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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Gackiej
zatytutowanej ,Niekowalencyjne nanohybrydy tlenek grafenu/barwnik: synteza, badania
spektroskopowe, strukturalne oraz ocena ich aktywnosci fotokatalitycznej”

Podstawe formalng do opracowania niniejszej recenzji stanowi pismo Prof. dr hab. Macieja
Kubickiego, Dziekana Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu z dnia 28 czerwca
2023 r. z prosba o opracowanie opinii wspomnianej powyzej rozprawy doktorskiej zgodnie z uchwatg Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne UAM, ktdra na posiedzeniu w dniu 23 czerwca 2023 r. powotata
mnie na recenzenta.

Podstawowe informacje o recenzowanej rozprawie doktorskiej

Przediozona do oceny rozprawa Pani mgr Eweliny Gackiej, stanowigca podstawe w procedurze
uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne,
zostata wykonana w Zakfadzie Chemii Fizycznej i Fotochemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu pod opiekg promotora Pani dr hab. Anny Lewandowskiej-Andratojé, profesora
UAM. Ma ona forme spdjnego tematycznie cyklu trzech wieloautorskich artykutéw opublikowanych
w latach 2019-2021 w czasopismach naukowych z wykazu ministerialnego o wysokim wspétczynniku
oddziatywania IF, tj.: J. Phys. Chem. C (IF: 4.189), Phys. Chem. Chem. Phys. {IF: 3.430), Sci. Rep. (IF: 4.996).
Catkowita liczba cytowan tych artykutéw na dzien 19 maja 2023 r. wg bazy Scopus wynosi 40, a sumaryczne
punkty MEIN — 380. Indywidualny wkiad kandydatki okreslony w oparciu o przedtozone o$wiadczenia
wspotautoréw jest réiny, raczej wysoki i wynosi odpowiednio: 30%, 60% i 60%, przy czym nalezy
podkresli¢, ze Pani mgr Gacka w kazdej z tych prac jest pierwszym autorem. Ten fakt oraz zakres
zaangazowania w opublikowane wyniki badan okreslony w oparciu o przedstawione oswiadczenia
wskazujg na postep Doktorantki w kontek$cie opracowania koncepcji badan i ich realizacji oraz analizy
i opisu otrzymanych wynikéw z kaida kolejng praca. Niemniej wartoscig dodang przedtozonej do oceny
rozprawy bytby artykut bedgcy efektem w petni samodzielnej (cho¢ nadzorowanej i napisanej przy
wspoétudziale Promotora) pracy eksperymentalnej Doktorantki.

Z formalnego punktu widzenia przediozona do oceny rozprawa doktorska to przewodnik po
opublikowanych artykutach, ktéry miesci sie na 70 stronach maszynopisu. Zostat skonstruowany wedtug
klasycznego wzorca i zawiera spis tresci, 5-cio stronnicowe streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
wykaz publikacji naukowych wchodzacych w skiad rozprawy doktorskiej, wykaz stosowanych skrétow,
wprowadzenie teoretyczne, jasno okreslony cel pracy wraz z uzasadnieniem podjetej tematyki badawczej,
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omowienie wynikéw badan — przewodnik po publikacjach, podsumowanie oraz spis cytowanej literatury
(97 pozycji). Ponadto w dalszej czesci rozprawy umieszczone sg oéwiadczenia wspétautorow i teksty
artykutéw naukowych wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej wraz z suplementami. W mojej opinii
przedstawiona rozprawa doktorska jest kompletna i logiczna, a jej uktad — prawidtowy.

