali cytujgcy 30 pozycji literaturowych. Kolejne dwa podrozdziaty przedstawiajg
modyfikowane nanorurki tlenku tantalu(V) oraz sposoby modyfikacji warstwy nanorurek
kropkami kwantowymi i nanoczastkami metali szlachetnych, ktére w przypadku
fotogenerowania wodoru z wody petnig role ko-katalizatora. W széstym podrozdziale
Doktorant scharakteryzowat polimery przewodzace, ktérych zastosowanie w katalizie
heterogeniczne] do fotodegradacji zanieczyszczen i barwnikéw oraz fototransformacji
zwigzkow organicznych sg znane oraz przedstawit pig¢ metod wytwarzania warstw
polimerowych. Autor w tabeli 3 zestawit 33 przyktady metody syntezy i zastosowan
materiatébw hybrydowych typu potprzewodnik-polimer. Te cze$¢ pracy Pan mgr inz.
Marek Kobylanski zakonczyt podsumowaniem, w ktorym podkreéla, ze celem Jego
badan jest poszukiwanie nanomateriatbw o podwyzszonych wtasciwo$ciach
fotokatalitycznych. Musze przyzna¢, ze jako czytelnikk czuje si¢ w peni
usatysfakcjonowana trescig eseju literaturowego napisanego jasnym i zwigztym

jezykiem przez Doktoranta.

Autor bardzo precyzyjnie przedstawit cel swojej dysertacji, czyli opracowanie metod
syntezy oraz charakterystyka trzech serii nowych fotokatalizatoréw na bazie nanorurek
tlenkéw metali otrzymanych metodg elektrochemiczna.

Pierwszym etapem badawczym pracy doktorskiej byto otrzymanie nanorurek tlenkow
metali i ich kompozytéw hybrydowych (co szczegétowo opisat Doktorant w rozdziale 4.2)
oraz ich charakterystyka poprzez analize ich morfologii za pomocg skaningowej
mikroskopii elektronowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a strukture
potwierdzity —wyniki spektroskopii  dyfrakcji rentgenowskiej, natomiast skiad
powierzchniowy oraz rodzaje wigzan zbadano z zastosowaniem spekiroskopii

fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim, ponadto wyznaczono
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kat zwilzania, wtasciwosci fotoluminescencyjne i optyczne. Kolejnym stadium pracy
eksperymentalnej byto badanie aktywnosci fotokatalitycznej nowych materiatow w fazie
wodnej w modelowej reakcji fotodegradacji fenolu metodg kolorymetryczng oraz z
obecnoscia zmiataczy reaktywnych czastek. Nastgpnie zbadano aktywnos¢
fotokatalityczng nowo otrzymanych nanorurek tlenkéw metali i ich kompozytow w fazie
gazowej. Tu jako modelowg reakcjg postuzono sie fotodegradacjg toluenu, a dla
wybranych probek proces ten, celem oceny wplywu poszczegdlnych sktadnikow
fotokatalizatoréw na jego efektywno$é, przeprowadzono pod wptywem promieniowania
monochromatycznego. Ostatnim etapem prac badawczych Doktoranta byto

generowanie wodoru w procesie fotorozktadu wody.

Wysoka jako$¢ zadan badawczych opisanych w rozdziale 5 nad syntezg metoda
elektrochemiczng nanorurek TiO,-CoO, oraz ich wtasciwosciami fotokatalitycznymi
docenili recenzenci prestizowego periodyku naukowego Surface and Interfaces, co jest
godne pochwaty dla Doktoranta, oczywiscie nie zapominajgc o wiodgcej roli Promotorki.
Ta cze$¢ pracy doktorskiej dotyczyta syntezy i charakterystyki nowych nanorurek
otrzymanych ze stopu tytanu z kobaltem wykazujgcych wyzszg aktywnosé
fotokatalityczng w modelowej reakcji fotodegradacji fenolu w fazie wodnej pod wptywem
promieniowania z zakresu widzialnego i UV-Vis w poréwnaniu do nanorurek
otrzymanych z folii tytanowej. Przedstawiono mechanizm reakcji i uznano, ze za
degradacje zanieczyszczen pod wplywem promieniowania widzialnego odpowiadaja

anionorodniki ponadtlenkowe.

