Instytut Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk

o Dr hab. inZ. Juan Carlos Colmenares Quintero Kasprzaka 44/52, PL-01 224 Warszawa

- »: Profesor Nadzwyczajny IChF-PAN Tol:  +4322343 3216
Kmrovymk zespolu . . e-mail: jcarloscolmenares@ichf.edu.pl
"Kataliza dla zrbwnowazonego przetwarzania hitp://foto-kataliza.org/

enerqii i ochrony $rodowiska, CatSEE"

25 sierpnia 2016
Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Szymona Wojtyly pt.:

JREAKTYWNE FORMY TLENU CZASTECZKOWEGO ('0,, 03) W FOTOKATALIZIE
HETEROGENICZNEJ,,

Przestawiona do recenzji praca doktorska wpisuje si¢ w nurt szeroko prowadzonych
badan nad procesami generowania i przeniesienia tadunkéw, ktdre sg waznymi procesami w
reakcjach fotokatalitycznych. W tym kontekscie, niniejsza praca skupia si¢ na zrozumieniu
procesow aktywac]i czgsteczki tlenu: przeniesieniu elektronu z wzbudzonego péiprzewodnika
do czasteczki tlenu lub bezposrednim przekazaniu energii.

Opiniowana praca poswigcona jest zagadnieniu okreélenia przydatnosei znanych i
opracowania nowych prostych metod detekcji tlenu singletowego w ukladach
heterogenicznych. Praca Pana mgr Szymona Wojtyly jest zwiazana z tym obszarem badat.
Obejmuje ona takie zagadnienia jak:

1. ochrona $rodowiska (oczyszczanie wody i powietrza),

2. zaprojektowanie nowych uktadow fotokatalitycznych dla zielonej syntezy organicznej i dla
zastosowan medycznych (np. leczenie choréb nowotworowych).

Wymienione zagadnienia ujete zostaly w formie dziecigciu (10) rozdziatéw. Praca ma uktad
klasyczny: wstep (wprowadzenie 1 przeglad literaturowy), cel i zakres pracy, czesé
doswiadeczalna, omoéwienie i dyskusja wynikéw badan, wnioski i podsumowanie oraz
bibliografia.

Strona redakcyjna pracy (jej uklad, jezyk, jakos¢ rysunkow, itp.) skladajacej si¢ z 181 stron
(w tym 277 odnoénikéw literaturowych) jest bez zarzutu. Uklad pracy jest przejrzysty
i logiczny, jednak autor nie ustrzegt si¢ nielicznych literowek, np.: ‘

str. 8: w tekScie opisany jest rysunek 1.1.0 kiedy, jak widzimy na stronie 9, powinno by¢
rysunek 1.1.1.

str. 17:,,...do worzenia rodnikoéw...”

str. 57: ... . kompozyt Ag;PO4/Ti0O,/Fes0...”

str. 77: w tekscie jest mowa o rownaniu 5.2 ktére nie zostato przestawione w pracy.

str. 82: ,,...nieprgzeniach sieci...”

str. 97: ,,...nalezy do grupy metod impulsowego pozwalajacych...”

str. 104: rysunek 6.3.2. powinny by¢ rysunek 6.3.3.
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W opisach niektérych réwnan chemicznych sg pewne bledy edytorskie (np. nie ma
prawidlowego opisu anionorodnika, rodnika, itp.), np. przy réwnaniach: (2.3), (2.16), (2.19),
(9.2), (9.3). Réwniez, w moim odczuciu powinno byé wigzanie Si-O-TiO2 przy schemacie
syntezy silanowanego materialtut MTMS@TiO2 (Rysunek 4.1.1.b).

W mojej recenzji postaram si¢ omowi¢ najwazniejsze (w mojej opinii) aspekty pracy, na
koncu przestawig ogélna oceng merytoryczng pracy.

Mgr Szymon Wojtyla przestawil w swojej pracy bardzo logicznie przygotowane,
pouczajace i bezposrednio zwigzane z zagadnieniami rozprawy doktorskiej badania
literaturowe. Autor przestawit zwiezla bibliografie z dobrze wybranymi odno$nikami
Jiteraturowymi. Jedynie moge mie¢ nastepujace uwagi/komentarze: Znalaziem bledy w
numeracji odnosnikéw literaturowych podanych w tresci rozprawy doktorskiej (w czgscei
literaturowej sg inne numery), np.: [108], [248], [249].

Cele, zakres, zalozenia i tezy pracy zostaly przez autora jasno sformutowane i obejmuja
okreslenie warunkéw sprzyjajacych generowaniu tlenu singletowego w ukladach
heterogenicznych (opartych na réznych poiprzewodnikach preparowanych przez autora,
takich jak TiO;, ZnS, Cuy0, Si i Fe;03) oraz zrozumienie mechanizméw i praw rzgdzacych
tym procesem. Mgr Wojtyla zwrécit szczegdlng uwage na mozliwe generowanie '0, w
wyniku roznych proceséw obejmujacych fotoindukowane przeniesienie elektronu lub
przekazanie energii na molekuly O, i O;. Dodatkowym waznym elementem pracy byto
znalezienie korelacji miedzy aktywno$cig a strukturg elektronowa i morfologig
preparowanych fotokatalizatoréw.

