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Ditlenek tytanu jest materialem pdtprzewodnikowym, ktéry znalazt zastosowanie miedzy innymi w
procesie fotokatalizy heterogenicznej. Fotokatalizatory pétprzewodnikowe mogg by¢ stosowane do
degradacji zanieczyszczen w fazie wodnej oraz gazowej, do generowania wodoru w procesie
fotorozktadu wody, w powierzchniach samoczyszczacych, do fototransformacji zwiazkéw
organicznych, a takze w procesie tzw. sztucznej fotosyntezy. Aktywno$¢ fotokatalityczna materiatléw
polprzewodnikowych $cisle zalezy od ich wilasciwosci powierzchniowych, ktére z kolei moga byc¢
regulowane warunkami preparatyki. W tym odniesieniu tematyka dysertacji jest aktualna i wypelnia
zapotrzebowanie na badania w zakresie opracowywania nowych metod preparatyki a takze

otrzymywania nowych materialéw o wtasciwo$ciach fotokatalitycznych.

Dysertacja przygotowana w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie zawiera
zwarte opracowanie (43 strony), w ktérym najwazniejsze osiagniecia pracy doktorskiej a takze
opublikowane artykuty wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej (1 patent 4 artykuty oryginalne oraz 1
artykut o charakterze przegladowym opublikowane w czasopismach z bazy JCR). W krétkim
opracowaniu Doktorantka przedstawila podstawy teoretyczne procesu sonochemicznego oraz
fotochemicznego, cel pracy, najwazniejsze wyniki badan oraz podsumowanie uzyskanych wynikow.
Dysertacja zostala przygotowana w jezyku angielskim i zawiera réwniez streszczenie zarOwno w jezyku
angielskim jak i polskim a takze wykaz dorobku naukowego Doktorantki. Wykorzystywana metodyka

badawcza a takze proces planowania do§wiadczen zostaty w sposéb bardzo przejrzysty przedstawione w
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postaci schematu oraz zebrane w postaci tabelarycznej.

Celem obszernych badan przeprowadzonych przez mgr Agnieszke Magdziarz w  czgsci
eksperymentalnej bylo opracowanie i przetestowanie nowej metody oraz zaprojektowanie i
przetestowanie urzadzenia wykorzystujacego ultradzwigki oraz promieniowanie UV do syntezy
fotokatalizatoréw na bazie TiO,. W cze$ci do$wiadczalnej Doktorantka w sposéb zwarty, ale
szczegélowo omowita stosowana metodyke badawcza a takze omoéwita najwazniejsze wyniki badan.

Badania objety:

= opracowanie metody oraz urzadzenia do sonofotochemicznej metody otrzymywania fotokatalizatoréw;

= preparatyke serii prébek fotokatalizatorow typu TiO, modyfikowany nanoczgstkami mono- oraz
bimetalicznymi (Pd/Ti0,; Fe/Ti0,/zeolit; Pt/-Fe/TiO,/zeolit; Pd-Fe/TiO,/zeolit oraz Fe/TiO,/zeolit);

= charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych prébek z wykorzystaniem takich technik jak DR/UV-
Vis, XPS, XRD, EDXREF, spektroskopia Mossbauer’a, HRTEM-EDS, SEM-EDS, analiza BET oraz
ICP-MS;

= ocen¢ aktywnosci fotokatalitycznej w modelowych reakcjach, takich jak: utlenianie metanolu w fazie
gazowej, selektywne utleniania alkoholu benzylowego w fazie wodnej oraz utlenianie fenolu w fazie

wodnej.

Do najwazniejszych osiggnig¢ pracy stanowiagcych jednocze$nie element nowosci naukowej zaliczam:

. opracowanie nowej metody preparatyki fotokatalizatorow (wykorzystujacej jednocze$nie
ultradzwigki oraz promieniowanie UV do osadzana nanoczastek metalicznych na powierzchni
potprzewodnika) a takze prébe wyjasnienia roli procesu fotochemicznego oraz sonochemicznego
podczas sonofotoosadzania;

. korelacje wlasciwosci powierzchniowych (w tym iloSci nanoczastek metalicznych) z
wlasciwos$ciami otrzymanych materialéw w wybranych reakcjach fotokatalitycznych;

. wyjasnienie wplywu ilosci nanoczastek metalicznych osadzonych na powierzchni matrycy

potprzewodnikowej na wydajno$¢ oraz selektywno$¢ w reakcji utleniania alkoholu benzylowego.

