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Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kotei dotyczy syntezy materiatow
fotoaktywnych na bazie mineratéw warstwowych, ich charakterystyki oraz
wyjasnienia proceséw i interakcji zachodzacych w ich strukturach.
Wyjsciowymi materiatami byty zaréwno mineraty naturalne (montmorillonit,
beidellit, kaolinit), jak i syntetyczne (a—fosforan cyrkonu). Modelowymi
czgsteczkami, ulegajgcymi izomeryzacji pod wptywem bodzcéw zewnetrznych
byty azobenzen oraz p-aminoazobenzen. Wobec ogromnej ilosci literatury,
ktora jest dostepna w bazach danych, bardzo trudno znalez¢ innowacyjne
rozwigzania w dziedzinie mineratéw warstwowych interkalowanych
kationami alkiloamoniowymi i badanymi m.in. w procesach sorpcyjnych, jako
nosniki substancji biologicznie czynnych lub jako dodatki do polimerow.
Podjecie tematu zwigzanego z projektowaniem hybrydowych materiatéow,
ktére ostatecznie mogg postuzy¢ jako ,inteligentne urzadzenia chemiczne”,
,molekularne przetgczniki” lub ,zdalnie sterowane nanomateriaty”, jest

ciekawe i wazne z punktu widzenia projektowania nowoczesnych technologii.
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Przedstawiona do recenzji praca zostata przygotowana w jezyku
angielskim i jest skonstruowana wg. klasycznego modelu. Lekture
rozpoczynamy od krotkich streszczen, w jezyku angielskim oraz polskim,
nastepnie przedstawiony zostat bardzo zwiezty wstep teoretyczny
zawierajgcy najwazniejsze informacje dotyczace badanych mineratdw,
wykonanych modyfikacji organicznych oraz charakterystyki zwigzkdéw
fotoaktywnych wykorzystanych do badaA. Kolejna krétka cze$é to
wypunktowanie ogdlnego oraz szczegétowych celéw badawczych. Nastepny
rozdziat jest poswiecony preparatyce materiatdbw modyfikowanych
organicznie, w ktérym na zakonczenie zostat przedstawiony schemat
wszystkich przeprowadzonych modyfikacji oraz, bardzo przydatna w dalszej
lekturze, lista nazw otrzymanych probek. W kolejnej czesci zostaty opisane
zastosowane metody badawcze, a najobszerniejszy rozdziat zostat
poswiecony wynikom charakterystyki fizykochemicznej modyfikowanych
materiatdw i wiasciwosci fotoaktywnych czasteczek interkalowanych do
mineratéw warstwowych. W dwdch czesciach ostatniego rozdziatu Autorka
pracy dokonuje m.in. szczegétowej analizy obrazéw rentgenowskich, widm w
podczerwieni, rozktaddéw termicznych oraz analizy witasciwosci sorpcyjnych
oraz sktadu chemicznego zaréwno dla wyjsciowych materiatéw, jak i prébek
uzyskanych w kolejnych etapach modyfikacji organicznych. Kluczowy dla
pracy rozdziat poswiecony fotoizomeryzacji interkalowanych czgsteczek i jej
skutkéw dla struktury nanomateriatéw, zawiera szereg analiz fgczacych
spektrofotometrie UV-Vis, spektroskopie w podczerwieni oraz modelowanie
molekularne. Ostatnia z metod petni obecnie role narzedzia, ktére pozwala
weryfikowa¢ wyniki otrzymane eksperymentalnie (tak jak w przedstawionej
pracy), cho¢ coraz czesciej stanowi punkt wyjscia do planowania badan
laboratoryjnych. Dlatego tez uwazam, Ze praca opierajgca sie na tak
zréznicowanej i bogatej grupie metod badawczych stanowi istotny wkfad do

rozwoju wiedzy podstawowej i projektowania nowych technologii.

Chciatabym jednak, w ramach dyskusji z Autorka, uzupetni¢ lub

wyjasni¢ niektore z przedstawionych w pracy aspektow.
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Uwaga do wstepu/motywacji podjetych badan:

W jednym ze wstepnych rozdziatdbw mozina byto sie pokusié o
zaprezentowanie badanych zwigzkébw na tle innych materiatéow
fotoaktywnych i wskaza¢ dlaczego akurat dwie wybrane czgsteczki
(azobenzen oraz p-aminoazobenzen) s3 lepsze dla przeprowadzenia
zaplanowanych badan, bardziej reprezentatywne lub wazniejsze z punktu
widzenia przysztych zastosowan. Podobnie brakuje jasnej motywaciji,
dlaczego wybrano wtasnie takie, a nie inne warstwowe nosniki dla czgsteczek
fotoaktywnych. Prosze Doktorantke o krotkie podsumowanie cech
wyrdzniajacych materiaty i czasteczki wybrane do badan, zwtaszcza w
konteks$cie uznania barwnikdédw azowych za grupe substancji szkodliwych dla

srodowiska i zdrowia ludzkiego.

