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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Mierzejewskiej pt. ,,Potential-driven generation
of Ni(OH):-type nanoparticles embedded in non-conductive poly(Salen) matrices

for electrocatalytic oxidation of ethanol and urea”

Rozprawa doktorska zostata wykonana w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk
pod kierunkiem promotora, dr hab. Piyush Sindhu Sharma, profesora instytutu oraz promotor
pomocniczej dr inz. Kamili Lepickiej, w Warszawskiej Szkole Doktorskiej Nauk Scistych
i Biomedycznych (Warsaw-4-PhD) w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Rozprawe doktorska opracowano w jezyku angielskim, w klasycznej formie i obejmuje 182
strony. Po przedstawieniu dorobku naukowego doktorantki zamieszczono wykaz skrétéw i symboli oraz
streszczenia w jezyku angielskim i polskim. Praca sklada si¢ z pigciu gtéwnych rozdziatéw oraz dwoch
zalgcznikéw. Warto zwrdci¢ uwage, ze nie wydzielono w niej osobnego rozdziatu dotyczacego celu
pracy, ktory przedstawiono w podrozdziale ,,1.5 Research motivations”, stanowiagcym czg$é pierwszego
rozdziatu obejmujacego wprowadzenie teoretyczne i przeglad literatury. Drugi rozdzial zawiera opis
zastosowanych technik eksperymentalnych oraz aparatury badawczej. Najbardziej obszerny trzeci
rozdziat ,Results and Discussion” przedstawia wyniki badan wraz z ich szczegélowa dyskusja.
Koficowe czgsci rozprawy obejmuja ,,Conclusions and future prospects”, zawierajace najwazniejsze
wnioski i perspektywy dalszych badan oraz ,,References” z wykazem 180 pozycji literaturowych oraz
dwa zalaczniki.

Recenzowana rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan otrzymywania i charakterystyki
katalizatoréw na bazie Ni(OH), osadzonych w matrycach, poli[NPs-Ni(OH),Salen], przeznaczonych do
elektrochemicznego utleniania etanolu i mocznika. Gtéwnym celem pracy bylo zbadanie zaleznosci
pomigdzy strukturg chemiczng prekursoréw, morfologia, a wlasciwosciami Katalitycznymi

otrzymanych katalizatoréw utleniania etanolu i mocznika. Podjeta tematyka pracy doktorskiej obejmuje
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aktualne zagadnienia zwigzane z opracowaniem wydajnych elektrokatalizatoréw, znajdujacych
potencjalne zastosowanie w konwersji energii czy oczyszczaniu wody.

W pierwszym rozdziale doktorantka przedstawila wiasciwosci i zastosowania komplekséw
na bazie Salenu, z uwzglednieniem ich wykorzystania w elektrokatalizie, magazynowaniu i konwersji
energii oraz katalizie reakcji chemicznych. Szczegétowo oméwita kompleksy niklu na bazie Salenu,
metody ich elektropolimeryzacji, mechanizmy zachodzacych reakgji oraz wplyw rodzaju ligandu.
Przedstawita réwniez wilasciwosci katalityczne komplekséw NiSalen w uktadach kompozytowych.
W osobnym podrozdziale doktorantka przeanalizowata doniesienia literaturowe dotyczace
zastosowania komplekséw NiSalen do otrzymywania warstw poli(NiSalen) oraz ich wykorzystania,
w tym mechanizmu powstawania i wiasciwosci katalitycznych nanoczastek Ni(OH),. Zestawienie
omawianych polimeré6w w formie tabelarycznej zwigkszyto przejrzystos¢ pracy. Nastepnie przedstawila
ograniczenia katalizatorow na bazie metali szlachetnych, uzasadniajgc potrzebe poszukiwania tafiszych
alternatyw. Omoéwilta katalizatory na bazie Ni(OH), przedstawiajgc ich zalety, ograniczenia oraz
znaczenie kontroli morfologii dla poprawy wiasciwosci katalitycznych.  Szczegétowo
scharakteryzowata réwniez mechanizm elektrochemicznego utleniania matych czgsteczek organicznych
z wykorzystaniem tych katalizatoréw. W rozdziale ,,1.4 Small organic molecules used in catalysis”
doktorantka omoéwila zastosowanie elektrokatalizatorow w procesach utleniania etanolu i mocznika.
Przedstawifa wlasciwosci etanolu jako alternatywnego paliwa oraz znaczenie mocznika i jego
negatywny wplyw na Srodowisko. Omoéwita takze metody usuwania mocznika, uwzgledniajac zalety
jego elektrochemicznego utleniania oraz przedstawita dwa mechanizmy tego procesu.

