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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Gacka pt. ,,Niekowalencyjne nanohybrydy tlenek
grafenu/barwnik: synteza, badania spektroskopowe, strukturalne oraz ocena
ich aktywnosci fotokatalitycznej”

Fotokataliza stanowi unikalng klase przemian chemicznych. Wykorzystuje ona energie fotonéw do
napedzenia reakcji, ktére sg trudne, a czasem wrecz niemozliwe do przeprowadzenia w ciemnosci.
Fotokataliza, wykorzystywana w reakcjach wymagajgcych termodynamicznie, takich jak sztuczna
fotosynteza, umozliwia opracowanie zréwnowazonych rozwigzan w zakresie magazynowania energii
stonecznej na duzg skale. Pomimo diugotrwatych badan w tej dziedzinie, istniejgce zastosowania
uktadéw fotokatalitycznych sg ograniczone do badan fundamentalnych w skali laboratoryjnej.
Gtéwnga przyczyng powolnego postepu jest brak odpowiednich materiatéw fotokatalitycznych do
zastosowan na duzg skale. W celu uzyskania wydajnej absorpcji swiatfa, jak réwniez wydajnego
rozdziatu i transferu tadunku, zbadano wiele typéw materiatéw fotokatalitycznych, wliczajac
konwencjonalne potprzewodniki, jak rowniez opracowano nowe materiaty fotoelektroniczne, takie
jak plazmonowe nanoczastki metaliczne, kropki kwantowe i materiaty 2D.

Wydajna fotokataliza ma ogromne znaczenie w wielu procesach technologicznych zwigzanych ze
zréwnowazonym Srodowiskowo przeksztatcaniem energi stonecznej w paliwo i inne chemikalia. W
tym kontekscie, opracowanie nowatorskich materiatéw hybrydowych dla wydajnej konwersji energii
stonecznej w energie chemiczng ma kolosalne znaczenie, a fundamentalne zbadanie proceséw
transferu energii i tadunku w tych materiatach oraz okreslenie proceséw limitujacych fotokatalize jest
niezbedne dla uzyskania szybkiego postepu w tym zakresie. W nurt fundamentalnych badan
mechanistycznych nad fotokataliza doskonale wpisuje sie rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny
Gacka pt. ,Niekowalencyjne nanohybrydy tlenek grafenu/barwnik: synteza, badania
spektroskopowe, strukturalne oraz ocena ich aktywnosci fotokatalitycznej”. Praca zostata wykonana
pod opiekg Pani Prof. Anny Lewandowskiej-Andratojé na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu.

Podjety przez Doktorantke temat jest niezmiernie wazny, gdyz okreslenie proceséw i szlakdw
przeniesienia fadunku pomiedzy wzbudzonym fotosensybilizatorem, a katalizatorem reakcji
chemicznej jest niezbedne dla uzyskania catosciowo wysokiej wydajnosci procesu fotokatalitycznego.
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Efektywne rozdzielanie tadunku stanowi wazine wyzwanie, ktéremu nalezy sprostaé, zanim takie
systemy fotokatalityczne bedg mogly znalei¢ zastosowanie praktyczne. W tym celu okreslenie
proceséw limitujgcych poszczegdlne etapy fotokatalizy jest niezbedne dla opracowania wydajnych i
stabilnych materiatéw fotokatalitycznych. Prezentowana praca po raz pierwszy dostarczyta
kompleksowych informacji na temat zaréwno witasciwosci spektroskopowych nanohybryd
fotokatalitycznych na bazie tlenku grafenu (GO) oraz organicznych fotosensybilizatoréw (porfiryn i
barwnikéw ksantenowych), jak réwniez na okresleniu zwigzku pomiedzy wtasciwosciami
spektroskopowymi a morfologig i strukturg tych interesujgcych hybrydowych materiatéw
fotokatalitycznych. Nalezy podkresli, ze miarodajne zbadanie mechanizmu przeniesienia
energii/elektronu z wzbudzonej czasteczki fotosensybilizatora na arkusz GO byto mozliwe dzieki
zastosowaniu przez Doktorantke szeregu metod spektroskopii stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej z
zachowaniem najwyzszych standardéw pomiarowych.