W ,,Czes¢ eksperymentalna”, warto, przy pierwszym pojawieniu sig w tekscie,
tlumaczyé ¢o oznaczajg skréty typu TWEEN 80, ITO, FTO. Roéwniez w punkceie ,,4.1.8.
Tlenek tytanu modyfikowany jonami zelaza, miedzi lub wanadu” nalezaloby dodaé
przynajmniej krétki opis syntezy dla UV100-Fe oraz UV100-Cu.

Opis metodologii rozprawy doktorskiej jest poprawny i uwazam, ze wszystkie wyniki

charakteryzacji materialéw zostaly zaprezentowane i opisane w bardzo klarowny sposob.

Ponadto autor wytypowal w vzasadniony sposéb materialy do swoich badan. W tej czgsei

jedynie moge mie¢ drobne uwagi ktére na pewno pomoglyby czytelnikowi w lepszym

zrozumieniu otrzymanych wynikdw, mianowicie:

e Mam pewne watpliwosci przy twierdzeniu autora ze otrzymana struktura krystaliczna
Fe,0; jest maghemit (y-Fe;O3), bowiem ostatni krok autora w syntezie tego materiatu byla
kalcynacja w temperaturze 900 °C przez 3 godziny co moze doprowadzié,
najprawdopodobniej, ze w takich warunkach mogla powstaé jedynie najbardziej
termodynamiczna trwata struktura krystaliczna hematytu (a-FexOs). Dodatkowo, na
podstawie pomiaru dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, mgr Wojtyta okreslit
strukture kubiczng maghemitu y-Fe203 (rysunek 5.2.3) ale prosz¢ braé pod uwage ze
bardzo podobny dyfraktogram mozna otrzymaé dla magnetytu (Fe;O4) i dlatego jest to
trudne do wyraznego odréznienia tych struktur technikg XRD. W mojej opinii, nalezatoby
potwierdzié strukture krystaliczng y-Fe,O3 innymi metodami (np. technikg Mossbauer).
Rowniez zauwazylem, ze w tej cze$ci dotyczacej stosowania techniki XRD, niektore
podane wskazniki Millera (strona 81) dla anatazu 1 rutylu sa niewlasciwe (np. 25,2° (011)
dla anatazu), dodatkowo, autor w teksécie napisat: ,,...Gléwne piki zostaly zaznaczone na
rysunku 5.2.7 czerwonymi kwadratami (rutyl) lub niebieskimi kétkami (anataz)...”, a
powinno by¢ na odwrét (zreszta jak jest w opisie rysunku 5.2.7).
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e Dlaczego (Rysunek 7.2.8.) odchylenie standardowe okreslono tylko dla

niemodyfikowanego ditlenku tytanu a nie dla wszystkich fotokatalizatorow?.

- e Strony 151 57: ,nietoksyczno$¢” pétprzewodnikéw (np. TiO,, ZnO, Cuz0, SnO) jest

tematem kontrowersyjnym i otwartym do dyskusji w $wiecie nauki i w przemysle,
zwlaszcza kiedy chodzi o nanometryczne wielkos$ci tych materiatow.

e Przy syntezie tlenku miedzi (I) stosowano 10 mL roztworu D-glukozy (0,8 mol-dm™), i
mam pytanie: Czy wykryto obecno$é wegla (np. technika XPS) na powierzchni tego
materiatlu co moglaby mie¢ wplyw na wilasno$ci fizykochemiczne (np. lepsza
hydrofobowoéé do adsorpcji tlenu, lepszy transport/transfer ladunku) powierzchni tego
materialu?. Jak jest opisane w pracy, przy badaniu tego materialu autor zaobserwowat
najwickszy sygnat tlenu singletowego.

Waznym atutem pracy jest ogromna, dobrze zaprojektowana i systematyczna praca autora