Ostatnig czg$¢ wprowadzenia literaturowego stanowi podrozdziat ,,1.5 Research motivations”.
W podrozdziale tym doktorantka, na podstawie analizy literatury, przedstawita motywacje do podjecia
prac badawczych, stwierdzajac, ze wplyw struktury chemicznej komplekséw NiSalen na ich aktywnosé
katalityczng po wygenerowaniu nanoczastek nie byl wczesniej analizowany. Za gléwne wyzwania
uznata, modyfikacje morfologiczng komplekséw poli(NiSalen) oraz powstajgcych z nich nanoczastek
typu Ni(OH).. Podjetym przez doktorantkg wyzwaniem bylo dostosowanie wielu parametrow
elektroosadzania poli(NiSalen), obejmujacych szybkos¢ skanowania, liczbe cykli oraz zakres potencjatu
elektropolimeryzacji, co wptywa na strukturg otrzymywanych katalizatoréw. Doktorantka wskazata
takze, potrzebe optymalizacji odpowiedniego stezenia $rodowiska alkalicznego w celu uzyskania

najlepszych warunkoéw pracy katalizatora p rznej morfologii na bazie wodorotlenku niklu.
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Analizujac cze$¢ wprowadzenia literaturowego, mozna stwierdzi¢, ze rozdziat ten zostat bardzo
dobrze zaprojektowany. Autorka w sposéb zwigzly i merytoryczny przedstawita teoretyczne podstawy
zagadnien zwiazanych z podejmowanymi zadaniami badawczymi. W sposob uporzadkowany zawarto
szeroki zakres wiedzy teoretycznej dotyczacej podejmowane] tematyki badawczej. Niestety brakuje
$cisle zdefiniowanego celu pracy, pomimo Ze zostal on posrednio zawarty w rozdziale dotyczacym
motywacji podjecia badan.

Drugg czes¢ pracy doktorskiej stanowi cze$¢ eksperymentalna, w ktorej opisano stosowane
warunki pomiarowe oraz wykorzystywang aparatur¢. Doktorantka przedstawila podstawy teoretyczne
stosowanych przez siebie technik badawczych, takich jak woltamperometria cykliczna (CV),
woltamperometria z liniowa zmieniajacym si¢ potencjatem (LSV), elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS) i chronoamperometria (CA) oraz powiazata je z prowadzonymi przez siebie
badaniami. Dodatkowo w pracy opisano podstawy dziatania nastgpujacych metod: skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii
fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS), a takze zestawiono warunki
prowadzonych obliczen kwantowych opartych na teorii funkcjonatu gestosci (DFT).

Rozdziat ten zostat napisany bardzo dobrze i zawiera wszystkie istotne informacje. Dla wigkszej
. przejrzystosci pracy w tej czesci powinny znalezé si¢ glownie informacje dotyczace zastosowanej
aparatury, przeprowadzonych syntez oraz przeprowadzonych badan. Bardziej szczegdlowy opis
teoretyczny, w szczegolnoscei dotyczacy metod elektrochemicznych, mogiby zosta¢ przeniesiony do
czesci teoretycznej, co znacznie poprawitoby przejrzystos¢ dysertacji.

