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RECENZJA

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Anny Baranowskiej
pt. ,,Eksfoliowany grafitowy azotek wegla i jego kompozyty do fotokatalitycznego

generowania wodoru”

Tematyka przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej dotyczy badan nad opracowaniem
nanomateriatow na bazie grafitowego azotku wegla do fotokatalitycznego rozktadu wody celem
produkcji zielonego wodoru. Obecnie technologie produkcji energii oparte sg przede wszystkim
na procesach spalania paliw kopalnych, ktére powodujg emisje zanieczyszczehn powietrza.
W zwigzku z tym, nowe metody otrzymywania paliw, czy nosnikow energii poprzez wykorzystanie
odnawialnych zrédet energii sg intensywnie badane na $wiecie. Wodor to gaz, ktéry moze staé
sie jednym z paliw przysztosci. Jedng z obiecujgcych metod produkcji zielonego wodoru jest
fotokatalityczny rozktad wody. Jednak zastosowanie wodoru jako paliwa jest uzasadnione
wowczas, gdy energia potrzebna do jego wytworzenia pozyskiwana bedzie ze zrédet

odnawialnych.

Gtéwnym celem podjetych w ramach niniejszej dysertacji badan byto opracowanie metod
syntezy wysokowydajnych katalizatorow heterogenicznych do fotokatalitycznego generowania
wodoru pod wptywem promieniowania stonecznego. Najwieksze bogactwo energii na Ziemi
pochodzi wtasnie bezposrednio ze Stonca i dociera do nas w postaci promieniowania
elektromagnetycznego. W procesie fotokatalizy heterogenicznej, pod wptywem promieniowania

elektromagnetycznego i w obecnosci potprzewodnika, wytwarzany jest czgsteczkowy wodér
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i tlen. W tym odniesieniu, przedstawiona do recenzji praca miesci sie w nurcie nowoczesnych
i niezwykle istotnych badan interdyscyplinarnych z zakresu inzynierii chemicznej, inzynierii

materiatowej oraz inzynierii Srodowiska i energetyki.

Rozprawa doktorska opracowana przez mgr inz. Darie Baranowskg zostata przygotowana
w formie spéjnego tematycznie zbioru czterech publikacji wieloautorskich (P1-P4), ktére zostaty
opublikowane w czasopismach zamieszczonych w JCR w latach 2022-2024 (wyszczegdlnionych
na stronie 9). Sumaryczny wspétczynnik oddziatywania IF tych pieciu prac wynosi 22,9 (co daje
dobry wynik 5,73 na jedng publikacje), z tgczng liczbg punktow przyznanych przez MNiSW réwna
480.

Rozprawa doktorska sktada sie z dwoch czesci obejmujgcych wprowadzenie w formie
przewodnika liczgcego 63 strony oraz zbioér publikaciji naukowych bedgcych podstawg osiggniecia
naukowego niniejszej dysertacji. Publikacje te zostaty juz ocenione przez niezaleznych ekspertow
z danej dziedziny. Przedstawione na koncu rozprawy oswiadczenia Doktorantki i wspotautoréw
poszczegodlnych prac wskazujg jednoznacznie, ze wktad mgr inz. Darii Baranowskiej w wykonanie
badan polegajgcych na preparatyce nowych fotokatalizatorow, analizie ich wtasciwoSci
fizykochemicznych i aktywnosci fotokatalitycznej, jak réwniez w opracowanie i interpretacje
wynikéw oraz przygotowanie pierwotnej wersji publikacji byt dominujgcy. We wszystkich pracach
Doktorantka jest pierwszym autorem, a w 3 pracach jest autorem do korespondencji, co wraz z
rzetelnie przygotowanymi i zatlgczonymi do pracy oswiadczeniami wspoétautorow, wskazuje, ze
Jej udziat w wykonaniu badan, interpretacji wynikéw oraz przygotowaniu tych artykutéw byt

znaczacy. Zatem przedstawiona do recenzji rozprawa spetnia ustawowe wymogi formalne.

