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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak
pt. ,,Preparatyka i badanie materialéw do powierzchni
samooczyszczajacych na bazie TiO”

Problematyka oczyszczania powietrza oraz powierzchni od kilku dziesigcioleci kojarzy
si¢ miedzy innymi z powlokami fotokatalitycznymi. Niespecyficzno$¢ utleniania
zanieczyszczen organicznych fotogenerowanymi reaktywnymi formami tlenu, w szczego6lnosci
rodnikami hydroksylowymi, powoduje, ze powloki na bazie TiO2 eksponowane na dziatanie
$wiatla stanowig doskonaty punkt wyjscia do opracowania nowych technologii i coraz
aktywniejszych materialéw umozliwiajacych konwersje zanieczyszczen w dwutlenek wegla
i wode. Praca doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak zatytulowana ,,Preparatyka i
badanie materiatow do powierzchni samooczyszczajgcych na bazie TiO2” podejmuje dalszy
rozwoj tej tematyki. Praca realizowana byta w Zaktadzie Technologii Wody i1 Inzynierii
Srodowiska bedacym czescia Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Promotorem pracy jest Pani prof. dr hab. inz.
Beata Tryba, a promotorem pomocniczym — Pani dr inz. Ewelina Kusiak-Nejman.

Pierwsze cztery rozdzialy pracy przedstawiaja podstawowe zagadnienia zwigzane
z reakcjami fotokatalitycznymi, opisujg materiaty fotokatalityczne na bazie TiO2, glownie
w postaci powlok, przedstawiajg wptyw roznego rodzaju modyfikacji dwutlenku tytanu na
fotoaktywnos$¢ tego materiatu. Autorka duzo miejsca poswigcita zjawisku fotoindukowanej
hydrofilowosci powierzchni, ktora jest dos¢ ztozonym zjawiskiem. Taka hydrofilowos¢ dosé¢
Scisle wigze si¢ z aktywnoscig fotokatalityczng powierzchni, co w tej czesci pracy zostalo przez
Autorke mocno podkreslone. W kolejnych rozdziatach wstepu literaturowego przedstawione
zostaly standaryzowane testy aktywnosci fotokatalitycznej powlok, w tym ocena wlasciwosci
samooczyszczajacych z wykorzystaniem kwasu oleinowego oraz pomiaru kata zwilzania,
a takze ocena skutecznosci utleniania lotnych zwigzkoéw organicznych, migdzy innymi
wykorzystywanego w pracy acetaldehydu. Konczac rozwazania oparte na przegladzie literatury
Autorka zwigzle przedstawila zastosowanie materialéw 1 powtok fotokatalitycznych. Oceniajac
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ta cze$¢ pracy nalezy podkresli¢ duzy zakres literatury, ktérg Pani Wozniak zebrata
i przeanalizowala. Autorka starala si¢ skomentowac nie tylko sposoby syntezy powlok
1 fotokatalizatorow oraz opisac¢ efekty ich dziatania, ale rowniez zalezato jej na przedstawieniu
chemicznych i fizycznych podstaw ich fotoaktywnosci. Sg to niewatpliwe zalety tej czeSci
pracy. Zdajac sobie sprawe z wielu niejasnos$ci, kontrowersji, a nawet bledoéw, ktére spotkac
mozna w literaturze, musze jednak zwroci¢ uwage na dos¢ liczne bledy (ré6znego kalibru),
ktérych Autorka powinna byta unikngé. Wymienig tu kilka z nich:

1. Nalezy odrozni¢ stezenie pary wodnej od wilgotnosci powietrza. Co zatem 0znacza
,»hiskie stezenie pary wodnej (5%)” na stronie 12?

2. Cooznacza stwierdzenie, ze ,,pary elektron-dziura osiggng stan zrownowazony” (s. 12)?

3. W jaki sposéb grupy hydroksylowe moga desorbowaé z powierzchni w postaci H20>
lub H20 + O2? Te procesy sa reakcjami redoks, nie ma powodow dla ktorych grupy
—OH na powierzchni tlenkow przeksztalcatyby si¢ w nadtlenek wodoru.

