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rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Anny Baranowskiej
pt. ,,Eksfoliowany grafitowy azotek wggl_a i jego kompozyty do fotokatalitycznego
generowania wodoru”

Podstawa formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Pani Prof. dr hab. Mirostawy El
Fray Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Recenzja zostata opracowana zgodnie z Ustawa
z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym 1 Nauce (Dz.U. z 30 sierpnia 2018 r. poz.
1669) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018
r. W sprawie szczegdlowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora
(Dz.U. 2018 poz. 261).

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Darii Anny Baranowskiej zostata zrealizowana na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej, ZUT w Katedrze Fizykochemii
Nanomateriatlow pod kierunkiem Pani dr hab. Beaty Zielinskiej, prof. ZUT. Przedstawiona do
oceny praca doktorska po§wigcona jest opracowaniu fotokatalizatoréw do generowania wodoru
bazujacych na eksfoliowanym grafitowym azotku wegla oraz jego kompozytach. W ramach
rozprawy przeanalizowano wplyw réznych strategii modyfikacji grafitowego azotku wegla na

jego aktywno$¢ fotokatalityczna.
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Kluczowym elementem pracy jest szczegdtowa charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych

materiatow, ktora umozliwita autorce powigzanie wilasciwosci katalizatorow (powierzchnia
wlasciwa, absorpcja promieniowania, efektywnos$¢ separacji par elektron-dziura, mobilno$¢
tadunkow) =z ich aktywnoscig. Takie podejScie ma istotne znaczenie dla racjonalnego
projektowania nowych fotokatalizatorow. Tematyka dysertacji doskonale wpisuje si¢ w
aktualny trend w badaniach nad wykorzystaniem energii stonecznej do produkcji wodoru jako
paliwa. Przedstawione w pracy wyniki znaczaco wzbogacaja wiedz¢ w zakresie
fotokatalizatoréw stosowanych do generowania wodoru.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Na recenzowang prace sktadajg si¢ cztery artykuly naukowe, opublikowane w prestizowych
czasopismach (Scientific Reports, Materials Research Bulletin — 2 prace, International Journal
of Hydrogen Energy) znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports posiadajacych wysoki
wspotczynnik wpltywu IF mieszczacy si¢ w przedziale 3,8 — 8,1. Nie ma watpliwosci, ze
dorobek ten, opublikowany w wiodacych czasopismach naukowych, jest bardzo dobry
ilosciowo i jakosciowo. Wszystkie prezentowane publikacje sg wieloautorskie, a Pani Daria
Baranowska wystepuje w nich jako pierwszy autor.

We wszystkich pracach Autorka wykonywala badania zwigzane synteza fotokatalizatorow,
charakterystyka ich wtasciwosci fizykochemicznych z wykorzystaniem licznych technik (SEM,
XRD, FTIR, UV-vis DRS, PL, CA, EIS) oraz ich testowaniem w kierunku fotokatalitycznego
generowania wodoru. Brata udzial w dyskusji i interpretacji wynikow, przygotowywala
rysunki,uczestniczyta w powstawaniu manuskryptow i odpowiedzi na recenzje. Ponadto w
dwoch pracach Doktorantka pelni role autora korespondencyjnego razem z promotorka, a w
jednej z prac jest jedynym autorem korespondencyjnym. Biorgc pod uwage oswiadczenia
wspotautorow nie mam watpliwosci co do wiodacej roli Pani Baranowskiej w powstanie prac
bedacych podstawg recenzowanej pracy doktorskiej. W sktad pracy doktorskiej wchodza takze
nieopublikowane wyniki dotyczace heterostruktur opartych na gCN i MXenie (TizC2Ty) i ich

wykorzystanie do fotokatalitycznego generowania wodoru. Opracowanie uzupelniajgce i
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podsumowujgce cato$¢ badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej przygotowane jest