Rozprawa doktorska w formie przewodnika po publikacjach obejmuje streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, wykaz dorobku naukowego, zwiezte wprowadzenie do tematyki badan, cel
pracy, opis metodyki badawczej, omowienie wynikéw badan w odniesieniu do tresci artykutéw
wchodzgcych w sktad rozprawy doktorskiej (prace P1-P4), wnioski oraz spis literatury, spis
rysunkéw i tabel. Na koncu pracy zatgczono artykuty bedace treécig rozprawy doktorskiej wraz z
oswiadczeniami wspodtautorow publikacji. Pierwszy rozdziat pracy Kandydatka poswigcita
rozwazaniom dotyczgcym wykorzystania wodoru w procesach technologicznych i jego znaczenia
w kontekscie transformacji energetycznej. W rozdziale drugim opisata zastosowanie fotokatalizy
do generowania zielonego wodoru, koncentrujgc sie na najwazniejszych z punktu widzenia
wydajnosci reakcji fotokatalitycznej parametrach uktadu fotokatalitycznego i doborze
odpowiedniego potprzewodnika do fotokatalitycznego rozktadu wody. Rozdziat trzeci poswiecono
omowieniu najwazniejszych doniesien literaturowych w zakresie zastosowania grafitowego

azotku wegla jako jednego z najbardziej obiecujgcych materiatow fotokatalitycznych do

POLITECHNIKA GDANSKA tel. +48 58 347 23 52

Wydziat Chemiczny fax: +48 58 347 20 65

ul. G. Narutowicza 11/12 e-mail: annjurek@pg.edu.pl str. 2
80-233 Gdansk www.pg.edu.pl



generowania wodoru. Duzg zaletg tej czesci pracy jest graficzne opracowanie przedstawiajgce
najwazniejsze sposoby zwiekszenia wydajnosci reakcji fotokatalitycznej oraz zestawienie
tabelaryczne omawianych fotokatalizatorow do fotokatalitycznego generowania wodoru wraz z

uwzglednieniem parametréw procesu.

Czes¢ literaturowa dysertacji, ktéra obejmuje 75 pozycji zostata przygotowana w oparciu o
najnowsze zrodta o bardzo wysokim wspoétczynniku odziatywania na $rodowisko naukowe
i odnoszace sie bezposrednio do przedmiotu pracy. Swiadczy to o aktualnosci tematyki w
kontekscie wykorzystanej literatury oraz starannym jej doborze. Cato$¢ napisana jest jasnym
I poprawnym jezykiem. Cytowana w tej czesci pracy literatura pozwolita Doktorantce przedstawic
aktualny stan wiedzy w tematyce otrzymywania i wiasciwosci fotokatalizatoréw na bazie
grafitowego azotku wegla stosowanych do generowania zielonego wodoru. Jednak, niektore
kwestie zwigzane z wymiarowoscig i wptywem struktury fotokatalizatora na aktywnosc zostaty
opisane zbyt ogdlnie. W mojej opinii zabrakto takze krétkiego podsumowania danych
literaturowych oraz na jej podstawie przedstawienia gtéwnych wnioskow pozwalajgcych w petni
uzasadni¢ wybér metod syntezy i otrzymywania zarowno struktur grafitowego azotku wegla, jak
i heterostruktur grafitowego azotku wegla z mezoporowatymi sferycznymi czgstkami TiO» oraz

weglikiem tytanu (TisC2Ty).

Gtownym celem dysertacji byto opracowanie metody ofrzymywania efektywnych
fotokatalizatorow na bazie eksfoliowanego grafitowego azotku wegla do fotokatalitycznego

generowania wodoru.