Trzecia cze$¢é rozprawy doktorskiej przedstawia wyniki przeprowadzonych badan
eksperymentalnych i zostata podzielona na trzy gtéwne podrozdziat. W pierwszym z nich omdéwiono
wyniki elektrochemicznego przeksztatcenia prekursorow poly(NiSaltMe) i poly(meso-NiSaldMe)
w katalizatory poly[NPs-Ni(OH),Salen]. Proces ten przeprowadzono w $rodowisku alkalicznym (0.2 M
NaOH) z uzyciem elektrod wykonanych z papieru weglowego, na ktérych wczesniej wytworzono
warstwy w warunkach potencjodynamicznych (PD) i potencjostatycznych (PS), stosujac ré6zne warunki
pomiarowe, dzieki czemu doktorantka uzyskata materialy réznigce si¢ morfologia. Roznice miedzy
polimerami poly(NiSalen) i poly(meso-NiSaldMe), zastosowanymi jako prekursory po osadzeniu
na elektrodzie, scharakteryzowano za pomocg mikroskopii SEM. Doktorantka wykazata, ze morfologia

otrzymanych materiatéw zalezy od zastosowanych warunkow, rodzaju prekursora i metody osadzania.
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Na podstawie pomiaréw CV odpowiedzi katalitycznej utleniania etanolu wybrata do dalszych
badan nanoczastki Ni(OH): otrzymane z prekursoréw poly(NiSaltMe)-PSpign oraz poly(meso-
NiSaldMe)-PSiow. Dla tych katalizatoréw potwierdzila ich stabilno$é w czasie do 10 dni oraz mozliwo$é
wielokrotnej regeneracji. Charakterystyke fizykochemiczng i stabilno$é materiatéw okreslita
z wykorzystaniem metod TEM i XPS. Analiza CV wykazata, ze procesy utleniania i redukcji
zachodzace w obu katalizatorach sa kontrolowane przez dyfuzje, natomiast badania EIS potwierdzity
szybszy i bardziej efektywny transfer fadunku dla katalizatora poly[meso-NPs-Ni(OH),SaldMe]-PSiow,
co wigzano z korzystnym rozmieszczeniem nanoczastek Ni(OH), w matrycy. Na podstawie pomiarow
CV oraz obliczen stgzenia powierzchniowego doktorantka zaproponowatla elektrochemiczno-
chemiczny (EC’) mechanizm elektrooksydacji etanolu. Uzyskane wyniki wskazaly na wyzsza
efektywno$¢ tego procesu dla katalizatora poly[meso-NPs-Ni(OH),SaldMe]-PSiow, ktory
charakteryzowat si¢ rowniez wigksza elektrochemicznie aktywna powierzchnig. Obliczenia DFT
potwierdzity, ze w przypadku tego katalizatora dostgp czasteczek etanolu do centrow aktywnych byt
wigkszy, co przekladato si¢ na jego wyzsza aktywnos$¢ katalityczng. W ostatniej czesci tego rozdziatu
doktorantka przedstawita wyniki osadzania badanych prekursoréw na elektrodzie z papieru weglowego,
uprzednio pokrytej zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO). Uzyskane materiaty wykazywaty wigksza
stabilnos¢ elektrochemiczna, jednak nie przetozyto sie to na poprawe ich wiasciwosci katalitycznych.

Warunki wszystkich eksperymentow opisanych w tym podrozdziale zostaly jasno przedstawione.
Doktorantka w sposdb staranny i wnikliwy zaprezentowata i omowila uzyskane wyniki, przedstawiajac
je na bardzo dobrze opisanych rysunkach i w tabelach. Szczegélowo scharakteryzowata zachodzace
przemiany elektrochemiczne, powiazata je ze zmianami morfologicznymi oraz wyjasnita mechanizmy
tych procesow. Swiadczy to o wysokich umiejetnosciach w zakresie samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej oraz rozwigzywania probleméw badawczych.

