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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka Piotra Kobylanskiego pt.:

»Kompozyty na bazie nanorurek otrzymanych metoda elektrochemiczna”

W grupie zbadanych i rozwijanych aktualnie zaawansowanych procesow utleniania (ang.
Advanced Oxidation Processes, AOPs), i do generowania wodoru, jedng z wysokich pozycji
zajmuje fotokataliza heterogeniczna. Jest ona oparta o fotokatalityczne generowanie
reaktywnych rodnikéw, a wsrod nich jednego z najsilniejszych utleniaczy, jakim jest rodnik
wodorotlenowy. Utlenianie zanieczyszczen organicznych fotogenerowanymi rodnikami moze
prowadzi¢ do ich catkowitej mineralizacji (calkowite utlenienie). Dodatkowo.,
fuiokatalitycznie generowane nosniki {adunkéw (elektron-luka elektronowa) moga by¢
wykorzystane w rozkladzie wody do produkcji wodoru i tlenu.

Przestawiona rozprawa doktorska do recenzji obejmuje takie zagadnienia jak:

1. Nanomateriaty, nanotechnologia,

2. Fizyko-chemia powierzchni,

3. Fotokataliza heterogeniczna,

4, Ochrona $rodowiska (detoksykacja wody i powietrza) i paliwa sloneczne (wodor w tym
przypadku).

Rozprawa doktorska przygotowana w Pracowni Fotokatalizy na Wydziale Chemii
Uniwersyieiu Gdanskiego pod opiekg prof. dr hab. inz. Adriany Zaleskiej-Medyniskiej, zostata
napisana w jezyku polskim, liczy 124 strony, 54 rysunki, 15 tabel oraz 184 pozycji
literaturowych. Rozprawa doktorska ma tradycyjny powszechnie wykorzystany uktad, tj.:
wprowadzenie, omOwienie literatury przedmiotu, cel i zakres pracy, czgs¢ doswiadczalna,
wyniki badan i dyskusja, wnioski, wykaz referencji, a takze dorobek naukowy autora pracy.
Praca zawiera réwniez streszczenie w jezyku polskim (mysle, ze praca powinna zawierac
dodatkowo streszczenie w jezyku angielskim), oraz spis rysunkéw i tabel. Uklad pracy jest
przejrzysty i logiczny, jednak autor nie ustrzegt si¢ nielicznych literowek oraz niepoprawnych
sformutowan chemicznych, np.:
str. 20: W zdaniu: ,,W momencie ustalenie rownowagi pomigdzy mig¢dzy...”

str. 23: .,...w obu wypadku”.

str. 40: w Tgb. 3” jest na czerweno.

str. 44: W tym naniesiono krople roztworu roztwor...”. C\/
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str. 53: Prosze sprawdzi¢ ,,Spektroskopia dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)”, Rentgenografia
strukturalna nie jest spektroskopia.

str. 54: .4.3.4. Wlasciwosci fotoluminescencyjne (PL)”, nalezy bardziej rozwina¢ ten skrot
~PL”.

str. 70: W tytule rysunku napisa¢ o jaki konkretny katalizator chodzi (Ti85-Col5 40V 2%
H20), to samo dla Rys. 37.

str. rozne: W wielu miejscach trzeba zmieni¢ ,,punkt™ na ,,przecinek”, w opisie dziesietnych
wartosci.

str. 97: Cytuje: .....dyfrakcja rentgenowska nie pozwala w pelni scharakteryzowaé
powierzchni otrzymanych prébek.”. Dyfrakcja rentgenowska (XRD) jest technika

objetosciowa.

Celem naukowym badan pana mgr inz. Marka Piotra Kobylanskiego i hipotezy badawcze
rozprawy zostaty sformutowane w bardzo klarowny sposob. Metodologia (bardzo bogata w

techniki eksperymentalne) badan zostata dobrze zaprojektowana i uzasadniona.