Cele i nowatorski charakter rozprawy

Doktorantka postawita sobie jako jako nadrzedny cel zbadanie witasciwosci fotooptycznych i
fotokatalitycznych dwdch typéw niekokwalencyjnych nanohybryd porfiryna-tlenek grafenu w
zaleznosci od pH dla funkcjonalizacji, jak rowniez morfologii ptatkéw GO. W badaniach Doktorantka
utworzyla dwa typy niekowalencyjnych nanohybryd na bazie GO funkcjonalizowanego mezo-
tetrakis(4-hydroksyfenylo)porfiryng (TPPH) lub jej pochodng z cynkiem (ZnTPPH). Cele ogdlne i
szczegdtowe rozprawy, jak rdowniez opis nowatorskiego charakteru rozprawy zostaty jasno i
przekonujgco okreslone przez Doktorantke w rozdziale VI.

Opis formalny rozprawy

Rozprawa zostata zredagowana w jezyku polskim (zaopatrzona angielskim streszczeniem) na 145
stronach maszynopisu, w formie zbioru trzech tematycznie powigzanych prac oryginalnych,
opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych z listy JCR. We wszystkich pracach
Doktorantka jest pierwszym autorem publikacji. Do kazdej z prac zaftaczone zostaty oswiadczenia
wspotautoréw, ktdre poswiadczajg o znaczgcym wktadzie Doktorantki w kazdej pracy. Rozdziaty VII-XI
(opis publikacji bedacych podstawg rozprawy, podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ naukowych
rozprawy, ankieta pozostatego dorobku naukowego, literatura oraz zataczniki, w tym oswiadczenia
wspotautoréw i kopie publikacji tworzacych rozprawe) poprzedzone sg obszernym (30 stronicowym)
wstepem (rozdziat V) oraz syntetycznym wypunktowaniem gtéwnych i szczegétowych celéw pracy
(rozdziat VI). We wstepie, w ciekawy i przejrzysty sposdb wprowadzone zostaty zagadnienia bedace
przedmiotem pracy w tym: opis struktury i wiasciwosci fizyko-chemicznych sktadnikéw budulcowych
fotoaktywnych nanohybryd porfiryn i GO, szlaki przeniesienia energii i tadunku w ww.
nanohybrydach, opis metodologii spektroskopii stacjonarnej, czasowo-rozdzielczej i przejSciowej
zastosowanej w rozprawie do zbadania ww. proceséw oraz opis znanych witasciwosci ww.
nanohybryd w fotokatalizie (fotokatalityczna produkcja wodoru i degradacja barwnikéw). We
wstepie Doktorantka opisata dodatkowo metodologie syntezy i badania morfologii GO z
zastosowaniem zaawansowanych technik mikroskopowych, takich jak AFM, czy SEM, ktdre uzyta w
niniejszej rozprawie. Rozdziaty VII i VI przedstawiajg syntetyczne podsumowanie osiggnieé
opisanych w poszczegdlnych pracach wchodzacych w sktad rozprawy oraz dyskutujg najwazniejsze
rezultaty, konkluzje i proponowane mechanizmy, zbierajgc je w koncepcyjnie logiczng catosé.



Z najwazniejszych osiggnie¢ badawczych rozprawy warto wymienic:

1. Udowodnienie, ze pH mieszaniny porfiryny i GO wplywa na site oddziatywan
elektrostatycznych miedzy obydwoma komponentami nanohybryd dzieki sprotonowaniu
pierscienia porfirynowego TPPH. Pokazanie, iz zaréwno oddziatywania m-m jak i
elektrostatyczne mogg zwiekszyé site oddziatywania miedzy obydwoma komponentami,
wptywajgc tym samym na dtugoterminowag stabilno$¢ fotokatalitycznego uktadu.

2. Pokazanie, iz wprowadzenie atomu cynku do pierscienia porfirynowego TPPH prowadzi do
ostabienia sity oddziatywania czgsteczki porfiryny z GO.

3. Okreslenie mechanizmu wygaszania fluorescencji porfiryn TPPH i ZnTPPH przez GO poprzez
statyczne wygaszanie emisji porfiryn oraz pokazanie, iz same nanohybrydy nie wykazujg
fluorescenciji.

