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RECENZJA

: pracy doktorskiej mgr Dominika Drozda
- "Synteza i wlasciwosci fotosensybilizatoréw hybrydowych
opartych na glinokrzemianach warstwowych."

Recenzowana praca doktorska jest rozprawa z zakresu fotochemii stosowanej i jej
wykorzystania w ochronie $rodowiska. Autor postawil sobie za cel opracowanie hybrydowych
fotosensybilizatoréw zdolnych do katalizowania proceséw utleniania lub rozkladu toksycznych
zanieczyszczen $rodowiska, bedacych wytworem wspdlczesnej cywilizacji, takich jak fenole (w tym
réwniez ich polihalogenowane pochodne), trwate barwniki, pochodne skondensowanych zwiazkéw
aromatycznych, itp. Cel ten w pelni osiagnal poprzez interkalowanie czasteczek wybranych
fotosensybilizatoréw organicznych do przestrzeni miedzywarstwowej powszechnie wystepujacego
w przyrodzie, glinokrzemianu warstwowego bentonitu. Opracowal syntezy i przebadat zdolnosci
fotokatalityczne czterech fotosensybilizatoréw hybrydowych na bazie bentonitu i wybranych
sensybilizatoréw organicznych, z ktérych trzy okazaly sie wystarczajaco fotostabilne, aby mogly
znalezé zastosowanie do cyklicznego fotorozkladu zanieczyszczeni obecnych w wodach
przemystowych.

Rozprawa zawiera 166 stron maszynopisu i sktada sie z wstepu (gdzie autor uzasadnit
celowosé podjgtych badan), czesci literaturowej (wprowadzajacej czytelnika w poruszane w pracy
zagadnienia), jasno zdefiniowanego celu pracy, oraz czefci eksperymentalnej, zakoficzonej
wnioskami i spisem literatury. Jest to wlasciwa konstrukcja rozprawy doktorskiej w dziedzinie nauk
scistych.

W czegdei literaturowej autor omowit strukturg i wiasciwosci materialéw ilastych, potocznie
nazywanych "glinami", do ktérych zalicza si¢ miedzy innymi bentonit i montmorylonit, oraz
szczegOtowo scharakteryzowal bentonit, ktéry wybral jako podstawowy noénik do syntezy badanych
w pracy fotosensybilizatoréw. Nast¢pnie przedstawit podstawowe wiadomosci z zakresu fotochemit,
wprowadzajace czytelnika w tematyke pracy, podat definicje polimeréw ikopolimeréw, oraz
klasyfikacje rodzajéw zanieczyszczer wystepujacych w wodach przemystowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem fenoli i barwnikéw azowych, ktére wybral jako zwiazki modelowe do badan
efektywno$ci opracowanych fotosensybilizatorow. Cze$¢ literaturowa jest napisana przejrzyécie



idobrze wprowadza czytelnika w zagadnienia poruszane w dalszej czgéci pracy, ale sa to
wiadomosci ksigzkowe. Brakuje w niej przegladu literaturowego na temat innych organiczno-
nieorganicznych fotosensybilizatoréw hybrydowych, opracowanych przez innych autoréw. Zwykle
w czesci literaturowej rozpraw naukowych umieszcza sig przeglad dotychczasowego stanu wiedzy
na temat opracowywanych materialow, w celu poréwnania w jakim stopniu nowe materiaty sa lepsze
od tych juz poznanych. Tym niemniej, brak solidnego przegladu w czesci literaturowej jest
czgsciowo skompensowany w czeSci eksperymentalnej pracy, gdzie doktorant cytuje stosowne
odnoéniki literaturowe w trakcie dyskusji uzyskanych wynikéw.