przy detekcji roznych aktywnych form aktywnego tlenu, zwlaszcza tlenu singletowego,
bowiem, tlen singletowy ze wzgledu na jego wysoka reaktywno$é jest bardzo trudny do
zbadania (a jeszcze w fazie skondensowanej pomiary sa dodatkowo utrudnione z powodu
bardzo krétkiego czasu zycia tlenu singletowego). Czesto wykorzystywana technika detekeji
jest bezposredni pomiar emisji fosforescencji 'O, jednak stosunkowo niska czuto$é tej
metody wynikajaca z niskiego prawdopodobienistwa przejs¢ promienistych w czasteczce 10,
zmotywowata autora do poszukiwania nowych, prostych i wiarygodnych metod detekcji tlenu
singletowego. Z tego powodu autor stusznie podjat si¢ proby poréwnania kilku metod po
uprzednim ich zaadoptowaniu do potrzeb testowanych fotokatalizatoréw. Analizujac wady i
zalety przetestowanych metod, uznal, iz najbardziej wiarygodna, powtarzalng i najprostszg
metoda detekcji tlenu singletowego jest pomiar stacjonarnych widm fosforescencji w
zawiesinach niewodnych. Na tej metodzie mgr Szymon Wojtyta opart wigkszo$é wynikow
swoje) rozprawy doktorskiej. Metoda ta, wraz z metoda posrednia opartg na uvtlenianiu
a-terpinenu do askaridolu, zostala uzyta przez mgr Szymona Wojtyle jako podstawowe
narzedzie do analizy 'O, w pracy.
Pragnge zwréci¢é uwage autorowi ze spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) (jak zreszta autor podkreslit w rozdziale 2, strona 46) z uzyciem
znacznikdéw spinowych jest bardzo dobra technika ktéra daje jednoznaczny dowdd na
istnienie tlenu singletowego. Dlaczego nie bylo zastosowana w tej pracy?

Mgr Wojtyla stusznie sygnalizowat w swojej pracy ze w $rodowisku wodnym
fosforescencja jest dodatkowo zmniejszona wskutek rezonansowego przenoszenia energii z
czasteczki 'O, na drgania O-H czasteczek wody, 1 metody pomiaréw widm fosforescencji
maja wielka trudnosé w ilosciowym oznaczeniu powstajacego 'O, ze wzgledu na rézne
rozpraszanie $wiatla w badanych ukladach. Dlatego mgr Wojtyla pomiary przeprowadzil w
deuterowanym metanolu. Prage przy tym zagadnieniu poznaé opini¢ autora o przysziosci
przeprowadzenia tych pomiaréw jakodciowych 1 ilosciowych w wodzie (woda jako
najbardziej pozadany zielony rozpuszczalnik do syntez organicznych 1 naturalne medium w
ukladach biologicznych). '

Zaciekawita mnie (i nadal mnie intryguje) obserwacja mgr Wojtyly, ze w obecnosci
tlenku zelaza(Ill) powstawanie tlenu singletowego jest mozliwe nawet kiedy energia uzytego
swiatla nie byla wystarczajaca do zainicjowania procesu bezposredniej fotolizy Os. Mysle, ze
decyzja autora o dokladnym badaniu mechanizmu aktywnosci powszechnego, taniego
i stosunkowo malo toksycznego fotokatalizatora tlenku zelaza(Ill) jest bardzo dobrym
i trafnym posunigciem.

o
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Koncowa ocena merytoryczna pracy 7
Autor w pracy przestawia wyniki swych badan w do$¢ rozszerzonej formie.

Relatywnie slabszym elementem pracy jest waska grupa technik charakteryzacji ukiadow
heterogenicznych.

Pomimo przedstawionych uwag bardzo pozytywnie oceniam pracg Pana mgr Szymona
Woijtyty. Praca jest ciekawa, porusza wazne zagadnienia bardzo istotne dla zrozumienia
proceséw dotyczacych aktywacji tlenu i generowania jego reaktywnych form, co moze mie¢
istotne wplyw na zaprojektowanie lepszych ukladéw fotokatalitycznych dla ochrony
érodowiska, zielonej syntezy chemikaliéw i zastosowafi w medycynie. Za najwazniejsze
wklady mozna uzna¢ badania w zakresie mozliwosci wykorzystania nowych, prostych,
wiarygodnych i powtarzalnych metod detekcji réznych aktywnych form tlenu w tym tlenu
singletowego, jak i roéwniez uzyskane odpowiedzi przez autora na pytanie czy fotokatalizatory
aktywujace redukcje O, sg rowniez zdolne do aktywacji Os;. Dodatkowym atutem jest to, ze w
czesci doswiadczalnej pracy przestawiono niezbedne dane dotyczace tych prostych technik w
spos6b umozliwiajacy zainteresowanemu ewentualne powtdrzenie eksperymentow.

Mozna wnioskowaé, ze autor rozprawy doktorskiej biegle postuguje si¢ stosowanymi
metodami w pracy, stosujac je do blizszego poznania natury badanych materiatéw i proceséw.

Nalezy dodaé, ze mgr Wojtyta jest wspoétantorem siedmiu publikacji (ich sumaryczny
IF = 38,58) w renowowanych czasopismach naukowych oraz posiada w swoim dorobku kilka
wystgpien konferencyjnych.

Uwazam, ze praca spelnia wymogi dysertacji doktorskiej stawiane takim rozprawom i
whnioskuje o dopuszczenie Pana mgr Szymona Wojtyly do publicznej obrony.
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