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Rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Gibas
»H202-modified TiO2: Synthesis, Deposition, Properties, and Applications”

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Gibas zatytutowana ,.H,O»-modified TiO>:
Synthesis, Deposition, Properties, and Applications” zostata wykonana pod kierunkiem dr hab.
Agnieszki Baszczuk profesor PWr oraz dr hab. inz. Marcina Winnickiego profesora PWr na
Wydziale Mechanicznym w Katedrze Mechaniki, Inzynierii Materialowej i Biomedycznej

Politechniki Wroctawskie;j.

Wybdr tematyki pracy

Tematyka pracy doktorskiej dobrze wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze i staje
naprzeciw wyzwaniom stawianym $rodowisku naukowemu. Troska o kondycje srodowiska
naturalnego, a w szczego6lnosci jakosci wody, stanowi powazny problem dla ludzkosci. Jak
wskazujg badania, odsetek ,.czystej” wody w naturze rok-rocznie maleje, wiec celowe wydaje
si¢ uzycie materialdw foto-aktywnych do redukcji stezenia zanieczyszczen zwigzkami
organicznymi (w pracy na przykladzie biekitu metylenowego) oraz biologicznych (w pracy na
przykiadzie dwdch szczepéw bakterii — Enterococcus faecalis i Escherichia coli).

Tlenek tytanu jako foto-katalizator jest szeroko znany i badany w reakcjach utleniania.
Na uznanie zastuguje fakt, ze Doktorantka, posrod wielu roznych doniesien literaturowych,
odnalazla miejsce na swoje badania i z powodzeniem dodata istotny wktad w interesujacy ja
nurt badan. Podjete przez Panig Anne Gibas wysitki uwazam za celowe i cenne i nalezy je

docenié.
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Cel i zakres rozprawy

Gtownym celem rozprawy bylo zoptymalizowanie metody wytworzenia powtok TiO:
modyfikowanego H>O> o potencjale aplikacyjnym do redukcji zanieczyszczen organicznych
oraz zagrozen bakteryjnych.

Zakres pracy obejmowal optymalizacj¢ metod syntezy i natryskiwania powlok TiO:
oraz badanie ich aktywnosci foto-katalitycznej w procesach usuwania bigkitu metylenowego z

roztworu wodnego oraz ich wlasnosci antybakteryjnych.

Dorobek naukowy Autorki

Na dorobek naukowy mgr inz. Anny Gibas sklada si¢ 15 prac opublikowanych w
czasopismach naukowych, z czego pie¢ weszlo w sklad przedstawionej mi do recenzji
rozprawy. Dwa kolejne artykuly, na chwile oddania pracy do druku, mialy status ,,wystane”.
Doktorantka jest takze wspotautorkg jednego zgloszenia patentowego zatytutowanego ,,Sposob
nanoszenia funkcjonalnych powlok z aerozolu z fazy cieklej”. Jest to dorobek w mojej opinii
imponujacy na tak wezesnym etapie kariery naukowej. Doktorantka prezentowata swoje wyniki
na 10 konferencjach krajowych i miedzynarodowych w formie prezentacji ustnych i
plakatowych. Ponadto pani Anna Gibas byta wykonawca przy dwdch grantach finansowanych
przez NCBIiR oraz NCN oraz brata aktywny udzial w organizacji dwdéch migedzynarodowych
konferencji naukowych (AMBRA2024 oraz ITSHC2022) odbywajacych si¢ we Wroclawiu pod

patronatem Politechniki Wroctawskiej.

Strona formalna rozprawy

Praca zostala napisana w jezyku angielskim w formie zwi¢zltego, 45 stronicowego
przewodnika oraz monotematycznego zbioru publikacji naukowych (5 publikacji). Wybrane
publikacje do cyklu doktorskiego zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
naukowych (IFay = 5,56). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze tylko jedna z nich wydana zostata
w wydawnictwie MDPI (w pelni zdaje sobie sprawe, ze doktorant nie zawsze ma decydujacy
glos w wyborze wydawnictwa/czasopisma).