W czgsci eksperymentalnej autor opisat syntezy czterech fotosensybilizatoréw hybrydowych na
bazie bentonitu, do ktérego wprowadzit odpowiednio:
1. Roz Bengalski kowalencyjnie przylaczony do laficuchéw terpolimeru 4-winylobenzenosulfonianu

sodowego z 2-winylonaftalenem i chlorkiem 4-winylobenzylu,

2. perfluorowana pochodna oktaizopropyloftalocyjaniny cynku, oznaczona akronimem F64PcZn,
3. mezo-tetra(4-karboksyfenylo)porfiryne
4. oksyetylowang tetra(4-hydroksyfenylo)porfiryne.
Wszystkie wymienione barwniki sa znane jako efektywne fotosensybilizatory stosowane do
generowania tlenu singletowego, dlatego autor zalozyl, ze w wigkszoéci przypadkéw usuwania
zanieczyszczen organicznych z wody za pomoca badanych fotosensibilizatoréw tlen singletowy
odgrywa dominujaca rolg.

Do analizy i charakteryzacji zsyntezowanych fotosensybilizatoréw hybrydowych autor
zastosowa}l nowoczesne techniki instrumentalne, takie jak: metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
ilaserowa spektroskopi¢ konfokalna (LSCM) - do potwierdzenia interkalacji badanych
sensybilizatorbw w przestrzenie migdzywarstwowe struktury bentonitu; pomiary dynamicznego
rozpraszania $wiatla (DLS) - do wyznaczenia rozkladu rozmiaréw agregatéw badanych
sensybilizatoréw organicznych w roztworach wodnych; metody spektroskopii absorpeyjnej
(UV/VIS) 1 fluorescencyjnej — do wyznaczania stezefi sensybilizatoréw oraz do badan kinetyki
fotosensybilizowanego rozktadu modelowych zanieczyszczen Srodowiska, a tam gdzie oznaczanie
stezen metodami spektroskopowymi nie bylo mozliwe ze wzgledu na nakladanie si¢ pasm,
zastosowal cieczowa chromatografi¢ wysokiej rozdzielczosci (HPLC). Z opisu procedur oraz
wynikéw zamieszczonych w czesei eksperymentalnej pracy wynika, ze doktorant dobrze opanowat
wymienione techniki instrumentalne oraz nabyl umiejetnosci syntezy i charakteryzacji ztozonych
materialéw hybrydowych.

Jak niemal kazde nowe dzieto o objetosci przekraczajacej 10 stron, réwniez niniejsza praca
doktorska nie jest pozbawiona bledéw, w tym réwniez bledéw merytorycznych, ktére musza byé
wytkni¢te, aby autor nie powielit ich w przysztych publikacjach uzyskanych wynikéw.
W nastepujacym zestawieniu opisane sq zauwazone przeze mnie bledy merytoryczne oraz zwiazane
z nimi komentarze lub pytania do autora wymagajace dokladniejszego wyjasnienia:

* Najbardziej razacym bledem doktoranta jest nieprzywiazywanie wagi do poprawnej
identyfikacji indywiduéw chemicznych, z ktérymi pracowal, przy uZyciu poprawnego
nazewnictwa lub poprawnych wzoréw chemicznych. W niniejszej pracy doktorskiej nie ma
zbyt wielu wzoréw chemicznych i dobrze ze nie ma, poniewaz sposréd Zamieszczonych
22 wzoréw chemicznych co czwarty jest Zle. Zle jest wzér montmorylonitu na str.20, poniewaz
na jeden anion o sumarycznym tadunku -0.3 nie moze przypadaé az trzy kationy metali (Xs).
Niekompletny jest wzér surfaktanta kationowego na str. 60 (az dwa bledy w jednym WZOrze).
We wzorze perfluorowane] oktaizopropyloftalocyjaniny cynku na str. 62 nie wiadomo po co
zamieszezony jest kation sodowy, a na schemacie mechanizmu reakcji (Rys. 32) sq az 3 bledy.
Doktorant nie widzi réznicy pomigdzy czasteczka obojgtna, wolnym rodnikiem czy kationem