4. Co Autorka chciata wyrazi¢ piszac, ze zmniejszenie szeroko$ci pasma wzbronionego
TiO2 wynika ze zmieszania orbitali TiO2 lub generowania wakancji tlenowych?

5. W jaki sposob Ti®" przyczynia sie do zwickszenia aktywnosci TiO, W czasie
nas$wietlania §wiattem widzialnym? W jaki sposob Ti®* zmniejsza szeroko$¢ przerwy
wzbronionej?

6. Dlaczego zwigzanie fluoru na powierzchni miatoby zwigksza¢ hydrofilowos$¢? Fluorki
zastepuja grupy —OH, ktoére chetnie wiaza si¢ z woda (wigzania wodorowe). Dlaczego
fluorki miatyby zwigkszy¢ obecno$¢ jonow tytanu(Ill) dzicki ,,wyréwnywaniu
tadunkow”? 1 wreszcie jak powstate centra Ti®* miatyby poprawiaé separacje
tadunkow?

7. W opisie TiO2 modyfikowanego czastkami bimetalicznymi Autorka czasem uzywa
okreslenia ,,jony metali”. Czy rzeczywiscie chodzi o jony, czy jednak o forme
metaliczng, czyli metal na zerowym stopniu utlenienia?

8. Autorka w jednym miejscu pisze, ze tytan skoordynowany jest z sze$cioma, a w innym,
ze z czterema atomami tlenu. Jaka jest rzeczywista liczba koordynacyjna tytanu?

9. W jaki sposéb duza powierzchnia wlasciwa miataby powodowac ,,wigkszg absorpcje
Swiatta”?

10. Dlaczego ujemny potencjal zeta ma oznacza¢ zwigkszenie kwasowosci i zwigkszenie
powinowactwa powierzchni do grup karboksylowych? Jest doktadnie odwrotnie,
bardziej ujemny potencjal zeta oznacza odpychanie anionow OH~ od powierzchni
fotokatalizatora.

W kolejnym, pigtym rozdziale Autorka przedstawia cel pracy, ktorym jest
»spreparowanie materiatbw o jak najlepszych wlasciwosciach do powierzchni
samooczyszczajacych na bazie TiO2, ktore mozna by z powodzeniem zastosowacé zard6wno
w $wietle UV jak 1 widzialnym”. Tak sformutowany cel skomentuje w dalszej czesci recenzji.
W rozdziale tym mozna byto pokusi¢ si¢ o lepsze wyartykutowanie hipotezy badawczej. Dalsza
cze$¢ pracy koncentruje sie na opisie procedur (rozdziat 6) oraz syntezie i opisie trzech grup
powtok fotokatalitycznych (rozdziat 7): i) materiatow TiO2 syntetyzowanych metodg zol-zel
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w warunkach hydrolizy prowadzonej w trzech réznych srodowiskach: kwasnym (CH3COOH),
mniej wigcej neutralnym, zwanym przez Autorke autogenicznym oraz zasadowym (NHz);
il) materiatbw kompozytowych typu WOz3-TiOz; iii) materialdw otrzymanych w wyniku
obrébki termicznej pulpy tytanowej w atmosferze argonu lub amoniaku. Czwarta, referencyjng
grupe materiatléw stanowity dostepne komercyjnie materialty TiO2. Doktorantka wykorzystata
szereg metod badawczych, obejmujacych (oprocz metod syntetycznych) analize UV-vis, IR,
XRD, XPS, fluorescencj¢ rentgenowska z dyspersja energii EDXRF, porozymetri¢, EPR,
czasowo-rozdzielcze pomiary przewodnictwa mikrofalowego TRMC (nie przewodnictwa
elektronowego, jak w tytule podrozdziatu 6.3.7 napisala Autorka), pomiary
termograwimetryczne, analiz¢ elementarng oraz pomiar potencjalu zeta. Zabrakio by¢ moze
technik mikroskopowych. Dodatkowo testy fotokatalityczne prowadzone byly w roztworze
wodnym (analizowane byto utlenianie kwasu tereftalowego do hydroksytereftalowego, co jest
miarg wydajnosci generowania rodnikow hydroksylowych), a takze w fazie gazowej utlenianie
acetaldehydu do dwutlenku wegla. Badania te w jednym przypadku wzbogacone zostaty
o analiz¢ powstawania formaldehydu. Mnogo$¢ stosowanych technik budzi podziw tym
bardziej, ze Doktorantka najcze¢sciej wie, po co te techniki stosuje. Wyciaga na ogodt poprawne
wnioski o spektralnym zakresie aktywnosci, dobrze interpretuje wyniki pomiaréw XRD,
FT-IR oraz pomiarow niosacych informacj¢ o sktadzie probek. Uzyskane w ten sposob
informacje wraz z analiza aktywnoS$ci fotokatalitycznej pozwalaja wskaza¢ najaktywniejsze
powloki, warunki ich optymalnego dziatania oraz w duzej mierze powigza¢ aktywno$¢ ze
strukturg materialu. Co prawda do niektorych interpretacji mam pewne zastrzezenia, ale o tym
za chwilg. Testy utleniania acetaldehydu Doktorantka prowadzita w dwoch réznych uktadach,
zamknigtym oraz przeplywowym, w ktorych oprocz roéznych stezen poczatkowych
acetaldehydu (3000, 300 ppm) zastosowano rozne warunki naswietlania (lampa rteciowa oraz
lampa fluorescencyjna). Zastosowane zrodta §wiatta nie pozwolity jednoznacznie ocenié
aktywnos$ci fotokatalitycznej w zakresie naswietlania $wiattem widzialnym, gdyz lampa
fluorescencyjna emitowata oprocz $wiatta widzialnego rowniez niewielkie, ale nie
zaniedbywalne ilosci $wiatta UV. Szkoda, Ze nie podj¢to w tym zakresie dalszych prob, gdyz
niektore fotokatalizatory, modyfikowane azotem 1 wegglem, moglyby okaza¢ si¢ tutaj dos¢
interesujace.