Badania eksperymentalne przeprowadzone przez pana Kobylanskiego obejmowaty:

* Synteze materialow kompozytowych skladajacych si¢ z: a. nanorurek TiO: i tlenkow
kobaltu, b. nanorurek tlenku tantalu(V) modyfikowanych kropkami kwantowymi siarczku
bizmutu(III), ¢. nanoczatek platyny, tlenku tytanu(IV) i polimeru przewodzacego PEDOT.

= Charakterystyke oraz aktywnos¢ fotokatalityczng trzech serii materialéw kompozytowych
(wyzej wymienionych), w ktérych matryce (matryce otrzymano wykorzystujgce utlenianie
anodowe stopu tytanu z kobaltem, folii tytanowej lub tantalowej) byly przestrzennie
zorientowane nanorurki otrzymane metoda elektrochemiczna.

* Przeprowadzenie badan optymalizacji warunkéw preparatyki fotokatalizatoréw, oraz
skorelowanie wlasciwosci powierzchniowo-strukturalnych tychze materiatlow (poprzez
bogatg charakterystyke instrumentalna typu: fizysorpcji azotu, proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej PXRD. i innych) z fotokatalityczna aktywnoscia.

= 7badanie aktywnosci fotokatlaitycznej w trzech reakcjach testowych degradacji fenolu w
fazie wodnej, degradacji toluenu w fazie gazowej, oraz generowanie wodoru w reakcji

rozszczepianie wody.

Mgr inz. Kobylanski przestawil w swojej pracy bardzo logicznie przygotowany,
pouczajacy i bezposrednio zwigzany z tematyka pracy doktorskiej kompletng analize
literaturowa (od strony 10 do strony 46 tej dysertacji) z doskonale wyselekcjonowanymi
odnognikami literaturowymi. Autor przestawil w rzetelny i klarowny sposéb cele i hipotezy
badawcze rozprawy doktorskiej oraz zadania badawcze dobrze zaplanowane w celu
weryfikacji postawionych hipotez.
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Do najistotniejszych osiggnie¢ rozprawy stanowigcych jednocze$nie element nowosci

naukowej zaliczam:

v Zidentyfikowanie/zoptymalizowanie ukfadu TiO»-Co,O, (85% Ti, 15% Co) dla modelowej reakcji

fotodegradacji fenolu w roztworze wodnym, oraz badanie mechanizmu tej reakcji co wykazato, ze
gtéwnym indywiduum chemicznym odpowiedzialnym za degradacje fenolu w fazie wodnej jest
anionorodnik ponadtlenkowy.

Wielkie odwazne wezwanie przy uzyskaniu warstwy nanorurek tlenku tantalu(V) o silnej adhezji
do podioza. Wiadomo jest w obowiazujacej literaturze, ze sposob syntezy nanorurek tlenku
tantalu(V) jeszcze do tej pory nie zostal tak doktadnie przebadany, i gfowny powdd ku temu sg
ograniczenia wynikajace ze stabej adhezji do podloza dla struktur otrzymanych przez utlenianie
anodowe folii tantalowej.

Bardzo przekonujacy proponowany mechanizm wzbudzenia fotokatalizatora BixS:;-Ta:0s w
reakcji fotodegradacji toluenu w fazie gazowej (Rys. 47).

Dobrze zaprojektowane i wykonane metody syntezy do otrzymania trzech nowych serii
materiatdw kompozytowych dla fotokatalizy heterogenicznej. Dodatkowo, autorowi si¢ udato

otrzyma¢ bardzo stabilne fotokatalizatory dla wszystkich trzech wybranych reakcji testowych.

Mysle, ze wszystkie wyniki charakterystyki instrumentalnej otrzymanych materiatow
zostaly zaprezentowane, opisane i omawiane w bardzo przejrzysty i logiczny sposob w czesci
doswiadczalnej i przy dyskusji wynikéw badan rozprawy doktorskiej. Dodatkowo, mgr inz.
Kobylanski wyselekcjonowal bardzo poprawnie modelowe testowe reakcje (degradacja
fenolu w fazie wodnej, degradacja toluenu w fazie gazowej, oraz fotokatalityczny rozpad
wody). W tych czesciach doktoratu jedynie moge mieé¢ nastgpujace uwagi, pytania,
komentarze lub watpliwosci, ktore liczg na to ze doktorant wyjasni lub/i odpowie podczas

publicznej obrony, mianowicie.