(juz nie wspominajac o zréwnowazeniu liczby fadunkéw lub niesparowanych elektronéw
w réwnaniach reakcji). Z nazewnictwem prostych zwiazkéw chemicznych wymienionych
w wykazie materialéw w Rozdziale V1.3, autor nie mial probleméw, ale juz w przypadku
surfaktanta FS-1620 z podanej nazwy nie moznaby odtworzy¢ wzeru chemicznego, poniewaz
jest niedoktadna. Z kolei, nazwy dwéch sposrod czterech wybranych do badan sensybilizatoréw
organicznych sa tylko spolszczeniami ich nazw angielskich niewiele majacymi wspélnego z ich
poprawnymi nazwami w jezyku polskim i w niepoprawnej formie sa pdzniej powielane
w tytulach  rozdzialow. Ponadto, autor wprowadza takie nieistniejace pojecia jak:
"czwartorzgdowe aminy" (str. 26), chociaz w poprzednio w tym samym paragrafie uzywal
poprawnego terminu "czwartorzedowe sole amoniowe™; na str. 53 pisze o "wodorotlenkach
allilowych"; na str. 47 wymienia kopolimer "1-naftylometakrylanu metylu" z "1-antrachino-
metakrylanem metylu" i nie byloby wiadomo o jakie monomery chodzi gdyby nie zacytowany
artykul, w kiérym opisano kopolimer metakrylanu 1-naftylometylu z metakrylanem 1-(9,10-
antrachinono)metylu; natomiast rekordy bije nazywanie 2-antraceno-sulfonianu sodowego
(ANS) 2-sulfonianem antracenu, chociaz na str. 62 jest podana poprawna nazwa. Mam
w zwiazku z tym pierwsze pytanie do odpowiedzi na obronie:

Pﬂanie 1: Czym zdaniem autora réiniq sig sulfoniany arylowe od soli kwaséw arylosulfonowych?

Bledy tego typu nie umniejszaja warto§ci merytorycznej wynikéw eksperymentalnych
uzyskanych przez doktoranta, ale dyskwalifikuja pracg doktorska do ewentualnego wyréznienia
(jesli takie byloby rozpatrywane), poniewaz trudno sobie wyobrazié wyrdznionego doktora nauk
chemicznych, w dodatku z tak prestizowego uniwersytetu, jakim jest Uniwersytet Jagielloniski,
ktéry by nie potrafit postugiwaé sig jezykiem chemii jaki stanowia wzory i nazwy zwiazkéw
chemicznych.

* Terminy fizykochemiczne uzywane w pracy sa w wickszosci nazywane i interpretowane
poprawnie, z nielicznymi wyjatkami. Na przyklad, na stronie 32 autor wprowadza niepoprawny
termin "intensywno$¢ absorpcji" a na stronie 35 "natezenie absorpcji", zamiast Scislego terminu
"absorpcja" lub "absorbancja". "Natgzenie" lub "intensywno$é" zwykle dotycza zjawisk
emisyjnych. Jednak z dalszej treSci pracy wynika, ze autor rozréznia absorpcje od emisji, wiec
wymienione bledy mozna uznaé za drobne niedopatrzenia.

¢ Drugi powaznym bledem merytorycznym jest zaniedbywanie przez autora jednostek wielkoci
fizycznych wystepujacych w cytowanych wzorach zawierajacych stale liczbowe, a nawet
jednostek wartoéci liczbowych, ktére sam wyznaczyt doSwiadczalnie. W naukach $cistych
jednostki sa nieodlaczna czeScia warto$ci liczbowych bedacych miarg wielkosei fizycznych
(chyba, ze podaje sig wielkosci wzgledne). Aby zdaé sobie sprawe z wagi jednostek wystarczy
sobie wyobrazi¢ sytuacjg na targu, gdzie sprzedawca méwiac o pomarariczach przedstawilby
ofertg "Sprzedam Panu 10 za 100" bez podania jednostek, gdy nie wiadomo czy chodzi o 10 szt
czy 10 kg i czy za 100 zlotych czy np. za 100 Euro. Tymczasem, doktorant nie podaje w jakich
jednostkach sa np. natezenia §wiatta w 15 wzorach (44, 46, 47, 59, 60, 63, 66, 69, 72, 79, 80, 83,
86, 89, 92), nie podaje jednostek dla wyznaczonych statych w 11 réwnaniach empirycznych (43,
37, 61, 64, 67, 70, 77, 81, 84, 87, 90, ), (chociaz tych akurat mozna si¢ domyslié na podstawie
zataczonych wykreséw), oraz nie podaje w jakich jednostkach musza byé wstawiane dane do
réwnan zdefiniowanych w okre$lonym ukiadzie miar (np. R, w réwnaniu Smoluchowskiego (5)),
albo réwnat zwierajacych state liczbowe (np. réwnan 12 i 13) aby otrzymaé sensowny wynik.
Nie sa to bynajmniej réwnania obowiazujace w ukladzie SL Mam w zwiazku z tym drugie
pytanie do doktoranta:

