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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Izabela Wojtczak

Rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Wojtczak pod tytulem ,Mikro- nanostrukturyzowane
kompozyty na bazie biokrzemionki okrzemkowej funkcjonalizowanej nanoczgstkami tlenkow ziem
rzadkich (Ce, Th) i nanoczgstkami srebra” wykonana zostata w Katedrze Chemii Srodowiska i
Bioanalityki, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika (UMK) w Toruniu, pod
kierunkiem promotora dr. hab. inz. Myroslava Sprynskiego, profesora UMK. Rozprawa napisana
zostata w jezyku polskim, na podstawie trzech publikacji naukowych o spojnej tematyce, z ktorych
jedna ukazata si¢ juz w druku w recenzowanym czasopisSmie mi¢dzynarodowym, tj. Journal of
Cluster Science (IF = 2.8; MNiSW = 70 pkt.). Dysertacja Pani mgr Izabeli Wojtczak liczy acznie
137 stron, z czego wigkszo$¢ stanowi cze$¢ eksperymentalng, a pozostata czg$¢ obejmuje wstep 1
wprowadzenie do tematu. Praca doktorska ma klasyczny uktad, typowy dla tego typu dysertacji
naukowych, poczynajac od wykazu skrétow, wprowadzenia, omowieniu celéw badan, omowieniu
wynikoéw, dyskusji, poprzez podsumowanie, streszczenia w jezyku polskim 1 angielskim,
bibliografie, konczac na wykaz osiggnie¢ naukowych.

Prace wchodzace w sktad rozprawy skupiaja si¢ na syntezie, analizie strukturalnej i
morfologicznej oraz badaniach spektroskopowych kompozytéw opartych o biokrzemionke
okrzemkowa modyfikowang nanoczastkami pierwiastkow ziem rzadkich, tj. tlenkami ceru (IV) 1
terbu (III 1 1V). Badania byly prowadzone pod katem optymalizacji wtasciwosci optycznych,
biologicznych (antybakteryjnych) i katalitycznych (w teorii). W szczegdlnosci praca doktorska
dotyczy opracowania nowej metody syntezy nanokompozytow ztozonych z bio-krzemionki
okrzemkowej funkcjonalizowanej nanoczgstkami tlenkéw ceru (IV) i terbu (1111 IV). Autorka skupita

si¢ na optymalizacji procesOw metabolicznego wprowadzania jonow metali do struktury
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biokrzemionki, przy zachowaniu zasad tzw. zielonej chemii. W dalszej czg$ci doktorantka skupia si¢

na opracowaniu jeszcze bardziej ztozonych kompozytow opartych o biokrzemionke okrzemkowa
sfunkcjonalizowang nanoczgstkami tlenkéw ceru (IV), metalicznego srebra i chlorku srebra ().
Otrzymane zwigzki zostaly zbadane metodami takimi jak XRD, TEM, SEM, TGA, ICP,
spektroskopia w podczernieni, absorpcyjna i spektrofluorymetria. Generalnie, wspomniane analizy
zostaty przeprowadzone poprawnie, niemniej jednak w pracy rzuca si¢ w oczy problem Doktorantki
z wladciwg interpretacja czeSci uzyskanych wynikow, a w szczegdlnosci badan w zakresie
spektroskopii luminescencyjnej jonéw lantanowcodw, przez co praca zawiera liczne braki, spekulacje
i bledy.

Ogodlnie rzecz biora, praca doktorska wnosi pewien wktad w rozwdj badan nad otrzymywaniem
kompozytéw na bazie biokrzemionki okrzemkowej i ich i modyfikacja nanoczastkami tlenkow
pierwiastkow ziem rzadkich. W kwestii formalnoS$ci, przedstawiona praca jest bez zarzutu, a wktad

autorski Pani mgr Izabeli Wojtczak nie ulega watpliwosci.

Pytania, uwagi i komentarze:

- W tytule Doktorantka uzywa frazy: ,,Mikro- nanostrukturyzowanych” (z odstgpem) a w tekscie (bez
odstepu) : ,,Mikro-nanostrukturyzowanych”

- Spis tresci: ,,Biosynteza biokrzemionki” — niepotrzebne powtorzenie przedrostka ,,bio”

- Zamiast ,,domieszkowane cerem” powinno by¢ ,,domieszkowane jonami ceru” wraz z podaniem

stopnia utleniania (sam cer jest metalem)

- Wprowadzenie: na pierwszej stronie Autorka wskazala materialty ktore mozna zaliczy¢ do
»podstawowych nanomateriatow”. Nie rozumiem co miala na mysli piszac o ,,podstawowych
nanomateriatach”. Ponadto nie wymienila wielu waznych nanomateriatéw, takich jak np.
nanomateriaty dielektryczne, ferroelektryczne, potprzewodnikowe kroki kwantowe, hybrydy

nieorganiczno-organiczne, etc.
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- strona 10: Autorka pisze o redukcji jondéw ceru prowadzacej do uzyskania tlenku ceru (IV), czyli

CeO;. Ewidentnie jest to btad, gdyz najwyzszym stopniem utlenienia jondéw ceru jest stopien +4, nie

ma wigc mozliwosci redukcji jondw ceru do tego stopnia.

