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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Kotei pt.:

»Photoactive hybrid nanomaterials derived from layered minerals”.

Recenzowana rozprawa liczy dziewiecdziesiat siedem stron tekstu wraz z
czterdziestoma oSmioma figurami, dziewigcioma tabelami, spisem literatury, tabel i
figur. Praca napisana jest w jezyku angielskim z abstraktem rowniez w jezyku
angielskim, a takze ze streszczeniem w jezyku polskim. Rozprawa stanowi bardzo
wartosciowe studium nad synteza i charakterystyka fotoaktywnych materiatéw organo-
mineralnych na bazie mineratéw warstwowych. Pomimo, jak by sie mogto wydawag,
stosunkowo niewielkich rozmiaréw recenzowana rozprawa zawiera bardzo obszerny
zbior danych eksperymentalnych stanowigcych materiat na serig publikacji w dobrych
czasopismach o Swiatowym zasiegu. Cze$¢ ww. danych zostata juz opublikowana w
dwu artykutach: 1. Smectites intercalated with azobenzene and aminoazobenzene:
Structure changes at nanoscale induced by UV light opublikowanym w Journal Of
Physics and Chemistry of Solids i 2. Preparation of azobenzene-intercalated kaolinite
and monitoring of the photoinduced activity opublikowanym w Clay Minerals. Kolejne
manuskrypty, jak tawo mozna sie domysli¢, poddawane s wiasnie obrobce
redakcyjnej. Zakres pracy jest bardzo obszerny i obejmuje synteze i charakterystyke
materialow fotoaktywnych na bazie zarowno mineratow ilastych (czyli krzemianow i
glinokrzemianéw warstwowych), jak rowniez syntetycznego warstwowego fosforanu
cyrkonu. Réwnie dobrze mozna bylo ograniczyé zakres pracy do mineratow ilastych,
zwlaszcza, ze opublikewane do tej pory przez Doktorantke dwa artykuly, moim
zdaniem, moglyby z powodzeniem samodzielnie stanowi¢ rozprawe doktorska.

Calos¢ pracy napisana jest bardzo przyzwoitym i przejrzystym jezykiem
angielskim, co sprawia, ze czyta sie jg tatwo i przyjemnie. Uktad pracy jest klarowny.

Praca skiada si¢ z pigciu rozdziatéw podzielonych na podrozdziaty pierwszego i
drugiego rzedu.



W rozdziale pierwszym ,Introduction” Doktorantka wprowadza czytelnika w
tematyke przeprowadzonych prowadzonych opisywanych badan. W pierwszym
podrozdziale przedstawiona jest struktura i najwazniejsze wilasciwosci mineratow
lastych z grupy kaolinitu i smektytu, a takze warstwowego fosforanu cyrkonu. Kolejny
podrozdziat stanowi przeglad literatury z zakresu organicznych modyfikacji smektytow,
kaolinitu i warstwowego fosforanu cyrkonu. Tu Doktorantka w bardzo przystepny
sposob przedstawia dotychczasowy stan wiedzy w zakresie badan nad syntezg
organo-mineralnych hybryd na bazie mineratéw warstwowych. Przedostatni
podrozdziat wstepu zawiera oparte na danych literaturowych definicje materiatow
fotoaktywnych jak réwniez podstawowe informacje na temat struktury i wlasciwosci
fotochemicznych azobenzenu i 4-aminoazobenzenu. Wstep koriczy opis bardzo
dobrze zdefiniowanych celow badawczych.

Kolejny rozdziat ,Experimental procedures and methods” to opis uzytych w
eksperymentach: naturalnych i syntetycznych mineratéw warstwowych, stosowanych
procedur eksperymentalnych, a takze metod analiz instrumentalnych. Ta czes&é
napisana jest bardzo dobrze, cho¢ Doktorantka moglaby tu przytoczy¢ wiecej
informacji na temat stosowanych wzorcow z repozytorium The Clay Minerals Society,
nie ograniczajac sig do odestania czytelnika do bogatej literatury je opisujacej. Troche
szkoda takze, ze Doktorantka nie postuzyla sie w przypadku smektytow (szczegdlnie
beidelitu) materiatem z krajowych- eksploatowanych zléz. Przeprowadzenie badan na
dostepnych na wiekszg skale mineratach z pewno$cig podnositloby potencjalng
warto$¢ aplikacyjng recenzowanej rozprawy. Rowniez opis stosowanych metod
instrumentalnych maégtby byé petniejszy (dotyczy to np. XRD i testu Green-Kelly
(1953)). Jesli chodzi o dobdr metod badawczych zastanawia fakt dlaczego analizy
XRD wykonywane byly tylko w waskim zakresie do 30 stopni 2 theta, natomiast w
przypadku FTIR dlaczego nie stosowano techniki ATR bedacej bardziej powtarzalng
od transmisji i DRIFTu modyfikacjg FTIRu, zwlaszcza, ze w dalszej czesci rozprawy
intensywnosci poszczegdlnych pasm s3a bezposrednio porownywane pomiedzy
prébkami. Ponadto warto moze bylo wykona¢ dla wyjsciowych materiatéw analizy
ilosciowe metoda XRD, to pozwolifoby na pelniejsza bardziej jednoznaczna
interpretacje wynikéw analiz chemicznych wykonanych metodg XRF. Z pewnoscia
koniecznos¢ przygotowania bardziej szczegotowego opisu stosowanych technik