niezwykle starannie. Przedstawiona do oceny dysertacja obok publikacji stanowiacych jej
podstawe, zawiera opracowanie, stanowigce jej integralng czgs¢. Opracowanie liczy 64 strony
I sktada si¢ ze streszczenia w jezyku polskim i angielskim, wykazu artykutow naukowych
wchodzacych w sktad rozprawy, tabeli skrotow, krotkiego, ale niezwykle dobrze
skonstruowanego wstgpu przedstawiajagcego wodor jako paliwo oraz koncepcje
fotokalitycznego otrzymywania wodoru, starannie przygotowanej czesci literaturowej (10
stron). Szczegdlnie wartosciowa w tej czgsci jest Tabela 2, ktora zbiera dane literaturowe na
temat katalizatorow opartych na grafitowym azotku wegla stosowanych do wytwarzania
wodoru. W dalszej czgsci pracy przedstawiono cel badawczy oraz droge do jego realizacji,
jednak jest on sformutowany dos¢ ogodlne. W tym miejscu pracy brakowalo mi bardziej
szczegblowego rozwinigcia g0, wykraczajacego poza samg syntez¢ nowych efektywnych
katalizatorow. W kolejnym punkcie Autorka omoéwita publikacje stanowigce trzon rozprawy
doktorskiej oraz wyniki badan nicopublikowanych. Nastgpnie Pani Baranowska przestawita
wnioski z przeprowadzonych badan. W kolejnych punktach rozprawy doktorskiej zawarta jest
bibliografia (sktadajac si¢ z 85 pozycji), spis rysunkoéw i tabel oraz kopie prac wchodzacych w
jej sktad wraz z o$wiadczeniami wspotautorow. W ostatnim rozdziale Autorka opisata swoj
dodatkowy dorobek naukowy. Dorobek oceniam jako bardzo znaczacy, a w przypadku tak
miodego naukowca niezwykle imponujacy. Nalezy podkresli¢c, ze Pani mgr inz. Daria
Baranowska jest wspotautorem 9 publikacji, poza tymi stanowigcymi prace doktorska, o
tacznym wspotczynniku wptywu IF rownym 74,7, Autorka prezentowata wyniki swoich badan
na licznych konferencjach i jako wykonawca brata udziat w kilku projektach.

Zastosowana forma rozprawy doktorskiej jest adekwatna do jakosci opublikowanego dorobku
Doktorantki. Wyniki wigkszosci badan zostaly juz merytorycznie zweryfikowane przez
ekspertow miedzynarodowych, powolanych do recenzji artykutow, ztozonych do redakcji

czasopism o wysokiej randze naukowe;j.
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Ocena merytoryczna

Gtownym celem pracy doktorskiej mgr inz. Darii Baranowskiej byto opracowanie efektywnych
strategii syntezy wydajnych katalizatoréw do fotokatalitycznego generowania wodoru,
opartych na grafitowym azotku wegla. Badania przeprowadzone w ramach rozprawy miaty
charakter kompleksowy, obejmujac syntez¢ materialdow zgodnie z zatozonymi strategiami
(jedng z czterech), szczegotowa charakterystyke fizykochemiczng oraz oceng aktywnosci
fotokatalitycznej w procesie generowania wodoru. W pierwszej publikacji (P1) Doktorantka
otrzymata fotokatalizatory oparte na eksfoliowanym grafitowym azotku wegla w procesie
solwotermalnym w obecno$ci trzech réznych cukrow: glukoza, fruktoza oraz sacharoza.
Otrzymane materiaty zostaty poddane charakterystyce dzigki, ktorej okre§lono miedzy innymi
grubo$¢ ptatkow, zawartos¢ procentowa tlenu, powierzchni¢ wtasciwa, przerwe energetyczna.
Dodatkowo dla probki w obecnosci fruktozy Doktorantka zbadata wplyw czasu prowadzenia
procesu solwotermalnego na wlasciwos$ci uzyskanego materiatu. W oparciu o przeprowadzone
badania Autorka uzyskata materiat fructose-6h, ktory wykazywat 13-krotny wzrost produkcji
wodoru w poréownaniu do bulk-gCN. Whnikliwe badania wlasciwosci optycznych i
elektrochemicznych pozwolity okresli¢ Doktorantce te wlasciwosci materiatu, ktore wptynety
na jego wieksza aktywno$¢: zwiekszona powierzchnia aktywna, wzbogacona tlenem i weglem
i obecnos¢ defektow azotowych, mniejsza zdolno$é do rekombinacji pary dziura-elektron i
silniejsze wihasciwosci redukujgce. Warte docenienia jest rowniez to, ze Pani Baranowska
przeprowadzita charakterystyke materiatu odzyskanego po katalizie, co pozwolilo na okreslenie
jego stabilnosci.

W drugim artykule Doktorantka przedstawita metod¢ syntezy grafitowego azotku wegla o
jednowymiarowej strukturze w postaci nanodrutow o dlugosci 1-1,5 um i szerokosci 0,1-0,5
um. Otrzymany material charakteryzowat si¢ ponadto wigkszg powierzchnig wyjsciowa w
poréwnaniu do ex-gCN 1 wigksza catkowita objetoscia porow. Tak przygotowany material
wykazatl aktywno$¢ 4-krotnie wiekszg niz materiat wyjSciowy tj. eksfoliowany grafitowy
azotek wegla. Dalsze badania przeprowadzone przez Doktorantke wykazaty, ze

jednowymiarowy gCN-1D charakteryzuje si¢ zmniejszong rezystancja oraz zwiekszong
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warto$cig generowanych fotopradow. Interesujacym wynikiem byta obserwacja zwigkszone;j

aktywno$ci materialu w kolejnych cyklach katalitycznych. Analiza gCN-1D po procesie
katalitycznym ujawnita zmiany wtasciwosci optycznych i elektrochemicznych w stosunku do
materiatlu wyjsciowego. Kluczowym wnioskiem z pracy P2 bylo wykazanie, ze zmiana
wymiarowosci gCN skutecznie prowadzi do otrzymania materiatu o zwigkszonej aktywnosci
w kierunku fotokatalitycznego wytwarzania wodoru.