W ostatnim, krotkim (6smym) rozdziale Doktorantka podsumowuje swoje wyniki.
Przyznaje, ze uzyskane materialy nie okazaly si¢ bardziej aktywne od materiatow
komercyjnych. Najmniej aktywne okazaly si¢ materiaty kompozytowe WOs-TiO2, co jednak
nie zostato odnotowane w Podsumowaniu. Warto byloby bardziej szczegétowo skomentowac
wyniki badan aktywnosci tych fotokatalizatorow, uwzgledniajac oczekiwania wobec tych
materialow.

Poréwnujac zakres opisanych badan z tytulem rozprawy nie sposdb nie zauwazyc,
ze w pracy nie przedstawiono zadnych eksperymentéw weryfikujacych wilasciwosci
samooczyszczajagce wytworzonych powlok. W szczego6lnosci, nie przeprowadzono testow
fotoutleniania  zadnych substancji, ktére moglyby zanieczyszcza¢ powierzchnig.
Nie sprawdzono réwniez jak zmienia si¢ hydrofilowos$¢ powierzchni w warunkach nas§wietlania
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$wiatlem nadfioletowym lub widzialnym wykorzystujac chociazby opisang przez Doktorantke
norm¢ ISO 27448:2009. Jedynymi pomiarami, z ktérych Autorka wnioskowata
o hydrofilowosci powierzchni byt pomiar potencjatu zeta. Potencjat ten charakteryzuje jednak
czastki ciata stalego w wodzie, dlatego nie jest on miarg hydrofilowosci. Potencjat zeta zalezy
nie tylko od chemii powierzchni czastki, ale réwniez od $rodowiska wodnego, w ktorym
wykonywany jest pomiar, w tym od pH, obecnosci jonéw w roztworze itp. Z tego powodu
proste pordwnanie potencjatdow zeta otrzymanych materiatow, bez podanej wartosci pH
srodowiska, w ktorym pomiar zostal wykonany, nie niesie istotnej i wiarygodnej informacji na
temat hydrofilowosci powierzchni. Bardziej warto$ciowe informacje Doktorantka uzyskataby
z pomiarow pze (point of zero charge), chociaz dalej nie bytyby to informacje jednoznacznie
okreslajace hydrofilowo$é powierzchni. Réwniez wnioskowanie o stezeniach Ti* i wakancji
tlenowych na podstawie potencjatu zeta jest nieuzasadnione. Wracajac do problemu tytutu
postawionych celow, ktore miaty odnosi¢ si¢ do powierzchni samooczyszczajacych, uwazam,
ze przedstawiona praca doktorska w minimalnym stopniu dotyczy tego zagadnienia. Autorka
powinna byla zdefiniowa¢ cel jako ,spreparowanie materialtow o jak najlepszych
wlasciwosciach fotokatalitycznych na bazie TiO., ktére mozna by z powodzeniem zastosowac
zarowno w $wietle UV jak i widzialnym”, a tytut zmieni¢ na: ,,Preparatyka i badanie materiatow
do powierzchni fotokatalitycznych na bazie TiO2”, wowczas tres¢ rozprawy bardzo dobrze
korespondowataby z tytutem i celem.

