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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Marka Wojciechowskiego
zatytulowanej
»Synteza, funkcjonalizacja i fotokatalityczne wla$ciwo$ci dwuwymiarowych

krystalicznych weglikow tytanu”

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Wandy Ziemkowskiej. Badania zostaly wykonane w Zakladzie Katalizy i Chemii
Metaloorganicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Rozprawa zostata
napisana na 154 stronach, zawiera wszystkie przewidziane ustawg elementy w tym Streszczenie
w jezyku angielskim. W aneksie zostat przedstawiony wykaz osiagnie¢ naukowych Kandydata
do stopnia naukowego doktora. Krotki rozdzial opisujacy dorobek naukowy Doktoranta
dokumentuje wspdtautorstwo w 25 pracach z listy JCR, 4 patentach oraz 5 doniesieniach
konferencyjnych zaro6wno krajowych jak i migdzynarodowych.

Praca zostala dobrze napisana pod wzgledem jezykowym. Pojawito si¢ zaledwie kilka bledow
edycyjnych. Usterki te jednak w zaden sposéb nie wptywajg na moja bardzo pozytywng oceng
pracy. Rozprawa zostata napisana w bardzo przemyslany sposob i jest pracg kompletng zar6wno
pod wzgledem wykonania jak i opisu wynikow i ich interpretacji, co wskazuje na dojrzalosc
naukowg Doktoranta.

Mgr inz. Tomasz Marek Wojciechowski podjal si¢ realizacji bardzo istotnej 1 aktualnej
problematyki dotyczacej poszukiwania nowych dwuwymiarowych materiatow, ktére dzigki
swojej strukturze i zwickszonej powierzchni w stosunku do materiatdéw warstwowych, moga
wykazywaé unikalne wiasciwosei elektroniczne, optyczne, magnetyczne czy mechaniczne.

Pierwsze doniesienia o materiatach 2D pochodzg z 2011 roku, kiedy to pojawily si¢ prace
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opisujgce nowsg grupe materiatow (fazy MXenes) charakteryzujgcych sig anizotropowg strukturg
krystaliczng podobng do grafenu. Fazy te mozna podda¢ szeregowi modyfikacji co skutkuje
mozliwoéciami ich zastosowania m.in. w procesie usuwania zanieczyszczen ze Srodowiska czy
oczyszczania wody. Dodatkowo, ostatnio coraz wigcej uwagi poswigca sie fotokatalitycznemu
rozkltadowi zanieczyszczen przy uzyciu fotokatalizatorow potprzewodnikowych i energii Uv-
Vis ze wzgledu na mozliwo$¢ fotokatalicznego rozktadu zwigzkéw organicznych obecnych
w wodzie, glebie czy powietrzu na proste zwigzki nieorganiczne.

W zwigzku z tym poszukuje si¢ nowych materiatdw o cechach fotokatalitycznych, ktore znajda
zastosowanie w procesach oczyszczania $rodowiska. Tematyka przedstawionej mi do oceny
pracy badawczej doskonale wpisuje si¢ w ten trend dotyczacy poszukiwania wymiennikow
grafenu na fazy MXenes jako nowej rodziny materiatéw 2D o wigkszej fotokatalitycznej
skutecznosci w dziataniu.

Wyniki uzyskane przez Doktoranta mozna uzna¢ za oryginalny wkilad w rozwoj chemii
materialéw o potencjalnych cechach fotokatalitycznych.

Gtownym celem recenzowanej pracy byly badania nad synteza, wiasciwosciami i
zastosowaniem krystalicznych weglikéw tytanu 2D (faz MXenes). Realizacja tych celow
sprowadzata si¢ do:

i) opracowania wydajnej metody syntezy krystalicznych weglikéw tytanu 2D o skiadzie Ti2C
oraz Ti3Cz z odpowiednich faz MAX; ii) okreslenia rodzaju grup funkcyjnych obecnych na
powierzchni warstw MXenes w zaleznosci od metody otrzymywania warstwy; 1iii)
wykorzystania istniejacych grup funkcyjnych na powierzchni nanowarstw MXenes do dalszej
funkcjonalizacji powierzchni za pomocg zwigzkéw metaloorganicznych w celu trwatego
osadzenia tlenkéw metali grupy 13 na powierzchni MXenes; iiii) wykorzystania uzyskanych
sfunkcjonalizowanych MXenes jako fotokatalizatorow do rozkladu zwigzkéw organicznych
bedagcych  zanieczyszczeniami  woéd  w $rodowisku  oraz  okreslenia  wiasciwosci
potprzewodnikowch sfunkcjonalizowanych MXenes poprzez pomiar przerwy energetycznej pod
katem ich zastosowan w fotokatalizie.

Przedstawiona do oceny praca rozpoczyna si¢ streszczeniem, w jezyku polskim oraz angielskim.
Kolejno, pojawiajg si¢ wprowadzenie w ktérym Doktorant uzasadnitl swoje zainteresowanie

podjetym tematem, cel gtowny, a takze cele szczegdtowe prowadzonych badan.
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Przeglad literatury oraz podsumowanie wynikow badan prowadzonych przez innych
naukowcOow pozwolily na jasne uwypuklenie celowosci podjetej przez Doktoranta tematyki
badawcze;j.

W ,,Czesci literaturowej” podzielonej na 3 gltéwne podrozdziaty Doktorant scharakteryzowat
fazy MAX jako materiaty wyjsciowe do uzyskiwania faz MXenes. Nastepnie opisane zostaly
MXenes-ich budowa, metody otrzymywania, wtasciwosci, zastosowanie oraz funkcjonalizacja
powierzchni. Ostatni podrozdziat dotyczy wiasciwosci fotokatalitycznych faz MXenes. ,,Czesé¢
literaturowa” obejmuje 27 stron oraz 248 pozycji literaturowych w znaczacym stopniu opartych
na doniesieniach z ostatnich 10 lat, co podkresla aktualno$¢ podjetej przez Pana magistra
tematyki badawczej oraz moze ona stanowi¢ doskonale kompendium wiedzy o obecnie
panujgcych trendach, a licznie przytoczone dane wskazujg na doglebng analize tej tematyki
przez Autora. W tej czesci w ostatnim podrozdziale pojawita si¢ niekonsekwencja w numeracji
kolejnych podrozdzialow. Na rysunku 14 przedstawiono funkcje faz Mxenes opisujace
wilasciwo$ci katalityczne, ktére na Rysunku 14 oznaczone zostaly indeksami a, b...d.
W pbzniejszym opisie natomiast pojawily si¢ rozdzialy 1, 2, 3 zamiast indekséw lub
jakiejkolwiek innej formy odnoszacej si¢ do Rysunku 14.

Kolejny rozdzial zatytutowany ,,Czegs$¢ doswiadczalna” obejmuje 12 stron 1 zawiera
szczegbtowy opis syntez fazMAX i MXenes oraz interkalacji fazy TizC, MXenes. Wszystkie
syntezy sa opisane bardzo starannie. W tym rozdziale znalazla si¢ tez obszerna charakterystyka
wykorzystanych metod badawczych. Opisane zostaly metody fizykochemiczne zastosowane do
analizy otrzymanych faz: pomiaru potencjatu zeta, badan rozkladu wielkosci Srednicy
hydrodynamicznej metodg DLS, analizy ksztaltu, analizy powierzchniowych grup funkcyjnych
za pomocg spektroskopii FT IR, badania adsorpcji promieniowania za pomocg metody UV-Vis,
spektroskopia XPS, mikroskopie SEM oraz TEM. Ponadto opisano procedure dotyczacg analizy
porowato$ci faz, pomiaru pasma wzbronionego, metodyke pomiaru aktywnosci
fotokatalitycznej oraz analize termograwimetryczng. Przy opisie XPS Doktorant uzyt okreslenia
,,Chemie powierzchni badanych materiatéw...” jest to niewatpliwie zargon, ktérego nalezatoby
unika¢ w rozprawie naukowej. Nalezato raczej napisa¢ sktad pierwiastkowy powierzchni, czy

tez budowe okreslono za pomoca....
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Niewatpliwym atutem rozprawy jest przedstawienie w postaci graficznej wynikéw pracy, co
zdecydowanie utatwia lekturg dysertacji.