Pytanie o wybér syntetycznych materiatéw poréwnawczych:

Dlaczego jako materiatu syntetycznego o kontrolowanym sktadzie nie
wybrano analogu ktérego$ z mineratdw krzemianowych? Pozwolitoby to
unikngé¢ np. oczywistych réznic w sposobie upakowania surfaktantéw w
przestrzeniach miedzywarstwowych spowodowanych rdéing pojemnoscia
kationowymienng mineratdw lub obecnoscig zanieczyszczen. Prosze rowniez
o komentarz, jaki wg. Autorki pracy mozie mie¢ wptyw na witasciwosci
organicznych pochodnych wykorzystanie tego samego mineratu (np.

montmorillonitu lub beidellitu) pochodzgcego z réznych ztéz.

Pytanie dotyczace wykonania badan:

W pracy wskazano na wspotprace z wieloma laboratoriami i o$rodkami
naukowymi, co stanowi obecnie nieodzowny element prac badawczych i jest
absolutnie konieczne, jezeli planuje sie prowadzi¢ prace dobrej jakosci i
wysokiej rozpoznawalnosci w sSrodowisku miedzynarodowym. Prosze o
wskazanie, kto wykonat badania synchrotronowe? Czy Doktorantka byta
bezposrednio zaangazowana przeprowadzenie eksperymentéw

wykonywanych we wspétpracy, czy tylko opracowanie wynikéw — czy miata
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mozliwos¢ na akumulacje zréinicowanych umiejetnosci zaréwno

teoretycznych, jak i praktycznych?

Pytanie dotyczace charakterystyki materiatdw _wyjsciowych, ktérych

wtasciwosci moga sie przektadaé na wyniki uzyskane dla organicznych
pochodnych mineratow:

W pracy stosowane sg okreslenia odrdzniajgce adsorpcje na powierzchni
mineratu (“surface adsorption”) od interkalacji (“incorporation between
layers”). Nie do konca jest dla mnie jasne czy chodzi o powierzchnie
zewnetrzng agregatéw badz krystalitdw mineratow? Jak zostata ona
zmierzona lub oszacowana? Czy jej wktad byt duzy i mdgt mieé istotne
znaczenie dla dalszych modyfikacji i ilosci (a w efekcie upakowania)
wprowadzonych zwigzkéw fotoaktywnych? Czy moze chodzi powierzchnie
tacznie z przestrzeniami miedzywarstwowymi? Wiadomym jest, ze np. dla
montmorillonitu powierzchnia wtasciwa wyznaczona niskotemperaturowa
adsorpcjg N, siega 20-70 mz/g, natomiast wyznaczona z izoterm adsorpcji
pary wodnej — 700-750 mz/g? W jaki sposéb zostata wyliczona dystrybucja

wielkosci pordw, zwtaszcza objetos¢ makroporéw?

Pytanie dotyczgce badan stabilnosci termiczne;j:

Czy Autorka pracy mogtaby wskaza¢ powigzanie stabilnosci termicznej z
potencjalnymi zastosowaniami otrzymanych pochodnych organicznych? Czy
przydatne bytoby porédwnanie badan rozktadu termicznego w atmosferze
tlenowej i beztlenowej oraz S$ledzenia kolejnosci desorpcji wiekszych

czgsteczek organicznych?

Uwaga i pytanie o metodologie pomiarow UV-Vis:

W przypadku badan fotoaktywnosci i pomiaréw UV-Vis warto bytoby
doprecyzowa¢ czy chodzi o pomiary UV-Vis-DRS (diffuse reflectance
spectroscopy) i bardziej szczegétowo opisaé w pracy metodologie
najwazniejszego aspektu przeprowadzonych badan. Czy dla przypadku, gdzie

fotoizomeryzacja byta zahamowana ze wzgledu na wifasciwosci struktury,
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podjeto prébe optymalizacji warunkéw naswietlania, tak aby odpowiednia

struktura czasteczki fotoaktywnej byta w petni odtworzona?