We wstepie do przewodnika Doktorantka umiescita streszczenie rozprawy w jezyku
angielskim i polskim. W mojej opinii zamieszczone streszczenia sa nieco zbyt ogdlne 1
oszczedne w stowa i widziatabym je jako bardziej rozbudowany tekst. Nastgpnie Autorka

zamieszcza podziekowania oraz spis tresci i akroniméw stosowanych w dalszej czeSci
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przewodnika. Kolejnym punktem rozprawy jest spis publikacji tworzacych cykl publikacyjny
(5 pozycji oraz 1 zgloszenie patentowe).

W  pierwszym rozdziale przewodnika zatytulowanym WPROWADZENIE (1.
INTRODUCTION), Autorka sprawnie przedstawila zarys literaturowy tematu, ktorym si¢
zajmowata. W drugim rozdziale zatytutowanym KONCEPCJA BADAWCZA (2. RESEARCH
CONCEPT) zawarta zostata dobrze przemyslana idea badawcza. W tym punkcie Doktorantka
wypunktowala i krétko opisata kolejne kroki, jakie podejmowata w trakcie swoich badan. Dla
kazdego punktu znajdujemy tu takze zwig¢zte podsumowanie otrzymanych wynikéw i odsyltacz
do odpowiednich prac opublikowanych przez Panig Anne Gibas. W rozdziale trzecim CELE
BADAN (3. AIMS OF RESEARCH) Doktorantka przedstawia jasno cel jaki przyswiecat jej
podczas tworzenia niniejszej rozprawy wraz z zwigzlym podsumowaniem w odniesieniu do
cyklu publikacji. Rozdzial czwarty zawiera ROZWAZANIA METODOLOGICZNE (4.
METHODOLOGICAL CONSIDERATIONS), ktdre stoja u podstaw tej rozprawy. Autorka
przedstawia metode¢ syntezy TiO» oraz modyfikowanego TiO>@H20: a takze technike
natryskiwania otrzymanych suspensji. W rozdziale tym znajdujemy takze spis metod
badawczych stosowanych do charakterystyki fizykochemicznej, katalitycznej i
bakteriologicznej otrzymanych materialéw. Trochg mylace jest zatytutowanie punktu 4.3.10
SURFACE AND CROSS-SECTION IMAGING (obrazowanie powierzchni i przekrojow) a nie
SCANNING ELECTRON MICROSCOPY jak w przypadku punktu 4.3.8. TRANSMISSION
ELECTRON MICROSCOPY. Na uznanie zastuguje fakt, ze Doktorantka porusza sie sprawnie
w tak szerokim wachlarzu technik badawczych. W czesci pigtej mgr inz. Anna Gibas
przedstawia KLUCZOWE WNIOSKI (5. KEY FINDINGS) otrzymane podczas badan nad
tematem rozprawy wraz z odsytaczami do odpowiednich prac. W tym miejscu czuje pewien
niedosyt — jako czytelnik rozprawy chciatabym zobaczy¢ ogdlne podsumowanie zbioru prac
jako calosci. Kolejny, krotki punkt przedstawia PERSPEKTYWY (6. OUTLOOK) dalszego
rozwoju tematu przedstawionego w niniejszej pracy doktorskiej. Autorka wskazuje, ze temat,
ktérym zajmowata si¢ w ramach doktoratu, nie zostal definitywnie zamknigty i ma potencjat
do kontynuacji zawartych w nim zagadnien. Jako czytelnik jestem ciekawa, czy Pani mgr inz.
Anna Gibas, w ramach przyszlej kariery naukowej, planuje dalsze prowadzenie badan w tym
obszarze czy tez chcialaby pozostawi¢ t¢ tematyke kolejnemu pokoleniu. Nastepnie
Doktorantka zamieszcza SPIS LITERATURY (7. REFERENCES), ktory zawiera 57 pozycji.
W dalszej czesci znajduje sie SPIS TABEL I RYSUNKOW (8. LIST OF TABLES AND
FIGURES) zamieszczonych w rozprawie doktorskiej, ktory obejmuje 8 tabel oraz 10 rysunkow.
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W rozdziale dziewigtym przewodnika (9. SCIENTIFIC ACHIEVEMENTS) Doktorantka
zamieszcza swoje OSIAGNIECIA NAUKOWE, na ktore skladajg sie publikacje naukowe
niebedace czescig niniejszej rozprawy, prezentacje konferencyjne, uczestnictwo w pracach
zwigzanych z projektami badawczymi oraz przy wspoétorganizowaniu konferencji naukowych.
Ponadto Autorka zamieszcza oswiadczenia wspdtautorow publikacji oraz swoje wlasne
obszerne oswiadczenie o jej wiodgcym wkladzie w powstanie publikacji dotaczonych do
przewodnika. Ostatnig czgécig przedstawionej mi do recenzji rozprawy stanowa KOPIE
ARTYKULOW (10. REPRINTS) naukowych stanowiacych monotematyczny cykl publikacji
wraz z dotaczonymi do nich materiatami dodatkowymi.