badawczych zmobilizowataby Doktorantke do gtebszych studiow nad stosowanymi
metodami analitycznymi.

W rozdziale :Results: Characterization of the materials” Doktorantka
charakteryzuje zardbwno materiat wyjsciowy jak i produkty prowadzonych
eksperymentow interkalacyjnych za pomocy opisanych powyzej metod analizy
instrumentalnej. Generalnie charakterystyka ta jest przeprowadzona poprawnie i
zgodnie z obowigzujgcymi kanonami sztuki analizy mineratow ilastych. Pewien
niedosyt moze budzi€ nieco uproszczone podejscie do interpretacji danych
dyfraktometrycznych rentgenowskich. W recenzowanej pracy interpretacja tych
danych opiera sie w gtéwnej mierze na okresleniu potozenia i ostrosci reflekséw 001.
Jak zauwaza Doktorantka w nielicznych przypadkach widaé w analizowanych
dyfraktogramach racjonalne serie refleksow. Warto moze byloby w pracach do
druku/przysztosci wyraznie podkreslic, ze interkalowane struktury sa z pewnoscig duzo
bardziej skomplikowane i majg najprawdopodobniej nature faz mieszanopakietowych.
Swiadczg o tym: powszechny brak racjonalnych serii jak i poszerzenie refleksow.
Figury prezentujgce dane pomiarowe moglyby by¢ wieksze, na pewno pozwolitoby to
recenzentom na dostrzezenie wickszej ilosci szczegdlow badanych struktur.
Oczywiscie dla ogolnej interpretacji i obrazu otrzymanych interkalacji takie szczegoty
nie majg wielkiego znaczenia.

Rozdziat “Results: Photoactive behaviour of the intercalation compounds” to
chyba najciekawszy z rozdzialdbw ocenianej rozprawy. W rozdziale tym Doktorantka
przedstawia wyniki pomiaréw majacych na celu ocene foto-aktywnosci azobenzenu i
4-aminoazobenzenu interkalowanych w przestrzenie miedzypakietowe kaolinitu,
smektytu i fosforanu cyrkonu, ocene trwalosci uzyskanych materiatow, jak réwniez
wplywu zachodzacej izomeryzacji na strukture badanych nanokompozytow.
Interpretacja uzyskanych wynikow nie budzi zastrzezen, jest klarownie przedstawiona
a co istotne dodatkowo wsparta wynikami modelowan molekularnych.

W moim odczuciu w rozprawie brakuje wyodrebnionego rozdziatu
poswigconego dyskusji wynikow skad czytelnik mogtby sie dowiedzie¢ co nowego w
stosunku do znanej literatury wnosi oceniana rozprawa do nauki Swiatowej. Jak

zgaduje, brak ten wynika w znacznej mierze z pionierskiego charakteru
przeprowadzonych badan.



Przedstawione na korficu rozprawy wnioski sg dobrze sformufowane i poparte
wynikami. Szkoda, ze Dokiorantka nie dodata tu takze informacji o potencjalnych
zastosowaniach opisywanych materiatéw fotoaktywnych.

Podsumowujgc: recenzowana rozprawa stanowi dojrzate, bardzo wartosciowe i
interesujgce studium nad synteza materialdw fotoaktywnych na bazie mineratow
ilastych i warstwowego fosforanu cyrkonu. Jak kazde dzielo stworzone przez
cziowieka nie jest dzietem doskonatym, jednakze wspomniane w niniejszej recenzji
niedoskonatosci w zadnym stopniu nie obnizajg jej wartosci. Stwierdzam, ze
recenzowana praca Pani mgr inz. Anny Kotei spetnia wymogi prac doktorskich,
okreslone w stosownych aktach prawnych oraz wnioskuje o jej dopuszczenie do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na bardzo wysoki poziom
naukowy ocenianej rozprawy zwracam sig do Rady Wydziatu Geologii Geofizyki i
Ochrony Srodowiska Akademii Gérniczo Hutniczej o wyrdznienie niniejszej pracy.
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