4. Opracowanie miarodajnej metodologii badan emisji barwnikow w obecnosci materiatow
grafenowych z uwzglednieniem odpowiednio dobranej dtugosci fali wzbudzenia oraz
poprawng interpretacje jej wygaszania obejmujacg korekcje na efekt filtru wewnetrznego.
Metodologia ta pozwala na unikniecie artefaktéw prowadzacych do mylnej interpretacji
mechanizmu transferu energii pomiedzy fotouczulaczami a materiatami grafenowymi.

5. Udowodnienie mechanizmu fotoindukowanego przeniesienia elektronu ze wzbudzonej
czasteczki porfiryny na arkusz GO w nanohybrydach TPPH-GO i ZnTPPH-GO poprzez
zastosowanie czasowo-rozdzielczych pomiaréw absorpcji przejsciowe;j.

6. Wykazanie wptywu grubosci i wielkosci ptatkéw GO na wydajnos¢ fotokatalitycznego
otrzymywania wodoru, a mianowicie pokazanie, ze wydajnos¢ uktadu fotokatalitycznego jest
najwieksza, gdy ptatki tlenku grafenu sg monowarstwowe, a ich powierzchnia jest jak
najwieksza.

Otrzymane wyniki majg istotne znaczenie dla projektowania uktadéw opartych na materiale
grafenowym o potencjalnym wykorzystaniu w fotokatalizie i innych obszarach.

Ciekawe spostrzezenia do dalszej dyskusji:

1. Jestem ciekawa opinii Doktorantki na temat mozliwosci stabilizacji rozdziatu tadunku
pomiedzy stanem singletowym fotoaktywowanej porfiryn TPPH i Zn TPPH przez GO.

2. Jaka jest opinia Doktorantki na temat mozliwosci zwiekszenia przeptyw elektronéw z TPPH i
ZnTPPH do GO? Czy badany byt np. proces produkcji fotopragddw przez utworzenie i zbadanie
produkcji fotoprgdéw przez fotoelektrody z nanohybrydami TPPH/GO przy rdéznych
potencjatach?

3. Jaka jest opinia Doktorantki na temat przyczyn braku fotokatalitycznej aktywnosci
wydzielania wodoru wytworzonych przez nig nanohybryd pomimo udowodnienia
przeniesienia elektronu pomiedzy stanami singletowymi obu typéw porfiryn a GO?

4. Jakie sg, zdaniem Doktorantki, warunki, aby wytworzone przez nig nanohybrydy znalazty
zastosowania aplikacyjne na duzg skale?



Konkluzja

Formutujgc konkluzje chciatabym stwierdzi¢, iz Pani mgr Ewelina Gacka przedstawita bardzo
wartosciowg rozprawe doktorska, opierajacg sie na wynikach szczegétowo zaprojektowanych praz
przeprowadzonych z wyjgtkowg precyzjg i starannos$cig pomiaréw. Badania te wymagaty wiedzy i
umiejetnosci praktycznych zaréwno w zakresie syntezy materiatowej jak i zaawansowanych
pomiarow spektroskopowych, wliczajgc stacjonarng i czasowo-rozdzielczg spektroskopie absorpcyjng
i emisyjng. Wyniki badawcze uzyskane w ramach projektu doktoranckiego zostaty opublikowane w
trzech oryginalnych publikacjach naukowych. Ponadto Doktorantka jest wspdétautorem innych,
licznych prac i doniesien konferencyjnych prezentujacych wyniki realizacji projektéw badawczych, w
ramach ktérych ksztattowata Ona i doskonalita swdj warsztat badawczy.

Moim zdaniem, przedstawiona przez Panig mgr Eweline Gacka rozprawa doktorska zawiera
rozwigzania interesujacych, aktualnych i waznych probleméw naukowych, wnosi do nauko Swiatowej
istotny postep, spetniajgc tym samym wymagania stawiane w postepowaniach doktorskich, czynigc
zados$¢ warunkom okreslonym w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r., poz. 478 z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z powyzszym,
uprzejmie wnosze o dopuszczenie Pani mgr Eweliny Gacka do dalszych etapdw postepowania
doktorskiego, w szczegélnosci do publicznej obrony.

Biorgc pod uwage ogrom wiozonej pracy przy realizacji projektu doktorskiego, jak réwniez range i
interdyscyplinarnos¢ uzyskanych wynikdw badawczych, chciatabym postawi¢ wniosek o uznanie
przedmiotowej rozprawy doktorskiej jako wyrdzniajgce;j.
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