Do pracy zafgczona zostata takze ankieta pozostatego dorobku naukowego Doktorantki, spetniajgca
rolg informacyjng. Jej analiza wskazuje, ze na catkowity dorobek naukowy Pani mgr Eweliny Gackiej sktada
si¢ 7 artykutow opublikowanych zgodnie z lista MEIN w czasopismach za 140 (5 prac) i 100 (2 prace)
punktéw i sumarycznym IF wynoszacym 30,639. Prace te byly facznie cytowane 86 razy wg bazy Scopus
(dane na dzie 19.05.2023), indeks Hirscha — 5. Autorka dysertacji jest réwniez wspétautorem rozdziatu
w monografii naukowej. Ponadto Pani mgr Gacka prezentowata wyniki badan na 5 konferencjach zajmujac
na jednej z nich drugie miejsce w konkursie na najlepsza prezentacje posterowa. Brata takze aktywny udziat
w realizacji projektu badawczego w charakterze wykonawcy. Caty dorobek Pani mgr Gackiej w moim
odczuciu jest bardzo dobry na tym etapie kariery.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Gackiej jest synteza, badania spektroskopowe
istrukturalne oraz ocena aktywnosci fotokatalitycznej niekowalencyjnych nanohybryd tlenek
grafenu/barwnik. Wybrany temat jest bardzo wazny zaréwno z punktu widzenia badar podstawowych,
jak i aplikacyjnych.

Wprowadzenie do pracy, ktdre zostato opracowane na podstawie przegladu literaturowego
w sposob logiczny i kompetentny, sktada sig z czterech rozdziatéw tematycznych. W pierwszym z nich
Doktorantka  charakteryzuje  podstawowe  wilasciwosci  spektroskopowe,  fizyko-chemiczne
i elektrochemiczne dwdch grup barwnikéw, tj. porfiryn i barwnikéw ksantenowych, ktére dzieki duzej
zdolnosci zaréwno do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego, jak
i przeniesienia energii/elektronu wykazuja szeroki potencjat aplikacyjny. Zwiezle przedstawia mozliwosci
wykorzystania tych grup barwnikéw w réznych obszarach, ze szczegdinym uwypukleniem zastosowania
w fotokatalizie uzasadniajgc w ten sposéb wybér porfiryny i eozyny jako sensybilizatoréw w procesie
fotokatalitycznego generowania wodoru. Kolejny rozdziat dotyczy opisu wiasciwosci oraz sposobow
funkcjonalizacji tlenku grafenu barwnikami organicznymi, gdyz moze on petni¢ role mediatora w procesach
katalitycznych, ktérego zadaniem jest wydajna separacja fadunku i jego dalszy transport. Trzeci rozdziat
poswiecony jest niekowalencyjnym nanchybrydom tlenek grafenu/barwnik. W rozdziale tym Doktorantka
zwraca uwage, ze badania nad poznaniem drég dezaktywacji stanu wzbudzonego barwnika przed i po
potaczeniu z tlenkiem grafenu, jak i préba zaobserwowania procesu fotoindukowanego przeniesienia
elektronu w nanohybrydzie, sg niezbedne do scharakteryzowania nowego nanomateriatu i zdefiniowania
jego potencjalnego zastosowania. Ponadto opisuje podstawy teoretyczne procesu fotoindukowanego
przeniesienia elektronu oraz metody spektroskopowe stosowane w celu scharakteryzowania oddziatywan
czasteczek barwnika z arkuszami tlenku grafenu. Prezentuje takze istniejgcy stan wiedzy w zakresie badan
spektroskopowych niekowalencyjnych nanohybryd porfiryna/materiat grafenowy. Interesujgce wydaje sie
zestawienie tabelaryczne ujawniajgce braki w danych literaturowych bedgce jednoczesnie uzasadnieniem
podjetej tematyki badawczej. W ostatnim rozdziale Doktorantka omawia opublikowane badania dotyczace
wykorzystania niekowalencyjnych nanohybryd porfiryny z materiatem grafenowym do fotokatalitycznego
otrzymywania wodoru oraz wptywu morfologii (réznej grubosci i wielkosci) tlenku grafenu na wydajnosé
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tego procesu wskazujac na brak doniesier literaturowych w tym zakresie. Przedstawia réwniez aparature
wykorzystang do badania morfologii tlenku grafenu i fotokatalitycznego wytwarzania wodoru.
Przedstawiony w tej czesci dysertacji materiat zostat przygotowany starannie, a takze stanowi dobre
uzasadnienie i wprowadzenie do podjetych przez Doktorantke badan.