- strona 11: Autorka pisze o ,,produkcji $wiatta biatlego” — jest to niepoprawne okreslenie, mozna

powiedzie¢ np. ,,generowanie $wiatta bialego”

- Autorka napisata, ze procesy relaksacji wielofononowej moga przyczyni¢ si¢ do ograniczenia strat
niepromienistych (w odniesieniu do emisji jonéw lantanowcow) — jest to nieprawdziwe stwierdzenie,

gdyz procesy te przyczyniaja si¢ do zwigkszenia strat niepromienistych

- Autorka napisata, ze nanoczastki tlenku terbu emitujg §wiatto zielone i czerwone, co jest nieprawda,

gdyz wykazuja one jedynie zielong emisj¢

- Jestem ciekawy co doktorantka miata na mysli piszac o ,.silnej absorpcji jonow Tb*" w zakresie

240-260 nm do ktoérego trudno dotrze¢ (trudno dotrzec?)
- Co Autorka miata na mysli piszac o ,,uwi¢zieniu fonondéw” ?

- Nie jest dobrze widziane nadmierne uzywanie anglicyzmow niezakorzenionych w jezyku polskim,

np. piszac o podejsciu ,,eco-friendly”, etanolu ,,anhydrowego” (???), ,,zoom”, itd.

- strona 21: Uzycie strzatek dwukierunkowych w réwnania 4 1 5 sugeruje odwracalno$¢ podanych

reakcji chemicznych, ktore to akurat sa nieodwracalne.
- strona 23: Co Autorka miata na mysli piszac o ,,normalnym §wietle padajagcym” ?

- rdwnanie 7: W pracy napisanej w jezyku polskim nie powinno si¢ uzywaé niepotrzebnie stow

angielskich (nawet w réwnaniach).
- strona 28: Paragraf trzeci to czyste spekulacje, ktorych nalezy unika¢ w tego typu opracowaniach.

- strona 31: Rys. 3: Panele E i F sg nieczytelne (nic z tego nie wiadomo). Ponadto nie uwzgledniono

ich w podpisie rysunku jak réwniez widm EDX (dodatkowo brak oznaczenia literowego).

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 15 53, +48 61 829 15 63, +48 61 829 15 62; fax. +48 61 829 15 55
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

- strona 33: w podpisie rysunku 4 jest mowa o nanoczastkach ceru, a tak naprawde chodzi o

nanoczastki tlenku ceru

- strona 35: Autorka napisata, ze przesunigcia wartos$ci kata 26 dla tlenku ceru (IV) wynikaja
prawdopodobnie ze ztozonosci powstatego materiatu. W mojej ocenie takie stwierdzenie jest bledne,
gdyz takie przesunigcia moga wystepowacé np. w przypadku domieszkowania materiatu jonami o
réznym promieniu jonowym w stosunku do podstawianych jondw w strukturze krysztalow, jak

rowniez moga by¢ wynikiem defektéw czy naprezen w sieci krystaliczne;.

- dalej Autorka stwierdza, ze preferencyjna orientacja czastek (krystalitow) moze wptywaé na
intensywnos$¢ i potozenie pikéw (refleksow) na dyfraktogramie. Rzeczywiscie efekt ten moze mieé
wplyw na rézne wzgledne intensywnosci refleksow wzgledem siebie, jednak nie wptywa on na

polozenie ich na dyfraktogramie.

- strona 36: Doktorantka na kolejnej stronie konkluduje, iz przesunigcia katowe obserwowane na
dyfraktogramie dla kompozytu moga by¢ spowodowane kurczeniem si¢ sieci CeO>. Moglo by tak
by¢, gdyby bytly obserwowane przesunigcia ku wigkszym warto$cig kata 260, jednak w omawianym
przypadku widzimy przesunigcia w kierunku mniejszych wartosci katowych, czyli wigkszych

odlegtosci migdzyptaszczyznowych (ekspansja komorki elementarne;j).

- strona 38; rys. 7: Dlaczego dodatek tlenku ceru do biokrzemionki prowadzi do zmniejszenia si¢

potencjatu zeta ponizej pH 6?

- strona 41: Aktywnos$ci foto-katalitycznej nie mozna stwierdzi¢ na podstawie samych widm

absorpcyjnych materiatu.