Na podstawie dostarczonych mi dokumentéw moge stwierdzi¢ z pelnym przekonaniem,
ze praca doktorska mgr inz. Anny Gibas zawiera wszystkie niezb¢dne elementy (zgodnie z

wymaganiami obowigzujacej ustawy) i jest zredagowana poprawnie z dbatoscig o szczegoly.

Strona merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa Pani Anny Gibas sktada si¢ z cyklu powigzanych tematycznie
publikacji naukowych opublikowanych w liczacych si¢ czasopismach (opublikowanych w
latach 2022-2024) oraz angielskojezycznego przewodnika wraz z wymaganymi zalgcznikami.
W mojej opinii, Doktorantka w znaczacym stopniu przyczynita si¢ do powstania cyklu
publikacji, brata udzial w planowaniu badan (formutowanie hipotez i ram badawczych),
przeprowadzila czgs¢ badan eksperymentalnych, opracowata 1 zanalizowata wyniki badan,
przygotowywala szkice i wersje koncowe (edycja manuskryptéw zgodnie z sugestiami
wspotautorow 1 recenzentdéw) publikacji do druku. Praca Doktorska ma charakter
eksperymentalny. Mgr inz. Anna Gibas samodzielnie wykonata syntezy proszkéw/zawiesin
TiO; oraz TiIO,@H»0; a takze przygotowala podloza oraz dobrata kluczowe parametry procesu
natryskiwania. Wykonata takze cze$¢ badan t.j. XRD, Raman, IR, SEM, UV-Vis itd. a takze
uzyskata finansowanie na wykonanie badan EPR i XPS. Autorka, w cyklu publikacji,
przedstawita materiat, ktorego wspdlnym elementem byly badania na temat modyfikowanego
za pomocg H>O> tlenku tytanu.

We WPROWADZENIU do przewodnika, Autorka krétko przedstawia problemy
dotyczace srodowiska naturalnego, ktore byly przyczyna podjecia badan nad tlenkiem tytanu.
Nastepnie, przedstawia charakterystyke tlenku tytanu jako fotokatalizatora aktywowanego
swiattem UV oraz jego modyfikacj¢ nadtlenkiem wodoru (TiO2@H20.), ktéra nie wymaga

aktywacji $Swiattem. W dalszej czesci wstepu literaturowego Doktorantka skupia si¢ na
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problemach zwiazanych z synteza i osadzaniem TiO> (i TiO.@H202) na przygotowanym
wczesniej podlozu. W czgsci tej, Pani Anna Gibas uzasadnia wybor metody syntezy (sol-gel)
oraz metody natryskiwania warstw katalizatora, ktorych uzyla w swoich pracach
eksperymentalnych.