W kolejnej pracy P3 Doktorantka podjeta si¢ opisania wpltywu parametrow wygrzewania
(temperatura i czas) w atmosferze wodorowej wstepnie eksfoliowanego grafitowego azotku
wegla na jego wlasciwosci fizykochemiczne 1 ich korelacje z aktywno$cia fotokatalityczng do
generowania wodoru. Bardzo systematyczne badania pozwolity Doktorantce wykazaé, ze
zarOwno temperatura i czas wygrzewania majg istotny wplyw na aktywnos$¢ materiatéw. Dla
materialu o zoptymalizowanych warunkach tj. temperatura 400°C i czas 4 h otrzymano 22,8
razy wigcej wodoru niz dla wyjSciowego ex-gCN. W oparciu o analiz¢ wynikéw z réznych
technik (DRS, PL, CA, EIS) stwierdzono, ze materiat 400-4 charakteryzuje si¢ 1) zwigkszong
absorpcja $wiatta w zakresie widzialnym 2) wydajnym transportem tadunku i zwigkszong
separacjg tadunku 3) organiczonym procesem rekombinacji.

W nastepnej czgséci opracowania Pani Baranowska omawia bardzo ciekawe badania (praca P4),
w ktorych otrzymano i scharakteryzowano heterostrukture opartg na mezoporowatym TiO> i
gCN. Heterostruktura mTiO2-ex-gCN wykazala wyzszg aktywno$¢ w poréwnaniu do
materiatow wyjsciowych zaréwno dla reakcji fotokatalitycznego generowania wodoru z wody
oraz rozkltadu Rodaminy B. Zwigkszong aktywnos¢ mTiO2_ex-gCN przypisano efektowi
synergicznemu pomig¢dzy sktadnikami heterostruktury tj. 1) zwigkszonej powierzchni
wiasciwej 2) zwigkszonej mobilnosci tadunkéw 3) poprawie separacji par elektron-dziura oraz
4) zmniejszonej szybkosci rekombinacji nosnikow tadunku.

Ostatnig cz¢$¢ opracowania stanowig nhieopublikowane jeszcze wyniki badan nad
heterostrukturami otrzymanymi z bulk gCN i TisC2Tx wyniku kalcynowania w atmosferze
utleniajacej. Autorka pracy wykazatla, ze temperatura kalcynacji mieszaniny ma istotny wptyw

na strukture otrzymanego produktu. Heterostruktura utworzona podczas wygrzewania
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mieszaniny w temp 600°C wykazywata najwicksza aktywnosé sposrod wszsytkich badanych w

pracy doktorskiej materiatow. Zmierzona aktywnos¢ dla gCN:Mxene 600 wyniosta az 37660,4
umol/g Ha.

Podsumowujac, uwazam, ze omawiana rozprawa stanowi przyktad starannie zaplanowanych i
doskonale przeprowadzonych badan naukowych, ktore. stanowig istotne zrodio informacji
dotyczacych korelacji migdzy wlasciwosciami materiatlow opartych na g-CN, a ich aktywnoscig
katalityczng. Imponujaca jest liczba zsyntetyzowanych, scharakteryzowanych i
przetestowanych katalitycznie materiatlow. Jestem pod duzym wrazeniem doglebnej
znajomosci przez Doktorantke roznorodnych technik badawczych, a takze jej zdolnosci do
precyzyjnego formulowania hipotez i wyciagania wnioskow. Warto rowniez podkresli¢, ze
praca wyroznia si¢ nie tylko pod wzgledem merytorycznym, lecz takze zostata przygotowana z
najwyzsza starannoscia jezykowa i redakcyjng.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostala zredagowana w sposob zwigzly, spojny i
przejrzysty. Autorka w logiczny sposob utozyt caty materiat przedstawiony w pracy. Rozprawa
zawiera liczne rysunki i tabele, co znaczaco utatwia czytelnikowi jej odbidr i zrozumienie.
Szczegodlnie podoba mi si¢ podsumowanie wynikow badan w postaci rysunku 14.