W drugim rozdziale cze¢sci eksperymentalnej, na podstawie wczesniej uzyskanych wynikow,
doktorantka przedstawita rezultaty badan z wykorzystaniem prekursoréw, zawierajacych dodatkowy
elektronodonorowy podstawnik metoksylowy w pierscieniu salicylaldehydowym NiSaltMe-3dOMe
i meso-NiSaldMe-3dOMe w poréwnaniu z wezesniej badanymi zwigzkami. Kompleksy te otrzymata na
zgodnie z procedurami literaturaturowymi, ktére wraz z analizami 'H i '*C NMR zostaly szczegdtowo
przedstawione w rozprawie. Uzyskane prekursory doktorantka osadzita na elektrodach z papieru
weglowego w warunkach potencjodynamicznych i potencjostatycznych, otrzymujac poly(NiSaltMe-
3dOMe) 1 poly(meso-NiSaldMe-3dOMe). Szczegétowo scharakteryzowata zachodzace procesy
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elektropolimeryzacji oraz zbadata morfologi¢ otrzymanych prekursoréw za pomocg metod SEM i TEM,
poréwnujac uzyskane wyniki z wynikami dla niepodstawionych analogbw.

Uzyskane prekursory poddata elektrochemicznej transformacji, zgodnie z wczesniej opisanym
mechanizmem, prowadzacej do otrzymania katalizatorow poly[NPs-Ni(OH),SaltMe-3dOMe]
i poly[meso-NPs-Ni(OH),SaldMe-3dOMe]. Przeprowadzone badania aktywno$ci Kkatalitycznej
nanoczastek Ni(OH), w obecnosci etanolu wykazaly, ze najwyzsza efektywnosé elektrokatalityczng
uzyskano dla Kkatalizatora poly[meso-NPs-Ni(OH).SaldMe-3dOMe]-PS. Udowodniono réwniez,
ze nanoczastki otrzymane z prekursorow poly(NiSalen-3dOMe), w wyniku przestrzennego
rozmieszczenia w matrycy charakteryzowaly si¢ wyzsza aktywnoscia niz nanoczastki otrzymane
z niepodstawionych prekursoréw poly(NiSalen). Doktorantka zestawila uzyskane wyniki z danymi
literaturowymi dotyczacymi innych materiatéw elektrodowych stosowanych w elektrooksydacji
etanolu, wskazujac na wyzszos¢ opracowanego katalizatora poly[meso-NPs-Ni(OH),SaldMe-3dOMe]-
PS/CPE. Na uwagg zastuguje rowniez przeprowadzona przez doktorantke ocena opracowanej metody
otrzymywania katalizatorow na bazie Ni(OH),, ktoérag opisala jako prosta, energooszczedng
i powtarzalng w poréwnaniu z konwencjonalnymi metodami hydro i solwotermalnymi.

Podobnie jak w poprzednim podrozdziale, doktorantka w sposdb sprawny i przejrzysty
- przedstawila nie tylko wyniki przeprowadzonych badan elektrochemicznych, ale takze prawidtowo
opisata syntez¢ oraz charakterystyke otrzymanych ligandow i komplekséw. Przedstawione wyniki
w tym podrozdziale swiadcza o posiadanej przez doktorantke szerokiej wiedzy nie tylko z zakresu
elektrochemii ale réowniez wiedzy preparatywnej oraz umiejetnosci samodzielnego rozwigzywania
stawianych problemow naukowych.

W trzeciej czgsci eksperymentalnej autorka dysertacji otrzymata nanoczgstki typu Ni(OH),
elektropolimeryzujac monomery NiSaltMe oraz meso-NiSaldMe metoda opisang we wczesniejszych
podrozdziatach, uzyskujac warto$¢ tadunku 130 mC/cm?, co pozwolitlo na otrzymanie prekurséw
oznaczonych w rozprawie jako poly(NiSaltMe)130 and poly(meso-NiSaldMe):30. Nastepnie doktorantka
przeprowadzajac transformacj¢ elektrochemiczng w roznych stezeniach NaOH od 0,2 M do 2M
uzyskalta w sumie osiem réznych elektrokatalizatoréw poly[NPs-Ni(OH),SaltMe] i poly[meso-
NPsNi(OH),SaldMe]. Otrzymane elektrody scharakteryzowata za pomoca mikroskopii SEM i TEM
oraz zbadata ich wlasciwosci elektrokatalityczne w procesie utleniania mocznika. Zoptymalizowata
réwniez warunki pomiarowe, analizujac mechanizm zachodzacych proceséw oraz wiasciwosci