W pracach [A-D] Pani Anna Gibas prowadzi szeroko zakrojone badania nad metoda
natryskiwania powltok TiO2 na podloze Al. W pracach prowadzonych przez doktorantke badano
wplyw temperatury gazu nosnego podczas natrysku a takze kroku skanowania, odlegtosci
podloza od dyszy czy predkosci przesuwu dyszy na grubos¢ i strukture otrzymanej warstwy.
Badania przeprowadzono dla roznych rodzajow ,,wsadowego” TiO: (proszek, zawiesina,
zawiesina aerozolowa). Celem prowadzonych badan byla ocena wplywu niecigglego
podawania aerozolu (zewngtrzne 1 wewnetrzne) zawierajgcego zawiesine TiO:
modyfikowanego H>O: i niemodyfikowanego na mikrostrukture i sktad chemiczny powlok
osadzanych metodg LPCS. Zauwazono, ze warstwy modyfikowanego TiO, natryskiwane za
pomoca gazu o temperaturze 600°C sa kilkanascie razy grubsze niz te wytworzone przy uzyciu
gazu nosnego o temperaturze 200°C. Temperatura gazu nosnego ma kluczowy wptyw na takie
parametry jak energia przerwy energetycznej (BGE) i powierzchnia wilasciwa (SA). W
kolejnym kroku Doktorantka zdecydowala si¢ na pominiecie dlugotrwatego i kosztownego
procesu suszenia proszku, co ulatwia i1 przyspiesza produkcje warstw. Bezposrednie
zastosowanie zsyntezowanej zawiesiny zmniejszyto zuzycie odczynnikéw (nie stosowano
zadnych dodatkowych rozpuszczalnikow oprécz odczynnikow niezbednych do syntezy) oraz
zminimalizowalo catkowity czas produkcji powlok (brak procesu suszenia). Zawiesiny
modyfikowanego i czystego tlenku tytanu zostaly szczegétowo scharakteryzowane, aby ocenié,
w jaki sposob wielkos¢ 1 struktura czastek wplywaja na ich stabilnos¢ sedymentacyjng i
przydatnos$¢ do osadzania. Zauwazono silng zalezno$¢ morfologii osadzonych warstw tlenku
tytanu od metody podawania aerosolu (wewngtrzng i zewngtrzna), ilosci przejsé (jeden lub trzy)
oraz wczesniejszej modyfikacji nadtlenkiem wodoru. Okazato si¢, ze warstwy TiO;
niemodyfikowane wykazujg porowatg strukture i sg kilkukrotnie ciensze niz te zbudowane z
czastek TiO,@H20.. Autorka wiaze t¢ réznice z rozktadem wielkosci czgstek tlenku tytanu.
Pokazuje, ze modyfikacja nadtlenkiem wodoru TiO; (prébka WO0), o monomodalnym
rozkladzie wielkosci czastek moze skutkowaé zréznicowaniem wielko$ci w zawiesinie
TiO2@H:20; (probkaY00), gdzie czastki wykazujg rozktad bimodalny. Ponadto, zewnetrzna
metoda podawania aerosolu pozwolila na uzyskanie wigkszej jednorodnosci powierzchni

powloki niz w przypadku wewngetrznej, gdzie obserwowano wigksze stgzenie luzno zwigzanych
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czagstek TiO2. Owocem badan nad powstawaniem powlok tlenku tytanu bylo zaproponowanie
mechanizmu niskoci$nieniowego natryskiwania powlok TiO: (1 TiO2@H202). Idea wigzaca
parametry natryskiwania warstwy oraz jej struktur¢ i morfologie dotyczy gléwnie etapu
nanoszenia w ktorym nastepuje czegsciowe odparowywanie cieczy z zawiesiny zaleznego
gtownie od temperatury roboczej gazu nosnego a takze od pozostalych badanych parametrow
procesu. Niezwykle wazna role w badaniach nad jakosciowa oceng otrzymywanych warstw
TiO, oraz TiO,@H»0> prowadzonych przez mgr inz. Ann¢ Gibas odegrala skaningowa
mikroskopia elektronowa. Uwazam, ze jakos$¢ uzyskanych wynikow SEM jest odpowiednia a
wyciagniete z nich wnioski prawidtowe.