Dlaczego nie stosowano tych samych (wszystkich trzech wymienianych w rozprawie)
modelowych reakcji do testowania wszystkich otrzymanych fotokatalizatorow?.

Jaka jest opinia doktoranta na temat wieloetapowej metody syntezy TiO>-Pt-PEDOT.
Czy taka metoda jest optacalna energetycznie i finansowo?.

Prosze rozwing¢ naukowe/techniczne wyjasnienie braku osiggniecia ostatecznego
produktu nanorurek tlenoazotku tantalu (TaON) oraz azotku tantalu (TasNs)
przyczepionych do podtoza.

W Tabeli nr 2 , dla kolumny dotyczacej ,,Rozmiar ziaren (nm)”: Czy taka doktadnos¢
,.dwa miejsca po przecinku” jest realna?.

Hipoteza badawcza: ,Niniejsze materialy powinny wykazywaé podwyzszong
aktywnoscig fotokatalityczna pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego w
modelowych reakcjach rozkladu zanieczyszczen w fazie wodnej i gazowej oraz w
reakcji generowania wodoru w procesie fotorozkladu wody”, uwazam, ze jest za
ogdlna bez elementéw naukowych (Na jakiej podstawie te materialy maja by¢
aktywne pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego?) dajacych nadzieje ze
ona moze by¢ sprawdzona eksperymentalnie.

Dlaczego autor podjal decyzje modyfikacji nanorurek tlenku tantalu(V) akurat
kropkami kwantowymi siarczku bizmutu(III)?. ~N\
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Prosze zaprezentowa¢ schemat ideowy i/lub rysunek uktadu do badan aktywnosci
fotokatalitycznej dla modelowej reakcji fotodegradacji fenolu w wodzie. Jaka objetos¢
koncowa wszystkich probek pobrano w trakcie przeprowadzania reakcji testowej
(zwlaszcza tej najdluzej trwajacej)?.

Uzycie zmiataczy w celu zbadania czastek odpowiedzialnych za degradacje
zanieczyszczenia organicznego jest bardzo dyskusyjne, wrecz kontrowersyjne.
Doktorant stosowal alkohol tert-butylowy do zmiatania rodnikoéw hydroksylowych,
oraz p-benzochinon do zmiatania anionorodnikéw ponadtlenkowych. Czy obecnosé
innych utleniajacych indywidudéw chemicznych jest bardzo mato prawdopodobna?.

Do generowania wodoru w procesie fotorozkladu wody stosowano 5% wag. roztworu
metanolu. Czy ten proces mozna nazwaé stanowczo ..fotokatalitycznym rozkladem
wody”?.

Niewielka i ta sama zawartos¢ kobaltu na powierzchni fotokatalizatoréw (0,07% at.
przy uzyciu XPSu) bez wzgledu na poczatkowa zawarto$¢ kobaltu w stopie, jest
pewne stwierdzenie w tej pracy. Jaki jest realny wplyw zawartosci kobaltu na
aktywnos¢ fotokatalityczng badanych materiatow?.

Czy tlen molekularny jest stale dostarczany podczas testow fotokatalitycznych
degradacji fenolu w roztworze wodnym?. Jesli nie, jak tlumaczy¢ staty udziat
anionorodnikow ponadtlenkowych w degradacji fenolu?.

Czy wyniki z Tabeli nr 9 sa powtarzalne?...Jesli tak, jak mozna thumaczy¢ brak
liniowej korelacji w wynikach skladu elementarnego kiedy zwigkszamy zawartos¢
kropek kwantowych w probkach.