W chwili obecnej konwersja energii stonecznej do wodoru przebiega ze zbyt matg wydajnoscig
aby technologia ta byta ekonomicznie optacalna. Gtéwnym wyzwaniem w zastosowaniu
fotokatalizy do przeprowadzania reakcji chemicznych jest niska wydajnos$¢ kwantowa, ze wzgledu
na stosowanie materiatow potprzewodnikowych zdolnych m.in. do generowania wodoru poprzez
rozktad wody w zakresie promieniowania ultrafioletowego (A <400 nm), co stanowi jedynie okoto
3-5 % promieniowania docierajgcego do powierzchni Ziemi oraz szybkg rekombinacje nosnikow
tadunku. Zatem, jednym z kluczowych wymogdéw w zastosowaniu technologii fotokatalitycznej
jest wykorzystanie promieniowania z zakresu widzialnego, ktére stanowi prawie potowe
promieniowania padajgcego na powierzchnie naszej planety. Zaproponowane w ramach
niniejszej pracy doktorskiej zastosowanie eksfoliowanego azotku wegla o rozwinietej powierzchni
wiasciwej pozwoli zdaniem Doktorantki na zwiekszenie aktywnosci fotokatalitycznej pod
wplywem promieniowania stonecznego (UV-vis) i ograniczenie wykorzystanie w procesach

katalitycznych drogich metali szlachetnych, co z kolei ma istotny wptyw na obnizenie kosztéw ich
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produkciji. W tym odniesieniu, praca doktorska wpisuje sie w aktualny trend nad poszukiwaniem

nowych i wysoko wydajnych katalizatoréw aktywnym pod wptywem promieniowania stonecznego.
Obszerne badania eksperymentalne przeprowadzone przez Doktoranta obejmowaty:

o Synteze fotokatalizatorow, uwzgledniajgc badanie wptywu prekursora, srodowiska reakciji,
temperatury kalcynacji oraz atmosfery redukcyjnej i utleniajgcej na wtasciwosci

fizykochemiczne, w tym morfologie i aktywnos$c¢ fotokatalityczng.

e Charakterystyke otrzymanych fotokatalizatoréw, w tym analize morfologii i topografii
powierzchni z wykorzystaniem SEM, TEM, AFM, analize struktury krystalicznej z
wykorzystaniem techniki XRD, powierzchni wtasciwej BET, sktadu powierzchniowego z
wykorzystaniem analizy XPS, wiasciwosci optycznych metodg DR UV-Vis,
fotoluminescencyjnych oraz powierzchniowych z wykorzystaniem spektroskopii FTIR,
wiasciwosci elektrochemicznych za pomocg spektroskopii impedancyjnej oraz stabilnosci

termicznej z wykorzystaniem termograwimetrii.

e Analize aktywnosci fotokatalitycznej w reakcji generowania wodoru z rozktadu wody pod

wptywem promieniowania UV-vis.

e Badania stabilnosci otrzymanych fotokatalizatoréow w kolejnych cyklach reakgciji

fotokatalitycznych.

Czes¢ doswiadczalna zostata dobrze zaplanowana, prezentacja i omowienie wynikow sg
przeprowadzone w sposéb klarowny i spéjny. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
jednoznacznie stwierdzié, ze cel pracy zostat osiggniety. Na podkres$lenie i pochwate zastuguje
graficzne zestawienie aktywnosci wszystkich otrzymanych fotokatalizatoréw na bazie grafitowego

azotku wegla utatwiajgce czytelnikowi analize otrzymanych wynikow.
Do najwazniejszych osiggnie¢ omawianej rozprawy doktorskiej zaliczam:

e Opracowanie jednoetapowej zielonej metody otrzymywania eksfoliowanego grafitowego
azotku wegla w reakcji solwotermalnej, w obecnosci monosacharydéw oraz w obecnosci

kwasu askorbinowego [P1, P2];

e Wykazanie wptywu wiasciwosci fizykochemicznych grafitowego azotku wegla na aktywnos$c¢

w reakcji generowania wodoru z wody [P1, P2];

e Wykazanie wptywu warunkéw prowadzenia procesu kalcynacji ( w atmosferze redukcyjnej,

wodoru) na morfologie, stopieh rozwinigcia powierzchni wiasciwej, krystalicznos¢, strukture
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chemiczng, wiasciwosci optyczne. Korelacja wtasciwosci fizykochemicznych z efektywnoscig

generowania wodoru pod wptywem symulowanego promieniowania stonecznego [P2, P3];

e Opracowanie metody otrzymywania hybrydowych fotokatalizatorébw o rozwinietej
powierzchni wlasciwej, stanowigcych potgczenie mezoporowatych sfer TiO, oraz
eksfoliowanego grafitowego azotku wegla, wykazujgcych podwyzszong aktywnosé

fotokatalityczng w zakresie promieniowania UV-vis [P4].

o Wykazanie wptywu struktury fotokatalizatora hybrydowego na efektywnosé separacji

nosnikéw fadunku [P4 oraz wyniki nieopublikowane, opisane w niniejszej dysetacji].