Praca doktorska Pani Anny Kotei zawiera wtasciwie dobrany materiat,
jest wykonana bardzo starannie pod wzgledem edytorskim, a ilustracje sg
czytelne i dobrze obrazujg otrzymane wyniki doswiadczalne. Opis
poprowadzony jest sprawnie i w sposdb zrozumiaty dla czytelnika. Cel pracy
zostat osiggniety i Autorka byta w stanie zaprezentowad i wyjasnic¢ rdéznice
pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami otrzymanych nanomateriatéw. Docenié
nalezy takze fakt, ze Doktorantka w pracy, zwtaszcza w czesci dotyczacej
interpretacji i dyskusji wynikdéw, odnosi sie do dobrych zZrddet i biezacych
doniesien naukowych — z ogétem zacytowanych ponad 140 publikacji, okoto
60 pozycji zostato wydanych w ostatnich 10 latach.

Drobne uchybienia techniczne, ktdore zwykle sie pojawiajg podczas
przygotowania obszernej pracy, jak np. niedoktadne cytowanie, gdzie zamiast
petnego odnosnika: Vicente M.A., Gil A., Bergaya F. Pillared clays and clay
minerals. In: Bergaya F., Lagaly G., editors. Developments in Clay Science.
Volume 5. Elsevier; Amsterdam, The Netherlands: 2013. pp. 523-557, jest:
Vicente M.A., Gil A. & Bergaya F., 2013. Pillared Clays and Clay Minerals. 5,
523-557, lub zamiast: Komadel P. & Madejova J., 2013. Acid Activation of Clay
Minerals. in: Developments in Clay Science (...) 5, 385-409, jest: Komadel P. &
Madejova J., 2013. Acid Activation of Clay Minerals. 5, 385-409, lub zamiast:
Heller-Kallai L., 2013. Thermally Modified Clay Minerals. in: Developments in
Clay Science (...) 5, 411-433, jest: Heller-Kallai L., 2013. Thermally Modified

Clay Minerals. 5, 411-433, w zadnym stopniu nie obnizajg wartosci pracy.

Pani Anna Koteja potrafita zawrze¢ bardzo wartosciowe i ciekawe
badania w zwieztej formie. Nie udato mi sie m.in. znalez¢ prac poswieconych
charakterystyce materiatu fotoaktywnego na bazie beidellitu, niewiele jest
rowniez prac opisujgcych modelowanie podobnych uktaddéw. Dlatego tez
dysertacja przedstawiona do oceny oraz przygotowane na podstawie

otrzymanych wynikéw 3 publikacje naukowe (Journal of Physics and
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Chemistry of Solids 111 (2017) 294-303, Smectites intercalated with
azobenzene and aminoazobenzene: Structure changes at nanoscale induced
by UV light, Anna Koteja*, Marek Szczerba, Jakub Matusik; Clay Minerals
(2019), 54, 57-66, Preparation of azobenzene-intercalated kaolinite and
monitoring of the photoinduced activity, Anna Koteja* and Jakub Matusik;
Materials 2019, 12(9), 1436, The Nature of Interactions and UV-Induced
Response within a-Zirconium Phosphate Intercalation Compounds with
Azobenzenes, Anna Koteja*, Jakub Matusik, Katarzyna Luberda-Durnas and
Marek Szczerba), w ktérych Doktorantka jest autorem korespondencyjnym,
stanowig bardzo cenny wkiad do rozwoju badan nad modyfikowanymi
mineratami warstwowymi. Co wiecej, pani mgr inz. Anna Koteja jest
wspotautorka kilku innych prac naukowych (wg. bazy Scopus dodatkowo 2
artykuty) nawigzujgcych do tematyki mineratéw warstwowych lub
krzemiandéw i nie watpie, ze wkrétce pojawig sie kolejne. Dlatego tez
whnioskuje o nadanie pracy wyrdznienia w przypadku spetnienia przez nig
innych kryteriéow okreslonych przez Rade Wydziatu Geologii, Geofizyki i
Ochrony Srodowiska, AGH.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca pani mgr inz. Anny Kotei,
przedstawiona do recenzji spetnia wymogi formalne i merytoryczne stawiane
pracom doktorskim w ,Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki”
(Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595) i na tej podstawie zwracam sie do wysokiej Rady
Wydziatu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, AGH, o dopuszczenie pani

mgr inz. Anny Kotei do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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