- strony 41-43: Praktycznie cata cz¢$¢ dotyczaca analizy luminescencji biokrzemionki i otrzymanego
na jej bazie kompozytu modyfikowanego tlenkiem ceru jest bledna. Wida¢ wyraznie, ze na
zamieszczonych widmach obserwujemy emisje¢ lampy ksenonowej, tj. artefakty (podrecznikowy
przyktad). Nalezy nadmieni¢, iz w oparciu o sktad otrzymanych materiatéw, nie nalezato spodziewac

si¢ ich luminescencji. Ponadto, jony ceru (IV) nie majg elektronéw na podpowtokach d lub f, przez
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co s3 optycznie nieaktywne. Réwniez cata dyskusja o zjawisku tzw. emisji up-konwersyjnej

(konwersja energii w gore) jest bledna, gdyz up-konwersja jest nieliniowym procesem optycznym
obserwowanym w odpowiednio zaprojektowanych materiatach nieorganicznych zawierajgcych jony
lantanowcow takie jak Er**, Ho’", Tm**, Nd**, Yb**, gdzie wymagane gest wzbudzenie laserem o
wzglednie duzej gestosci mocy, co jest praktycznie nie mozliwe do uzyskania przy zastosowaniu

lampy ksenonowe;j i klasycznego spektrofluorymetru.

- strona 61: Autorka napisata: ,,Wysoki poziom absorpcji w zakresie krotkich dlugosci fal moze
sugerowac efektywne pochtanianie promieniowania UV, co ma znaczenie w aplikacjach takich jak
lampy fluorescencyjne” — naprawde nie rozumiem co to ma do rzeczy? Stosowalnos$¢ otrzymanych

materialdow kompozytowych w lampach fluorescencyjnych jest praktycznie zerowa.

- Kolejny raz Doktorantka pisze o przejsciach elektronowych jondéw ceru (IV), co potwierdza brak

odpowiedniego zrozumienia podstaw spektroskopii luminescencyjnej jonéw lantanowcow.

- Dalej doktorantka napisala, iz jony Tb*" sg znane z intensywnych przej$é f-f elektronowych (do 300
nm), jednakze jony te wskazujg roOwniez intensywne przejSciowa 4f-4f elektronowe w blizszym

ultrafiolecie jak 1 w widzialnej czg¢éci widma elektromagnetycznego.

- Nastepnie Autorka niepoprawnie napisala, ze ,,Juminescencja jest emitowana”, poprawnie mozna
9 b

powiedzie¢ np. ,,Juminescencja jest generowana’.

- Strona 63: Rysunek 22 ponownie przedstawia artefakty zwigzane z emisja lampy ksenonowej, stad
tez zalaczony schemat energetyczny (d) nie ma w tym miejscu zastosowania. Ponadto praktycznie
cala dyskusja dotyczaca analizy luminescencji otrzymanych kompozytéw jest btedna, gdyz z
zalaczonych widm emisji wida¢ wyraznie, iz nie obserwuje si¢ zadnej emisji z badanych materiatow
(tj. charakterystycznych pasm dla jonéw Tb*", zwigzanych z przejéciami *Ds—"F) przy ok 490, 545,
580 1 620 nm. W zgodzie z powyzszym sa bardzo niskie wydajnosci kwantowe wyznaczone dla
badanych kompozytow (ponizej 1%). Nastgpuje pytanie czy otrzymane materialy rzeczywiscie nie
wykazujg wlasciwosci luminescencyjnych, czy moze pomiary spektroskopowe zostaly wykonane

nieprawidlowo.
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- Strona 67: Mowa jest o nanoczastkach chlorku srebra, a z tego co wiadomo AgCl jest niestabilny

na powietrzu i rozktada si¢ do srebra metalicznego. Prosz¢ o wyjasnienie tej kwestii.

Podsumowanie:

Rozpatrywana rozprawa prezentuje generalnie spdjny material badawczy. Praca zawiera do$¢
intrygujace rezultaty eksperymentdw, pomimo licznych spekulacji, niedociggni¢¢ i blednych
interpretacji wynikow uzyskanych z badan spektroskopii luminescencyjnej. Niemniej jednak, warto
nadmieni¢, iz przedstawiona rozprawa jest interdyscyplinarna, laczac elementy chemii biologii.
Warto tez zaznaczy¢, ze Doktorantka ma dobry dorobek naukowy, na ktory sktada si¢ wspotautorstwo
13 publikacji naukowych, 6 wystapien konferencyjnych oraz uczestnictwo w kilku grantach
badawczych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Wojtczak,
zatytutowana ,,Mikro- nanostrukturyzowane kompozyty na bazie biokrzemionki okrzemkowej
funkcjonalizowanej nanoczgstkami tlenkow ziem rzadkich (Ce, Th) i nanoczgstkami srebra” spetia
w stopniu minimalnym ustawowe wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. z 2023 r. poz. 742 ze zm.) stawiane rozprawom
doktorskim 1 moze by¢ dopuszczona do obrony. Wnosze o dopuszczenie mgr Izabeli Wojtczak do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Niemniej jednak, praca ta wymaga wyjasnien i

odpowiednej dyskusji podczas jej obrony.
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