elektrokatalityczne otrzymanych materiatoéw. Uzyskane wyniki pozwolily doktorantce wytypowaé dwa
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najbardziej efektywne katalizatory otrzymane w obecnosci 1,0 M NaOH, ktére nastgpnie wybrala
do dalszych badan. Za optymalne stezenie mocznika w kolejnych pomiarach uznata 03 M, a 1,0 M
NaOH zostalo okreslone jako najbardziej odpowiednie stezenie zasady do dalszych badan
elektrokatalitycznych  z  wykorzystaniem otrzymanych materialéw. Szczegélowa analiza
elektrochemiczna wykazata, ze elektroda poly[NPs-Ni(OH),SaltMe]io m ma stosunkowo ptaska
strukturg, z centrami aktywnymi zlokalizowanymi w poblizu powierzchni, a poly[meso-
NPsNi(OH),SaldMe]i.0 m wykazuje bardziej ztozong strukture, gdzie centra aktywne s3 rozmieszczone
sa w objetosci polimeru. Wyznaczenie wspdlczynnikdw o pozwolito okreslié mechanizm
elektroutleniania mocznika na badanych elektrodach, natomiast wspotczynnika dyfuzji D i energii
aktywacji Eac wskazata na zréznicowang budowe katalizatora poly[meso-NPsNi(OH),SaldMe]; o m,
co wpltywa na jego wyzsza aktywno$¢ katalityczng. Dodatkowo doktorantka wyznaczyla wartosci
wspotczynnikéw nachylenn wykresu Tafela, wskazujac na wigkszg efektywno$é poly[meso-
NPsNi(OH),SaldMe]io m. Autorka stwierdzita réwniez, ze wartosci te sg nizsze od wartosci
literaturowych dla elektrokatalizatorow stosowanych w utlenianiu mocznika, co potwierdza wysoka
aktywnos¢ elektrokatalityczng otrzymanych materialow. W ostatnim etapie badan doktorantka
eksperymentalnie potwierdzita stabilnos¢ elektrod poly[NPs-Ni(OH),SaltMe]i0 m poly[meso-
-~ NPsNi(OH),SaldMe]i0o m W warunkach symulujacych rzeczywista prace anody w mocznikowym
ogniwie paliwowym oraz w roztworze mocznika i sztucznego moczu. Na podstawie otrzymanych
wynikéw doktorantka potwierdzita rowniez wysoki potencjat praktycznego zastosowania obu badanych
materiatéw elektrodowych.

W powyzszej czesci doktorantka bardzo dobrze przedstawila i oméwita uzyskane wyniki,
ilustrujgc je za pomocg odpowiednio dobranych rysunkéw oraz zestawiajagc dane w przejrzystych
tabelach. Na szczegélne podkreslenie zasluguje umiejetnos¢ wiasciwej interpretacji uzyskanych
wynikéw i formulowania na ich podstawie trafnych wnioskéw, czesto popartych odwotaniami
do literatury naukowe;j.

W podsumowaniu autorka, bardzo sprawnie i spojnie przedstawila najwazniejsze osiggniecia
przedstawione w rozprawie doktorskie;j.

Oceniajgc rozprawe pod wzgledem edycyjnym, nalezy stwierdzi¢, ze zostata ona przygotowana
poprawnie i starannie. W pracy nie zauwazylem i bledéw redakcyjnych. Ze wzgledu na fakt, ze rozprawa

zostata napisana w jezyku angielskim, nie mogg dokona¢ jej pelnej oceny pod wzgledem jezykowym.
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Wszystkie rysunki oraz tabele zostaly czytelnie opisane i prawidlowo ponumerowane,

z zachowaniem numeracji odpowiadajacej poszczegdlnym rozdziatom pracy.