Odzwierciedleniem nowosci naukowej i efektywnosci sformutowanych zadan
jest publikacja czesci uzyskanych wynikéw w czasopi$mie Nanomaterials. Pan mgr inz.
Marek Kobylanski jest tez w tej pracy autorem korespondencyjnym. Serige nanorurek
tlenku tantalu(V) otrzymano w wyniku anodowego utleniania folii tantalowej w roztworze
kwasu siarkowego zawierajagcego aniony fluorkowe. Modyfikacje tych nanorurek
kropkami kwantowymi siarczku bizmutu(lll) przeprowadzono metodg SILAR. To wysoce
istotne osiggnigcie omawianej pracy biorac pod uwage, ze
udato sie Autorowi zoptymalizowa¢ metode ich syntezy oraz zaproponowa¢ mechanizm

fotodegradaciji toluenu w fazie gazowej w ich obecnosci.
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Istotnym sukcesem Pana mgra inz. Marka Piotra Kobylanskiego byto kierowanie
projektem PRELUDIUM14 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki pt.
,Przestrzennie  zorientowane nanostruktury TiO2 modyfikowane kopolimerami
przewodzgcymi do generowania wodoru’, w ramach ktérego  Doktorant odbyt
jednomiesigczny staz w laboratorium Chemii Fizycznej na Uniwersytecie Paris-Sud oraz
uzyskanie finansowania w ramach programu PROM z Narodowej Agencji Wymiany
Akademickiej na wyjazd do laboratorium w Instytucie Katalizy na Uniwersytecie w
Hokkaido. Ostatnia cze$¢ pracy eksperymentalnej w dysertacji dotyczyta realizacji tych
dwoch projektow. Doktorant zsyntezowat serie probek skiadajacych sie z nanorurek
tlenku tytanu (IV) zmodyfikowanych nanoczgstkami platyny oraz polimeru
przewodzacego poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu)-polistyrenosulfonianu (PEDOT:PSS)
lub poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu) (PEDOT). Prébki réznity sie miedzy sobg
zawartoécig wody w elektrolicie stosowanym podczas utleniania anodowego folii
tytanowej (2-10% obj.) oraz kolejnymi modyfikacjami warstwy nanorurek.
Zaobserwowano, ze nanorurki otrzymane podczas utleniania anodowego w elektrolicie
zawierajgcym 5 i 10% obj. wody posiadajg morfologie, ktéra zezwala na lepsza
penetracje roztworu zwigzku polimerowego. Tego typu rurki maja najwyzszg aktywnos¢
fotokatalityczng w modelowej reakcji fotorozszczepiania wody z utworzeniem wodoru. Z
kolei w przypadku nanorurek tytanowych, gdy zawarto$¢ wody wynosi 2% obj.,
optymalnie zachodzi fotodegradacja fenolu. Niestety nie wszystkie badania zakornczyty
sie oczekiwanym sukcesem. Funkcjonalizacja nie poprawita znaczaco efektywnosci
fotokatalitycznej kompozytéw typu Pt-TiO.-polimer przewodzacy, zaobserwowano, iz
materiat kompozytowy jest nietrwaty w Srodowisku wodnym.

Prace doktorska koricza Whnioski, w ktérych Autor wykazuje najwigksze osiggniecia
dysertacji, Literatura skladajgca sie z gargantuicznej wregcz liczby 184 pozycji
literaturowych oraz Dorobek naukowy Pana mgra inz. Marka Kobylanskiego. Baza
SCOPUS podaje, ze Doktorant jest rowniez wspotautorem 9 innych publikacji w bardzo
dobrych czasopismach zlisty filadelfijskiej (Process Safety and Environmental
Protection, Journal of Environmental Chemical Engineering, Advances in Collloid and
Interface Science, Catalysts, ACS Sustainable Chemistry & Engineering, ACS
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Catalysis, Molecules x 2, The Journal of Physcial Chemistry C) o tgcznym IF=73 z 185
obcymi cytowaniami i indeksie Hirscha=7, sa to niezwykle wysokie parametry
bibliometryczne jak na etap kariery naukowe;.

Oceniajgc merytoryczng strone pracy doktorskiej bratam pod uwage trafnos¢ wyboru,
oryginalno$é problemu badawczego podjetego przez Doktoranta, jego realizacje oraz
znajomo$é wykorzystanych metod badawczych i interpretacje uzyskanych wynikéw.

Jestem pod  ogromnym  wrazeniem  najwyzszej jakosci  strony edytorskiej
pracy. Zastosowany warsztat badawczy i sposob przedstawienia wynikow dowodzi
duzej biegtosci doswiadczalnej i znajomosci nowoczesnej ochrony Srodowiska,
zagadnien fotokatalizy heterogenicznej oraz chemii materiatowej. Wysoki poziom
dysertacji wtasciwie nie powinien by¢ dla mnie zaskoczeniem, gdyz prace doktorska
Doktorant wykonywat pod kierunkiem naukowym uznanego specjalisty i Autorytetu jakim
jest Pani Profesor Adriana Zaleska-Medynska, ktérej znamienite osiggnigcia

naukowe sg wysoko cenione przez $wiatowg spotecznos¢ naukowa.

Przedstawiona mi do oceny praca doktorska spetnia wszelkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych, wobec czego
przedktadam wniosek o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Pozugu , L024.08.13
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