Rozprawa nie jest wolna od do$¢ licznych zwrotow zargonowych, niepoprawnych
sformulowan i réznych lapsusow jezykowych. Doktorantka powinna byla nieco staranniej
formulowa¢ swoje mysli unikajac takich okreslen jak: ,,zastosowania aplikacyjne”, ,,TiO2
posiada szerokie pasmo wzbudzenia”, ,.energia termalna padajacego Swiatta”, ,konwersja
hydrofilowa”, ,,konwersja superhydrofilowa”, ,,nieco bardziej ujemna wartos¢ dolnego pasma
przewodzenia anatazu”, ,,czasteczki tytanu”, ,czasteczki TiO2”, ,,nanoczasteczki TiO2”,
,fotokataliza pod $wiattem UV”, _powierzchnia 15 razy bardziej kwasowa”, ,,efektywno$¢
fotonowa”, ,,black light blue”, “fotoindukowana dziatalno$¢ antybakteryjna”, ,,male pasmo”,
»pasmo od grup azotowych uleglto desorpcji podczas wygrzewania w wyzszych
temperaturach”, ,.kompleks TiO2-WO3”, ,,pomiar widma formaldehydu w chromatografie”.
Ponadto na stronie 138 potencjal zeta wyrazony zostat w elektronowoltach.

Lektura glownej czesci rozprawy prowokuje pytania i watpliwosci, ktore zebratem
w nastepujacych punktach:

1. Przy podawanych stezeniach acetaldehydu, okoto 3,5 mg/L, stezenie wyrazone w ppm
vol wynosi okoto 1780 ppm, a nie 3000 ppm, jak zapowiedziano w rozdziale 6.
Catkowite utlenienie CH3CHO do CO powinno skutkowa¢ maksymalnym stezeniem
dwutlenku wegla na poziomie 3560 ppm. Skad zatem biorg si¢ st¢zenia CO2 dochodzace
do 7000 ppm? Czy wykonano §lepe proby pomiaru CO2 przy zerowym stgzeniu
acetaldehydu? Rowniez na rysunkach 61 i 62 stezenie generowanego CO. dla
niektorych fotokatalizatoroOw stabilizuje si¢ na poziomie wyzszym niz teoretycznie
maksymalny, czyli 600 ppm osiggajac np. 1000 ppm. Tego efektu nie da si¢
wytlumaczy¢ zwigkszong iloscig zaadsorbowanego acetaldehydu.
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2. Strona 83: Z pomiarow TRMC wynika, ze stosunek Iso/Imax jest podobny dla probek
syntetyzowanych w pH autogenicznym i pH = 10, gdyz niebieska i zielona krzywa na
Rys. 38 sg niemal rownolegle. (Skad wziety si¢ wartosci 0,33 1 0,41 w Tabeli 4, skoro
nie wynikajg one z Rys. 38?). Warto rowniez zamiesci¢ podziatk¢ na osi czasu, aby
mozna byto okresli¢, czy skala jest liniowa, czy logarytmiczna.

3. Autorka w kilku miejscach pracy wigze aktywnos¢ fotokatalityczng wprost z wielkoscia
krystalitow. Prawdopodobnie jest to zbyt daleko idace uproszczenie, gdyz dla
analizowanych serii materiatow zmiana temperatury kalcynacji wplywa na wiele
roznych parametrow, nie tylko na wielko$¢ krystalitow.