Ponizej wymieniono najwazniejsze pytania oraz uwagi dotyczgce dysertaciji:

1. W rozdziale 2 pracy Doktorantka opisata gtdwne wyzwania w zastosowaniu fotokatalizy w
reakcji generowania wodoru, wskazujgc, ze jednym z ograniczen jest zakres promieniowania
niezbedny do wzbudzenia fotokatalizatora. Czy rzeczywiscie, jak napisano na stronie 19

dysertacji, tlenek tytanu(lV) jest nieaktywny pod wptywem swiatta widzialnego?

2. W czesci pracy dotyczgcej oméwienia literatury, niektére sformutowania wydajg sie by¢ mato
precyzyjne, na przyktad stwierdzono, ze grafitowy azotek wegla ma ograniczong
powierzchnie wtasciwg i niskg aktywnoSc¢ Katalityczng. Czy rzeczywiscie eksfoliacja pozwala
na precyzyjne dostosowanie grubosci materiatéw dwuwymiarowych? Prosze o komentarz,

jak grubos¢ warstwy fotokatalizatora wptywa na jego aktywnosc.

3. Doktorantka stwierdza rowniez, ze w ramach prowadzonych badan nie stosowata modyfikacji
powierzchni fotokatalizatorow za pomoca kokatalizatoréw, gdyz zwiekszajg one wydajno$¢
generowania wodoru oraz powodujg wzrost kosztow prowadzonego procesu. Zwiekszenie
wydajnosci reakcji jest pozadanym efektem prowadzenia procesu i jako takie nie moze

stanowi¢ argumentu do poszukiwania alternatywnej metody jego uzyskania.

4. Chciatabym zapyta¢ Doktorantke jakie w jej opinii metody otrzymywania grafitowego azotku

wegla sg najbardziej obiecujgce, uwzgledniajgc zasady zielonej chemii i zielonej inzynierii?

5. W pracy brakuje podsumowania czesci literaturowej oraz zaproponowania hipotezy
badawczej. W nawigzaniu do tytutu i celu pracy, jak nalezatoby sformutowa¢ gtéwne hipotezy

badawcze?

6. W pracy [P2] zaobserwowano zwiekszong wydajno$¢é generowania wodoru w trzech

kolejnych cyklach degradacji. Czy w czwartym i kolejnym cyklu aktywnos¢ by zmalata?
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Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska stanowi istotny wkfad
w rozwoj wiedzy z zakresu inzynierii materiatowej i nauk chemicznych. Praca stanowi oryginalne
osiggniecie Doktorantki w zakresie opracowania nowych metod preparatyki fotokatalizatorow na
bazie eksfoliowanego azotku wegla oraz jego kompozytow i wptywu witasciwosci
powierzchniowych otrzymanych fotokatalizatorow na ich aktywnos¢ fotokatalityczng. Zakres
przeprowadzonych badan, dobér metod badawczych, a takze sposéb opracowania wynikow i ich
interpretacja odpowiadajg wymaganiom, jakim sprosta¢ powinni kandydaci do uzyskania stopnia
naukowego doktora.

Rozprawa spetnia wymagania okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowych
stawiane rozprawom doktorskim (Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. 2021 poz. 478 z p6zn. zm.) i wnosze o dopuszczenie Pani mgr. inz.

Darii Baranowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wartos¢ naukowg przedstawionej do recenzji rozprawy
doktorskiej, osiggniecia publikacyjne Doktorantki, szeroki i interdyscyplinarny zakres
prowadzonych badan oraz osiggniete rezultaty uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Darii Baranowskiej zastuguje na wyrdznienie i wnioskuje o rozwazenie takiego
wniosku.
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