Pytanie 2: Skoro w réwnaniu Dextera (réwnanie 14) stata K ma wymiar energii, a wyraienia

podcatkowe sq znormalizowane do jednosci, czyli sq warto$ciami wiglednymi, to w jakich
Jednostkach jest wyratona stala sgybkosci przenoszenia energii kp+_, ?



* Do bledéw merytorycznych mozna zaliczy¢ réwniez podawanie informacji niedoktadnych lub
niezgodnych ze stanem faktycznym. Na przyktad, na str. 56 autor pisze, ze na skale
przemystowa fenol otrzymuje si¢ z chlorobenzenu, co jest oczywista bzdura. W XXI wieku
produkcja fenolu z chlorobenzenu ma znaczenie tylko historyczne, a podstawowa metoda
produkcji fenolu jest metoda kumenowa. Przyczyna bledu jest skorzystanie z mato
wiarygodnego i juz przestarzalego Zrodla literaturowego. Autor zaczerpnal informacje ze
"Stownika szkolnego" z roku 1993 (zakladam, Ze byt to slownik dla licealistéw, bo w pracy
doktorskiej juz nie wypada korzystaé z podrecznikéw dla gimnazjalistow).

e Wyniki eksperymentalne zamieszczone w pracy wydaja sig byé rzetelne i nie budza istotnych
zastrzezefi. Rowniez dyskusja wynikéw jest prowadzona w sposob logiczny i poprawny.
Wyjatek stanowia wyniki przedstawione pod koniec pracy w Rozdziale IX.4.E, gdzie autor
w po$piechu co$§ namieszal. Mianowicie, na str. 140 autor pisze, ze funkcja Fs3g0(A) reprezentuje
rozklad spektralny $wiatta emitowanego przez lampeg ksenonows, a Rys. 87 do zludzenia
przypomina widmo zwyklej $wietldwki z charakterystycznymi pasmami emisji par rteci przy
408, 435, 546 i 578 nm. Te same piki przebijaja rowniez na Rys. 88, 90, 92, 94 i 96. Ani
. w widmie emisyjnym lampy ksenonowej ani w widmie absorpcyjnym soli Reinecke'go, ani
w widmie badanego fotosensybilizatora nie wystgpuja piki w wymienionych pozycjach, wicc
wykresy iloczynéw funkcji typu: Foago(A)(1-10°®), gdzie A(A) reprezentuje absorbancje
odpowiedniego skladnika, réwniez nie powinny ich zawieraé. Zatem wyniki pomiaréw
wydajno$ci kwantowej generowania tlenu singletowego przy uzyciu ostatniego z badanych
fotosensybilizatordw hybrydowych beda musialy byé zweryfikowane lub powtérzone przed ich
publikacja,