4. Jak mozna wytlumaczy¢ degradacje acetaldehydu w warunkach naswietlania $wiattem
widzialnym w uktadzie bez fotokatalizatora (Rys. 48)?

5. Zastanawiajgca jest obserwowana kinetyka reakcji utleniania aldehydu w reaktorze
zamknigtym, ktora — jak wynika z przedstawionych danych — jest prawie zawsze reakcja
zerowego, a nie pierwszego rzedu. Jak mozna wytlumaczy¢ tg anomali¢?

6. Strona 115, zdanie: ,,Spowolnienie procesu krystalizacji spowodowalo, ze otrzymany
material sktadat si¢ z krystalitow anatazu o stosunkowo malej $rednicy.” Na ogot
wolniejsza krystalizacja skutkuje powstawaniem wiekszych krysztatow, zatem skad
wziat si¢ taki wniosek?

7. Co w Tabeli 10 oznacza zawarto$¢ azotu wynikajaca ze stechiometrii?

8. Na stronie 130 pojawia si¢ zdanie: ,,Obecno$¢ amorficznego TiO: jest integralnie
zwigzana z obecnos$cig okludowanej wody w czasteczce ditlenku tytanu.” Z kolei na
stronie 137 Autorka pisze o ,,desorpcji okludowanej wody”, a w Podsumowaniu:
,2Amorficzno$¢ TiO2 jest zwigzana z obecnoscig czastek wody okludowanych na jego
powierzchni”. Prosilbym o wyjasnienie tych zdan w czasie publicznej obrony
z odniesieniem si¢ do pojecia okluzji.

9. Dlaczego nie wykonano testow fotokatalitycznego utleniania acetaldehydu w reaktorze
z lampg rteciowa? Testy takie pozwolityby porownaé aktywno$¢ zsyntetyzowanych
materiatdw z materiatami komercyjnymi w warunkach naswietlania $wiattem
nadfioletowym.

Mimo powyzszych uwag uwazam, ze zebrany i przedstawiony w rozprawie Pani mgr
inz. Magdaleny Wozniak materiat badawczy stanowi ciekawy 1 warto§ciowy wklad w rozwoj
powtok fotokatalizatycznych opartych na bazie dwutlenku tytanu. Doktorantka wykorzystata
duzy wachlarz technik badawczych, ktory pozwolil dos$¢ szczegdtowo opisac zsyntetyzowane
grupy fotokatalizatorow, a w niektorych przypadkach réwniez przeanalizowac elementy
mechanizmoéw procesow fotokatalitycznych. Pani Wozniak rozpoznata i omowila wptyw
réznych parametrow warunkujacych przebieg reakcji fotokatalitycznej. Najciekawszym
elementem pracy w mojej ocenie bylo wykazanie wptywu pH $rodowiska, w ktorym
prowadzono synteze zol-zel na morfologie, strukture 1 wlasciwosci fotokatalityczne powtok.
Roéznorodnos¢ technik badawcezych, w tym zastosowanie TRMC 1 EPR, pozwolity porownac
szybkos¢ relaksacji wzbudzonych materiatow oraz obecno$¢ centréw paramagnetycznych
powstajacych w réznych warunkach syntezy fotokatalizatorow. Mimo pewnych zastrzezen
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merytorycznych, w tym zwigzanych ze sformutowaniem tematu i celu pracy, uwazam, ze praca
stanowi wartosciowy wktad do rozwoju powlok fotokatalitycznych. Warto$¢ naukowg pracy
potwierdzajg rowniez cztery publikacje, ktorych wspotautorka (zawsze na miejscu drugim po
Promotorze) jest Pani mgr inz. Magdalena Wozniak. Wazac zalety i wady recenzowane;j
rozprawy uwazam, ze praca Stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
(opracowanie powtok fotokatalitycznych, gldwnie w kontekscie utleniania lotnych zwiazkow
organicznych), a zatem spetlnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach
1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595) z p6zniejszymi zmianami. Wnosze¢ zatem
o0 dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny Wozniak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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