Po dokonaniu przegladu literaturowego Doktoranta sformutowata w prosty i przejrzysty sposéb
podstawowe cele pracy wraz z racjonalnym uzasadnieniem wyboru realizowanej tematyki badawcze;j.
Synteza niekowalencyjnych nanohybryd porfiryna/tlenek grafenu w oparciu o mezo-tetrakis(4-
hydroksyfenylo)porfiryng i jej kompleks z jonami cynku (1), zbadanie wptywu pH oraz okreélenie drogi
dezaktywacji stanu wzbudzonego porfiryny bez i w obecnosci tlenku grafenu stanowito cel podstawowy
rozprawy. Kolejnym waznym celem byto przebadanie mozliwosci zastosowania otrzymanych nanohybryd
w fotokatalizie oraz ocena wptywu morfologii tlenku grafenu na wydajnoé¢ fotokatalitycznego
otrzymywania wodoru.

W ostatniej czgsci dysertacji Doktorantka przedstawia syntetyczny opis uzyskanych wynikéw badan
wraz z ich dyskusjg i podsumowaniem. Badania naukowe, wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej, Pani
mgr Gacka rozpoczeta od otrzymania niekowalencyjnej nanohybrydy  mezo-tetrakis(4-
hydroksyfenylo)porfiryny z tlenkiem grafenu oraz okreslenia oddziatywania miedzy mini w $rodowisku
0 pH kwasnym, neutralnym i zasadowym. Wykazata, ze obnizenie pH mieszaniny tych dwéch indywiduéw
do 3 zwigksza site oddziatywania miedzy nimi przesuwajac rdwnowage w strong tworzenia nanohybrydy,
natomiast w Srodowisku zasadowym wystepujace oddziatywanie odpychajgce uniemozliwia jej tworzenie.
Zamiarem kolejnej pracy eksperymentalnej, zatytutowanej ,Interaction of light with a non-covalent zinc
porphyrin—graphene oxide nanohybrid”, byto okreslenie drogi dezaktywacji stanu wzbudzonego czasteczki
mezo-tetrakis(4-hydroksyfenylo)porfiryny cynku przed i po jej zaadsorbowaniu na powierzchni tlenku
grafenu z zastosowaniem stacjonarnych i czasowo-rozdzielczych metod spektroskopowych. W ostatniej
publikacji zatytutowanej ,Effect of graphene oxide flakes size and number of layers on photocatalytic
hydrogen production” Doktorantka przedstawia badania, ktdre miaty na celu okreslenie morfologii tlenku
grafemu i jej wplywu na efektywnos¢ fotokatalitycznego otrzymywania wodoru. Do scharakteryzowania
otrzymanych dyspersji tlenku grafenu wykorzystata m.in. mikroskop sit atomowych (AFM) i skaningowy
mikroskop elektronowy (SEM). Na podstawie wykonanych badan wykazata wptyw wielkosci i liczby warstw
ptatkéw tlenku grafenu na fotokatalityczng produkcje wodoru w uktadzie fotokatalitycznym zawierajgcym
eozyne Y jako sensybilizator. Stwierdzita, ze zbyt dtuga sonikacja badanego uktadu ma negatywny wptyw
na efektywnos¢ produkcji wodoru.

Merytoryczng czes$é rozprawy zamyka rozdziat Podsumowanie, w ktérym Doktorantka przedstawia
kluczowe wnioski z przeprowadzonych przez siebie eksperymentéw.

Do najwaziniejszych wynikéw pracy doktorskiej Pani mgr Eweliny Gackiej zaliczam:

— wykazanie zaleznosci miedzy strukturg porfiryny a sitg oraz charakterem interakcji z materiatem
grafenowym w zaleznosci od pH

— zbadanie wystepowania procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu ze wzbudzonej
czasteczki porfiryny na arkusz grafenu w nanohybrydach oraz mechanizmu wygaszania
fluorescencji porfiryn przez tlenek grafenu

— okresienie wpltywu grubosci i wielkosci ptatkéw grafenu na wydajnos¢ fotokatalitycznego
otrzymywania wodoru
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— przedstawienie prostej metody monitorowania stopnia rozwarstwienia ptatkéw tlenku grafenu
podczas sonikacji jego zawiesiny oraz procedury badan emisji barwnikéw w obecnosci
materiaiéw grafenowych, a takze poprawng interpretacje wygaszania fluorescencji obejmujaca
korekcje na efekt filtra wewnetrznego.