Najobszerniejszg czg$¢ rozprawy obejmujgcg 62 strony stanowi rozdzial ,,Wyniki badan
i dyskusja wynikéw” zawierajgcy wyniki badan, ich analiz¢ i finalnie dyskusj¢. Ten rozdziat
zostal podzielony na 3 czesci: pierwsza dotyczy charakterystyki faz MXene uzyskanych na
drodze réznych metod trawienia za pomocg analiz: potencjatu zeta, DLS, ksztaltu, FT-IR, UV-
Vis, XPS oraz analizy XRD. Druga cze$¢ zostata poswiecona wiasciwosciom fotokatalitycznym
probek Ti>C modyfikowanych powierzchniowo metalami i tlenkami metali. W ostatniej, trzeciej
czgéci przedstawiono rezultaty interkalacji TisCs alkoholanami Al, Ga oraz In. Praca
zakofczona jest podsumowaniem i wnioskami.

Na podkreslenie zastuguje mnogos¢ przeprowadzonych przez Pana Magistra procesow trawienia
i delaminacji. Efektem tych badan byta konkluzja, ze na stabilno$¢ otrzymanych faz MAXenes
w ukladzie koloidalnym majg wplyw nie tylko substraty wykorzystane podczas procesu
ekspandowania, ale takze fakt uzycia badZz nie zwigzkéw interkalujgcych w  procesie
delaminacji.

Otrzymane dane eksperymentalne sg przejrzyscie zaprezentowane i opatrzone odpowiednim
komentarzem. Wyraznie wida¢ bardzo duza bieglo$¢ Autora w poshugiwaniu si¢ opisywanymi
technikami badawczymi. Zestawienie danych w postaci licznych tabel zdecydowanie utatwia
lekturg rozprawy. Ta czes$¢ pracy jest bogato ilustrowana widmami XPS, UV-Vis, FTIR DRIFT,
zdjeciami SEM, EDX, TEM- stanowi to ogromny atut przedstawionej do oceny pracy.

Autor wykazat, ze kazda z zastosowanych przez Niego mieszanin w procesie trawienia faz
Ti3AIC, prowadzi do uzyskania ekspandowanych struktur TizCa, z tym, Ze najlepsze wyniki-
najmniej zanieczyszczong fazg uzyskano gdy postuzono si¢ mieszaning st¢zonego HF.
Dodatkowo mgr Wojciechowski na podstawie wynikéw analiz XPS oraz FTIR potwierdzit
obecnos¢ grup funkcyjnych: OH, =O czy F- na powierzchni faz po ich aktywacji, a takze TiO2
niezaleznie od metody syntezy faz. Bardzo waznym i $wiadczacym o dojrzatosci naukowe]
Doktoranta jest opracowanie metody syntezy zaawansowanych materialéw funkcjonalnych:
TisCo/APY, TisCo/In®t oraz TizCo/Ga®t, przy uzyciu trzech zwigzkéw metaloorganicznych:

Et3Al, MesIn oraz Et3Ga jako prekursoréw alkoholanéw metali z modyfikowang powierzchnig
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fazy TizC, alkoholanami glinu, indu oraz galu. Wskazuje to na dobry warsztat badawczy
Doktoranta.