Czeg$¢ doswiadczalna zostala dobrze zaplanowana, prezentacja 1 omodwienie wynikéw sa
przeprowadzone w sposéb klarowny i spdjny. Praca zostata réwniez bardzo starannie przygotowana pod
wzgledem edytorskim. Ponizej wymieniono najwazniejsze pytania oraz uwagi dotyczace dysertacji:

1. Podczas publicznej obrony pracy doktorskiej, prositabym Doktorantke o przedstawienie gléwnych
hipotez badawczych (zabraklo mi tego w pracy);

2. Proszg o wyjasnienie, jakie byly warunki preparatyki probki Pd-TiO, metoda fotodepozycji (prébka
odniesienia 1%Pd/P90/PD opisana w artykule 2). Z opisu w artykule wynika, ze wigksza zawarto$§¢
formy PdO w nanoczastkach metalicznych jest efektem obecno$ci nadmiaru tlenu (pochodzacego z
liganda prekursora oraz tlenu z powietrza), ktéry powodowat utlenianie palladu do PdO. Czy tlen nie
byt usuwany przed procesem fotoosadzania poprzez przeplukiwanie roztworu gazem inertnym
podobnie jak w procesie sonofotoosadzania?
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3. W przypadku uktadéw kompozytowych (takich jak matryca poétprzewodnika modyfikowana
powierzchniowo nanoczastkami platyny i zelaza) w mojej opinii nie powinno si¢ wyznacza¢ na
podstawie widm DR/UV-Vis szerokoSci pasma wzbronionego (E,) dla otrzymanego kompozytu.
Powierzchniowa modyfikacja nie bedzie raczej powodowaé typowego ,zwezenia® pasma
wzbronionego czy pojawienia si¢ nowych pasm energetycznych jak to si¢ dzieje w przypadku

domieszkowania — wigc jest to chyba za duze uproszczenie;

4. Jaka byla stabilno$¢ otrzymanych prébek (szczegdlnie w przypadku prébek modyfikowanych
powierzchniowo zelazem)?

5. Czy otrzymane probki wykazywatly aktywno$¢ pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego?.

Powyzsze uwagi, poczynione z obowiazku recenzenta, w najmniejszym stopniu nie pomniejszaja
warto$ci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Nalezy podkres$li¢, ze rozprawa cechuje si¢ wysokim
poziomem naukowym a przedstawione wyniki badan sg spdjne. Praca ma istotne zalety metodyczne i
stanowi oryginalne osiagniecie Doktorantki w zakresie lepszego zrozumienia wplywu metody
sonofotochemicznej na wilasciwosci powierzchniowe oraz fotokatalityczne TiO, modyfikowanego
nanoczastka mono- oraz bimetalicznymi. Doktorantka zaprezentowata duza sprawnos¢ i samodzielno$¢
w prowadzeniu badan eksperymentalnych i interpretacji wynikow tych badan. Przeprowadzone badania

eksperymentalne pozwolity Jej na osiagniecie celu pracy zdefiniowanego na poczatku rozprawy.

Na podkreslenie zastuguje fakt, iz mgr Agnieszka Magdiarz jest wspotautorem 10 artykutow

opublikowanych w czasopismach z listy JCR, 1 patentu oraz 1 rozdzialu w monografii.

Reasumujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa pt. ,,Sonophotodeposition: coupling of
sonication and photodeposition in the synthesis of titanium dioxide-based photocatalytic materials”
jest dowodem umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan. Rozprawa spelnia warunki
okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane pracom doktorskim
(Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym z pozn. zm.). W zwigzku
z tym wnioskuje do Rady Instytutu Chemii Fizycznej PAN o dopuszczenie mgr Agnieszki
Magdziarz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Wydaje si¢ rowniez, ze zlozonos$¢
rozwiazywanego zagadnienia, obszerny zakres pracy, duza wnikliwos¢ i rzetelno$¢ Doktorantki w
prowadzeniu pracy naukowej a takze bogaty dorobek naukowy zastluguja na wyroznienie pracy i

whnioskuje o rozwazenie takiego wniosku.
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