Z obowiazku recenzenta oraz naukowej ciekawosci, ktora pojawita si¢ w trakcie lektury
recenzowanej rozprawy, chciatbym skierowaé do autorki kilka pytan.
1. Bardzo proszg o wyjasnienie czy zapis (N,N'-) w nazwach zwigzkéw powinien by¢ rozdzielony
przecinkiem? W wielu miejscach w rozprawie zapis ten w takiej formie wystepuje.
2. Czy prébowala Pani przeprowadza¢ elektropolimeryzacje badanych pochodnych w innych
warunkach niz w 0,1 M TBAPF¢/ACN, wykorzystujac inny elektrolit lub rozpuszczalnik?
3. Czy probowata Pani wyznaczy¢ wartos¢ elektrochemicznie aktywnej powierzchni (ECSA)
z wykorzystaniem innych metod lub rownan niz metoda zastosowana w rozprawie doktorskiej i opisana
na stronie 70?
4. Czy w swoich badaniach wykorzystywata Pani wylacznie rGO, czy brata Pani pod uwage réwniez
modyfikacj¢ powierzchni elektrody z wykorzystaniem innych materiatéw takich jak grafenu lub tlenku
grafenu?
5. Czym byto podyktowane wykorzystanie do badan jako podstawowego materiatu papieru weglowego?
6. Czy przeprowadzata Pani poré6wnanie aktywnosci elektrokatalitycznej w procesie utleniania etanolu,
lub mocznika z wykorzystaniem innych materiatéw elektrodowych niz papier weglowy (CP), np. wegla
szklistego (GC)?

Dorobek naukowy doktorantki jest $cisle zwiazany z tematyka przedstawionej rozprawy doktorskiej
i obejmuje dwie publikacje opublikowane w prestizowych czasopismach naukowych: ACS Applied
Materials & Interfaces, 2022, (IF = 9,5) oraz Catalysis Science & Technology, 2025, (IF = 4,3).
Dodatkowo doktorantka zadeklarowala przygotowanie kolejnej pracy naukowej zwigzanej
z prowadzonymi badaniami. Doktorantka prezentowata wyniki swoich badan na konferencjach
naukowych, wyglaszajac facznie pig¢ komunikatéw ustnych oraz przedstawiajgc szes¢ prezentacji
posterowych. Badania przedstawione w ocenianej rozprawie doktorskiej byly realizowane w ramach
projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w konkursie OPUS 15,
nr projektu 2018/29/B/ST5/02335.
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Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze recenzowana praca charakteryzuje si¢ bardzo wysokim
poziomem merytorycznym, a przedstawione w niej wyniki stanowig wartosciowy wkiad w badaniach
elektrokatalizatorOw oraz ich zastosowaniem w procesach utleniania etanolu i mocznika.

Autorka przedstawita i oméwita wszystkie najwazniejsze zatozenia pracy, ktore z powodzeniem
zrealizowala. Obejmowaly one syntezg badanych materialow oraz szczegélowe badania
elektrochemiczne. Istotnym elementem pracy byla réwniez analiza zalezno$ci pomiedzy strukturg
katalizatorow a ich wlasciwo$ciami elektrokatalitycznymi w procesie utleniania etanolu i mocznika.
Na szczegblne podkreslenie zastuguje spdjno$¢ ocenianej rozprawy doktorskiej jako catoscei.
Poszczegdlne etapy badan zostaly zaplanowane w sposdb logiczny, a wyniki uzyskane w kolejnych
etapach stanowily podstawe do podejmowania dalszych badan. Analizujac wyniki prowadzonych
eksperymentow mozna stwierdzi¢, ze autorka wykazata si¢ duza samodzielnoscia w realizacji
postawionego postanowionego celu badawczego.

Stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Moniki Mierzejewskiej pt. ,,Potential-driven generation
of Ni(OH),-type nanoparticles embedded in non-conductive poly(Salen) matrices for electrocatalytic
oxidation of ethanol and urea” wykonanej pod kierunkiem dr hab. Piyush Sindhu Sharma, profesora
instytutu oraz dr inz. Kamili Lepickiej spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim
- w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2024 r.,
poz.1571 ze zm.). Dlatego tez, wnioskuj¢ o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie
Pani mgr Moniki Mierzejewskiej do dalszych etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora

w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk chemicznych.
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