Bardzo krétka dyskusja wynikéw w punkcie ,.5.2.3 Analiza wiasciwosci optycznych™
jest .troche mylaca” dla tego recenzenta. DRS UV-Vis i PL sg bardzo przydatne
metody do charakterystyki fotokatalizatoréw. Czy autor moglby probowaé wyjasnic¢
nieco lepiej jaka jest interpretacja wydm z Rys. 44.7.

Dlaczego stosowana technika XPS nie potwierdzila obecnosci platyny na powierzchni
nanorurek?. Czy platyna ma jakikolwiek wplyw na wlasciwosci fotokatalityczne
materialow?. Badanie przewodnosci wykazato obecnos¢ platyny, ale gdzie ona jest?.
Prosze poréwnac ilo$¢ generowanego wodoru z danymi z literatury. W tej czesci
rozprawy nie widze gtebokiej naukowej dyskusji ktdra by pomogta na przysztos¢, na
przyktad, w zaprojektowaniu lepszych uktadéw tego typu dla produkeji wodoru.

Na podstawie wynikow z Tabeli nr 15: Co si¢ dzieje z kgtem nawilzania (wartosé ,,0)
dla probek PEDOT-Pt-TiO2 5% i PEDOT-Pt-TiO2_7%? Czy to sa powtarzalne
wyniki?. Czy autor zbadat kat nawilzania po naswietlaniu?.

Warto normalizowa¢ ilo$¢ wygenerowanego wodoru, na przyklad, na metr
kwadratowy-czas. Czy element/komponent PEDOT byl stabilny podczas testow
fotokatalitycznych?.

Koncowa ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej
Pan mgr inz. Marek Piotr Kobylanski w pracy przestawia wyniki swych badan w

bardzo rozszerzonej, uporzadkowanej i logicznej formie. Pomimo zaprezentowanych uwag z
mojej strony, bardzo pozytywnie oceniam prace¢ pana mgr inz. Kobylanskiego. Praca jest
ciekawa, porusza bardzo wazne zagadnienia kluczowe dla zaprojektowania lepszych uktadéw
fotokatalitycznych dla proceséw dotyczacych mineralizacji toksycznych zwiazkéw
organicznych w wodzie i powietrzu, oraz dla bardzo waznego procesu produkcji wodoru

przez fotokatalityczny rozpad wody.
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Moge z calg pewnoscig stwierdzi¢, ze autor rozprawy doktorskiej umiejetnie postuguje sig
stosowanymi metodami syntezy preparowanych materialow i technikami instrumentalnymi
ich charakterystyki.

Pan mgr inz. Marek Piotr Kobylanski jest wspotautorem dziesieciu (10) publikacji
naukowych (w jednej jako pierwszy autor) w bardzo dobrych czasopismach JCR, trzy
rozdzialy w ksiazce, dwa zgloszenia patentowe oraz wiele wystapien konferencyjnych (w tym
pieciu ustnych) w kraju i za granicy. Warto podkresli¢ iz pan mgr inz. Kobylanski brat udziat
w czterech projektach (dwa jako kierownik: PRELUDIUM 14 nr 2017/27/N/ST8/00946, i
NAWA w programie im. W. Iwanowskiej), oraz w kilku miedzynarodowych stazach
naukowych (Hiszpania, Francja, Japonia i Portugalia).

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt. ,,Kempozyty na bazie nanorurek
otrzymanych metodq elektrochemiczng” jest dowodem umiejetnosci samodzielnego
prowadzenia badan naukowych. Rozprawa spetnia warunki okreslone w ustawie o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym stawiane pracom doktorskim (Ustawy z 2003 r o stopniach i
tytule naukowym oraz Ustawy z 3 lipca 2018. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 179)). W zwiazku z tym, i biorac pod uwage wartos$¢
naukowa przedstawione] mi do recenzji rozprawy doktorskiej, wnioskuje do Rady na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie pana mgr Marka Piotra
Kobylanskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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