Autorka ulatwila recenzje, przedstawiajac kompleksowy opis dorobku publikacyjnego oraz
informacje o udziale w projektach badawczych zwigzanych z realizacja tematu. Swiadczy to o
zaangazowaniu Pani Baranowskiej w prace badawcze prowadzone przez Zespot, w ktorym
realizowata swojg prace doktorska.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej nasunety mi si¢ nast¢pujace pytania, do ktérych prosze
o ustosunkowanie si¢ Doktorantki podczas publicznej obrony pracy doktorskiej:

1) Na str. 51 Autorka pisze ,,Analiza dyfraktogramow rentgenowskich (Rysunek 11a)
potwierdzita, ze wyjsciowe bulk-gCN 1 MXene przedstawiajg refleksy
charakterystyczne dla grafitowego azotku wegla i TisC2Tx”. Dyfraktogram dla MXenu
wskazuje raczej na obecno$¢ materiatu wyjsciowego tj. fazy MAX oraz TiC. Brak jest
widocznych charakterystycznych refleksow dla MXeny, gdyz XRD jest ucigte w

strategicznym miejscu.
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2) Czy Doktorantka badata wptyw pH na aktywnos$¢ katalityczng? W np. w pracy P3

stosowano kwas mlekowy i trietanoloaming jako donor elektronow czy podczas badan
uwzgledniono zmiang pH przy uzyciu tych dwoch donoréw?

3) Jedng z kluczowych technik stosowanych w pracy w celu wyjasnienia roznic
aktywnos$ci pomiedzy materialami byta spektroskopia emisyjna. Analiza iloSciowa
pomiarow emisyjnych nie jest trywialna. Poprositabym 0 przedstawienie, w jaki sposob
byly wykonywane pomiary widm fluoresencji

4) Jakie zwiagzki referencyjne byly stosowane do poréwnania aktywnosci katalitycznej
modifykowanych meteriatow? Przyktadowo czy gCN i MXene (Rys. 13b) byty rowniez
podane kalcynacji w warunkach utleniajacych?

5) Czy opisane procesy syntezy modyfikowanego grafitowego azotku wegla s3
powtarzalne, czy materialy otrzymane w kolejnych partiach wykazuja te sama
aktywno$¢ katalityczng (zwlaszcza w przypadku heterostruktur z MXenem)?

6) Jakie sg, zdaniem Doktorantki, kolejne kroki w otrzymaniu materiatlow o zastosowaniu
aplikacyjne na duzg skalg?

Konkluzja recenzji

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Darii Baranowskiej przedstawia oryginalne
strategie modyfikacji grafitowego azotku wegla w celu opracowania aktywnych katalizatorow
do generowania wodoru. Wyniki uzyskane w ramach realizacji pracy wnoszg istotne elementy
nowosci, co potwierdzaja artykuty opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych.
Maja one znaczgcg warto$¢ poznawczg oraz potencjat aplikacyjny. Prace oceniam bardzo
wysoko zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Darii Baranowskiej pt. ,,Eksfoliowany
grafitowy azotek wegla i jego kompozyty do fotokatalitycznego generowania wodoru” spetnia
z nawigzkg wymagania formalne w odniesieniu do prac doktorskich 1 odpowiada wymogom

Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym 1 Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. Dz.U. z 30 sierpnia
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2018 r. poz. 1669 i stawiam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Biorac pod uwage imponujacy dorobek naukowy Pani mgr inz. Darii Baranowskiej, a przede
wszystkim wysoka warto§¢ merytoryczng rozprawy doktorskiej, wnosze do Rady Dyscypliny
Inzynieria Materialowa Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
0 wyroznienie pracy. Na szczegolng pochwale zastuguja zarowno bogaty zakres
przeprowadzonych badan dos$wiadczalnych, jak 1 umiejgtno$é interpretacji uzyskanych
wynikéw z wykorzystaniem réznorodnych technik badawczych. W ramach monotematycznego
cyklu publikacji poruszono istotne zagadnienia dotyczace syntezy, charakterystyki
fizykochemicznej oraz zastosowania materialdw opartych na grafitowym azotku wegla w
fotokatalizie. Wyniki tych badan maja duza warto$¢ poznawczg i przyczyniajg si¢ do glebszego
zrozumienia korelacji migdzy wlasciwosciami materiatéw, a ich aktywnosciag w procesie
generowania wodoru. Moga one stanowi¢ podstawe do bardziej racjonalnego projektowania
nowych, efektywnych fotokatalizatorow. Ponadto niezwykle bogaty catkowity dorobek
publikacyjny Doktorantki, obejmujacy tacznie az 13 artykuly z listy Journal Citation Reports,

swiadczy o je] wyjatkowej pracowitosci i zaangazowaniu w badania naukowe.
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