¢ W pracy jest pewna ilo§¢ bledow ortograficznych i gramatycznych, co wskazuje, ze autor pisat ja
w pospiechu i ponownie nie przeczytat przed oddaniem do recenzji, poniewaz tego typu bledy
bardzo latwo jest zauwazyé. Ze wzgledu na gramatyke, niektére sformulowania sa
nieprzemyslane lub nawet zabawne. Na przykiad, na str. 22 autor pisze o zdolnosci do wymiany
kationéw pomigdzy przestrzenia migdzypakietowa a czysta woda, a na str. 31 jest sformulowanie
"... cigzki atom zawiera rozpuszczalnik” zamiast "ciezki atom jest zawarty w rozpuszczalniku®,
ale tego typu bledy nie sg istotne z merytorycznego punktu widzenia, wiec nie bede ich tu
wszystkich wymienial. Natomiast duzym uchybieniem jest przeklejanie fragmentéw tekstu
z jednego miejsca pracy w inne, zmieniajac tylko rodzaje reagentéw lub symbole, a takie
przypadki wystepuja. Na przyklad, dyskusja wynikéw na str. 152 jest dostowna kopia dyskusji
ze strony 116 — zmienione zostaty tylko symbole. Podobnie procedura na str. 154 jest dostowng,
kopig opisu ze strony 118, z ta réznica, ze autor tak si¢ zapedzit z powielaniem informacji, ze
zapomnial zmieni¢ symbolu fotosensybilizatora, a na stronie nastepnej jest odwolanie do
Rys. 106, ktérego nie ma.

Wymienione powyzej biedy sa nieliczne w poréwnaniu ze starannym opisem i interpretacja
wynikéw do§wiadczalnych oraz poprawnie prowadzona dyskusja. Poza wymienionymi usterkami,
przedstawiona do recenzji praca doktorska oraz jej autor maja nastgpujace mocne strony:

* Pod wzgledem redakcyjnym praca doktorska jest dobrze skonstruowana. Jest napisana w sposéb
ptynny i dobrze sig ja czyta, a nieliczne bledy gramatyczne i ortograficzne nie przeszkadzaja
w zrozumieniu tre$ci, co dowodzi, Ze autor dobrze opanowal umiejetnosé pisania dziet
naukowych.

* Dob6r metod instrumentalnych do charakteryzacji zsyntezowanych hybrydowych foto-
sensybilizatorow i poprawna interpretacja uzyskanych wynikéw (poza wymienionymi powyzej



wyjatkami) wskazuja, Ze autor jest dobrze przygotowany do dalszej pracy naukowej w zakresie
fotochemii stosowane;j.

Na szczegbine podkreflenie zasluguje staranno$¢é autora w unikaniu wyciagania pochopnych
wnioskéw, na co wskazuje wykonywanie licznych tzw. "Slepych préb" pozwalajacych na
wyeliminowanie bledéw interpretacji, wynikajacych najczefciej z przypisywania okre§lonych
cech badanemu produktowi lub skladnikowi uktadu zloZonego, podczas gdy cechy takie
wykazuje np. substrat.

W pracy sq zamieszczone tacznie' 104 starannie wykonane rysunki, wykresy i zdjecia i tylko na
jednym wykresie zauwazylem blad w opisie osi (Rys. 12), co dowodzi, Ze autor dobrze opanowat
sposoby prezentacji wynikéw eksperymentalnych.

Opis procedur eksperymentalnych stosowanych w pracy jest staranny i wystarczajaco
szczegblowy aby mozna bylo odtworzyé uzyskane wyniki, co jest bardzo istotne w raportowaniu
wynikéw pracy naukowe;.

W koricu odnoéniki literaturowe sg cytowane poprawnie, kazda z pozycji na liscie bibliografii ma
swoj odsylacz w tekscie pracy we wlaSciwym miejscu i Zaden odnosnik nie zostat pominiety.
Dowodzi to, Ze autor opanowal réwniez umiejgtnosé utrzymywania spéjnosci caloéci dzieta
naukowego w trakcie jego poprawy lub modyfikacji.

Reasumujac, ‘pomimo bledow i usterek, ktérych w tak duzym dziele naukowym jakim jest

praca doktorska trudno jest uniknaé, moim zdaniem praca jako calo$é jest wartosciowa pod
wzgledem merytorycznym, a opracowane fotosensybilizatory hybrydowe rokuja na zastosowanie
praktyczne. Stwierdzam wiec, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w pelni spelnia
wymogi Art.13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 z pdézniejszymi zmianami i wnosz¢ do Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie mgr Dominika Drozda do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.
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