W odniesieniu do catosci ocenianej dysertacji moge stwierdzi¢, ze przeprowadzone badania
wymagaty od Doktorantki dobrej znajomosci problematyki dotyczacej niekowalencyjnych nanohybryd
barwnik/tlenek grafenu oraz stosowania szerokiego wachlarza nowoczesnych metod badawczych do
oceny ich wiasciwosci spektroskopowych i fotofizycznych oraz morfologii tlenku grafenu. Nowatorstwo
oraz poprawno$¢ merytoryczna badan zostata zweryfikowana na etapie recenzji przed opublikowaniem
wynikow w czasopismach o wysokich wspoétczynnikach oddziatywania. Przy ogéinie wysokim odbiorze
dysertacji nie sposéb byto unikng¢ pewnych niescistosci, skrétéw myslowych czy btedéw redakcyjnych,
np.:

— brak konsekwencji oznaczania stosowanych jednostek stezenia molowego (M vs. mol x dm3)

— czgsciej stosowanym skrotem dla procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu jest PET

a nie FPE

— na str.19 jest napisane: ,Barwniki to zwigzki ... posiadajgce przynajmniej jeden chromofor
i uktad sprzezonych wigzan wielokrotnych” — uktad sprzezonych wigzan wielokrotnych jest
chromoforem wg teorii barwnosci

— wigzanie koordynacyjne we wzorach strukturalnych przedstawia sie zazwyczaj strzatka a nie
linig przerywang (Rys. 2}

—~ opisujac schemat przedstawiony na Rys. 13 (str. 35) Doktorantka napisata, ze po procesie PET
tworzy sie para rodnikojondw, natomiast na schemacie mamy pare jonéw, analogiczna uwaga
dotyczy schematu przedstawionego na Rys. 24 str. 55

Jednak w zadnym stopniu te przykfadowe, drobne uchybienia nie obnizaja wartosci merytorycznej catej
rozprawy.

Ponadto w trakcie lektury recenzowanej rozprawy doktorskiej nasunety mi sie nastepujace pytania:

1. Z lektury pracy wynika, ze tlenek grafenu byt otrzymywany z grafitu w procesie utleniania
a nanohybrydy poprzez adsorpcje fizyczng czasteczek barwnika na powierzchni tlenku grafenu;
czy wszystkie badania byly wykonane na tej samej partii materiatu, prosze o komentarz odnoscie
powtarzalnosci syntezy, np. czy zawsze taka sama ilos¢ czgsteczek barwnika jest adsorbowana
na powierzchni tlenku grafenu?

2. Czy Doktorantka opierajgc sie na zdobytej wiedzy oraz dotychczasowym doswiadczeniu widzi
mozliwo$¢ zastosowania innych grup barwnikéw do otrzymywania nanohybryd barwnik/tlenek
grafenu i ich zastosowania w fotokatalizie?

3. Jakie kierunki dalszych badan, ktére moglyby stanowié kontynuacje (badzZ nie) prac badawczych
ujetych w pracy doktorskiej, s3 wg Doktorantki godne uwagi?
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Podsumowanie

Przestawiona rozprawa doktorska wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych do aktualnej wiedzy
zaréwno z fotochemii, jak i chemii materiatowej. Pani mgr Ewelina Gacka zrealizowata zaloione cele
badawcze i uzyskata interesujgce wyniki naukowe wnoszace istotny wktad do fotochemii
dwuwymiarowych materiatéw warstwowych i ich mozliwosci zastosowania w procesie fotokatalitycznego
wytwarzania wodoru. Autorka rozprawy wykazata sie wysokim poziomem dojrzatosci naukowej,
znajomoscig literatury dotyczacej tematu badar oraz réznych technik eksperymentalnych, co potwierdza,
ze moze prowadzi¢ samodzielnie badania naukowe.

Reasumujgc stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania ustawowe okreélone w art.
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2018, poz. 1668)
i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza o dopuszczenie Pani
mgr Eweliny Gackiej do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
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