W pracach [A], [C] i [E] przedstawiono badania katalityczne na przykladzie usuwania
z wody barwnika biekitu metylenowego oraz przeciwbakteryjne dla dwoch réznych szczepoéw
bakterii. Stwierdzono, ze aktywnos$¢ fotokatalityczna warstw modyfikowanego TiO; silnie
zalezy od grubosci wytworzonej warstwy. Ciensze warstwy (2-3 pm) natryskiwane za pomoca
gazu o temperaturze 200°C sg bardzo stabo aktywne w procesie usuwania blekitu
metylenowego, natomiast zastosowanie powlok o grubosci 25-50 um (natryskiwane za pomoca
gazu o temperaturze 600°C) prowadzi do obnizenia st¢zenia barwnika w roztworze o ok 17%.
Roznice w aktywnosci fotokatalitycznej powlok cieniszych 1 grubszych Autorka przypisuje
obecnosci grup hydroksylowych na powierzchni TiO2 (poprzez pomoc w tworzeniu rodnikéw)
z jednoczesng obecnoscig luk tlenowych w strukturze tlenku w probkach natryskiwanych za
pomocg gazu o temperaturze 600°C. Jak zauwazono, grupy nadtlenkowe (perokso 1 superokso)
sg aktywne ale niestabilne termicznie. Badania przeprowadzone dla nanoproszku TiO2
modyfikowanego H>O, wykazaly, ze jest on aktywny w procesie katalitycznego rozktadu
blekitu metylenowego. Aktywnos$¢ antybakteryjng w obecnos$ci $wiatla widzialnego oraz w
ciemnosci dla badanego materiatu obserwowano roéwniez w testach przeciwko dwém szczepom
bakterii - Escherichia coli i Enterococcus faecalis. Wiasciwosci bakteriobdjcze w potaczeniu z
aktywnoscig w réznych warunkach sprawiaja, ze modyfikowany tlenek tytanu jest obiecujgcym
materiatem do uzyskiwania samoczyszczacych 1 antybakteryjnych powierzchni. W tym miejscu
nasunely mi si¢ pewne pytania. W publikacji [E], na rysunku 2d wida¢ chyba nie SAED
(selected area electron diffraction — dyfraktogram elektronowy z wybranego obszaru), jak to
zostato podpisane, ale FFT (lub DDP)? Czy badania katalityczne dotyczace rozktadu blekitu
metylenowego byly prowadzono dla dluzszych czaséow pracy (dtuzszych niz 8 godzin) i jak
wygladataby ewentualna regeneracja takiego katalizatora (biorac pod uwage jego wrazliwos¢

na podwyzszone temperatury)?
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Do najistotniejszych osiagnig¢ pracy zaliczam:
e Optymalizacj¢ metody nanoszenia warstw TiO2 i TiO2@H>0..
e Zaproponowanie mechanizmu niskocisnieniowego natryskiwania TiO,@H20; z zawiesiny.
e Eksperymentalne ustalenie roli wprowadzonych na powierzchni TiO, grup perokso i
superokso w procesach (foto)katalitycznego utleniana blekitu metylenowego i
bakteriobdjczych
Ogolnie praca zawiera bardzo dobry, silnie udokumentowany publikacjami w liczacych
si¢ czasopismach, material cechujacy si¢ wysokim poziomem naukowym. Uwazam, ze
niniejsza rozprawa prezentuje szeroka wiedz¢ Doktorantki dotyczacg zagadnien zwigzanych z
tlenkiem tytanu a takze dowodzi jej umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan
naukowych. W moim odczuciu Pani mgr inz. Anna Gibas jest zdolng eksperymentatorka i

dobrze rokujaca na przysztos¢ badaczka.

Ocena koncowa

Podsumowujac, stwierdzam iz przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz.
Anny Gibas spetnia warunki okreslone w art. 187. Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2023 poz. 742 z p6zn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie
pani mgr inz. Anny Gibas do dalszych etapow postepowania w sprawie nadania stopnia
doktora.

Ponadto, ze wzglgdu na bardzo wysoki poziom naukowy rozprawy (udokumentowany
serig prac opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach), wnioskuje o wyréznienie pracy

doktorskiej mgr inz. Anny Gibas.
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