Ostatnim etapem pracy badawczej opisanym Ww rozprawie s badania aktywnosci
fotokatalitycznej fazy TioC otrzymanej na drodze trawienia za pomocg st¢zonego HF wybrane;
przez Doktoranta ze wzgledu na obecnos$¢ najmniejszej ilosci zanieczyszczen w uzyskanej
powierzchni. Autor przeprowadzit badania dotyczace wptywu rodzaju metalu oraz tlenku metalu
na aktywnos¢ fotokatalityczng faz. Uzyskane nanokompozyty wykazywaty wysoka aktywnos¢
fotodegradacji kwasu salicylowego rzedu 86,1-97,1% zdegradowanego po 3h. Mnogos¢ technik
badawczych, ktérymi postuguje si¢ Doktorant kolejny raz podkresla Jego dojrzato$¢ naukowa
i potencjat badawczy. W ostatnim rozdziale Autor zaproponowat mechanizm fotokatalityczny
dla badanego uktadu, udowadniajgc, ze fotoindukowane elektrony z pasma przewodnictwa TiO2
migrujg do metalicznego Ti>C wydluzajac tym samym Zzywotnos¢ elektrondw i dziur. Doktorant
wykazal ponadto, ze sposrdd wykorzystanej do modyfikacji fazy grupy zwigzkéw (Ag, Ag0,
PdO, Pd, Au) jedynie obecnos¢ Ag i Ag20 poprawita aktywnosé fotokatalityczng fazy o ok.
5,5%. Jednoczesnie faza niemodyfikowana Ti,C charakteryzowata si¢ wysokg aktywnoscig
w reakcji fotodegradacji. Otrzymane dane eksperymentalne sg bardzo przejrzyscie
zaprezentowane i opatrzone odpowiednim komentarzem.

Doktorant wilozyt ogromny naklad pracy w realizacj¢ zatozonych celow co znalazio

odzwierciedlenie w rozdziale podsumowanie i wnioski.

Do najwickszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

1. opracowanie optymalnych warunkow trawienia i delaminacji w celu uzyskania faz

MXene Ti3Cy

2. opracowanie metody syntezy zaawansowanych materialéw funkcjonalnych: TizCo/Al*",
TisCo/In*" oraz TizCo/Ga®*, przy uzyciu trzech zwigzkéw metaloorganicznych: EtzAl,
Mesln oraz Et3Ga jako prekursoréw alkoholandw metali z modyfikowang powierzchnig

fazy Ti3C; alkoholanami glinu, indu oraz galu.

3. zaproponowanie mechanizmu fotokatalitycznego uzyskanych faz MXenes.

Problemy do wyjasnienia i przedyskutowania:
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1. W podsumowaniu Doktorant pisze, ze wielkos¢ przerwy wzbronionej nie ma wiekszego
wplywu na aktywnos$¢ fotokatalityczng faz. Pojawia si¢ stwierdzenie, ze zalezy ona
najprawdopodobniej od innych czynnikow. Czy Doktorant moglby wyjasni¢ jakie inne czynniki
ma na mysli?

2. Ktére badania Doktorant wykonywat samodzielnie?

3. Prosze o nakreslenie perspektyw badawczych zwigzanych z tg tematyka.

Reasumujac, chciatabym podkreslic, ze cele badawcze zostaly zrealizowane na wysokim
poziomie, a wyniki opublikowane w prestizowych periodykach (Journal Citation Reports -JCR)
25 publikacji, znajdujagc uznanie wsrdd recenzentow i edytorow stawiajgcych wysokie
wymagania publikowanym tam artykutom. W 3 publikacjach Nano Structures&Nano Objects,
Applied Organometallic Chemistry oraz Inorganic Chemistry mgr Wojciechowski jest
pierwszym wspdtautorem, co swiadczy o Jego duzym zaangazowaniu w powstanie tych prac. Za
swoja dzialalno$¢ naukowa Doktorant otrzymat specjalne stypendium naukowe Warszawskiego
Konsorcjum Chemicznego (WAKCh) w ramach programu KNOW za rok akademicki
2015/2016, realizowal tez krajowe projekty Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w latach
2018-2021). Jest tez wspotautorem 4 patentdéw. Swoje badania Doktorant prezentowal na 5
konferencjach krajowych jak i migdzynarodowych. Ponadto chciatam takze podkresli¢ wysoki
poziom merytoryczny Doktoranta.

Tym samym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wymogi wiasciwej
ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym okre$lone w art.13 Ustawy o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz. 595 z p6zn. zmianami)
i wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej
o dopuszczenie mgr inz. Tomasza Marka Wojciechowskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Ze wzgledu na wysoka warto$¢ naukowg oraz znaczacy dorobek naukowy Doktoranta
wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej

o wyr6znienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Marka Wojciechowskiego.
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