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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Moniki Mierzejewskiej
pt. ,,Potential-driven generation of Ni(OH)2-type nanoparticles embedded in non-
conductive poly(Salen) matrices for electrocatalytic oxidation of ethanol and urea’.

Rozprawa doktorska mgr Moniki Mierzejewskiej pod ww. tytutem, zrealizowana
zostata pod kierunkiem dr hab. Piyush Sindhu Sharma, profesora instytutu oraz promotorki
pomocniczej dr inz. Kamili Lepickiej w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie.

Badania nad salicylidenowymi (Salen) kompleksami metali (opartymi na zasadach
Schiffa bedacymi pochodnymi aldehydu salicylowego) sa prowadzone juz od ponad wieku.
Ostatnie kilka dekad przyniosto dynamiczny rozwoj badah w tym obszarze w zwiazku z
nowymi zastosowaniami salicylidenowych kompleksow niklu(II), m. in.: w konwersji energii
jako, np. katalizatory homogeniczne czy katalizatory heterogeniczne przygotowane przez
unieruchomienie/osadzenie ich na nosniku, sieci supramolekularnych czy materialéw o
whasciwos$ciach optycznych i biologicznych.

Przedmiotem badah recenzowanej rozprawy bylo opracowanie metodologii
wytwarzania 1 charakterystyki  katalizatorow na bazie nanoczastek Ni(OH)2
unieruchomionych w matrycach poli(Salen) - poli[NPsNi(OH).Salen], wykazujacych
zwickszong wydajno$¢ katalityczna wobec elektroutleniania matych czastek organicznych,
takich jak etanol czy mocznik w srodowisku zasadowym. Na tej podstawie moge stwierdzi¢,
ze postawiony przez panig mgr Monike Mierzejewska cel badawczy jest jasno i precyzyjnie
okreslony, a jednocze$nie byt duzym wyzwaniem i wymagat interdyscyplinarnej wiedzy z
zakresu chemii organicznej, elektrochemii 1 inzynierii materiatowej.

Dorobek naukowy pani mgr Mierzejewskiej obejmuje 2 publikacje (opublikowane) w
czasopismach z bazy Journal Citation Report (lista filadelfijska) o wysokim IF oraz jedna

praca w przygotowaniu. We wszystkich pracach pani mgr Mierzejewska jest pierwsza autorka






1 wszystkich prace stanowia podstawe przedtozonej rozprawy doktorskiej. Ponadto, pani mgr
Monika Mierzejewska swoje wyniki badan prezentowata na 5 konferencjach w postaci
wystapien ustnych (byta pierwsza autorka) oraz 6 w postaci prezentacji posterowych.
Analizujac dorobek naukowy pani mgr Mierzej ewskiej pod katem bibliometrycznym mozemy
stwierdzi¢, ze sumaryczny IF publikacji dotyczacych przedtozonej rozprawy wynosi (13,8) i
W mojej ocenie jest dobry. Jednoczesnie w trakcie prowadzonych badaft w ramach
przedtozonej rozprawy doktorskiej pani mgr Mierzejewska byt wykonawca w 1 projekcie
badawczym typu Opus, z ktérego finansowane byly badania naukowe recenzowanej pracy
doktorskiej, a tematyka projektu scisle pokrywata sie z tematyka rozprawy.

Rozprawa doktorska pani mgr Moniki Mierzejewskiej zostata napisana w jezyku
angielskim i obejmuje 160 stron. Rozprawa napisana zostata w uktadzie charakterystycznym
dla prac z zakresu nauk przyrodniczych tzn. wstep literaturowy (Introduction), czesé
eksperymentalng (Experymental), podsumowanie (Research summary and future prospects)
oraz cytowang literature (References, 180 pozycji, wigkszos$é pozycji literaturowych z
ostatnich 3 dekad). Na poczatku rozprawy, Doktorantka umiescit spis uzywanych w skrotow,
symboli, streszczenie w dwoch Jezykach: polskim i angielskim.

W I'rozdziale rozprawy ,,Introduction” pani mgr Mierzejewska wprowadza w aktualny
stan wiedzy dotyczacy salicylidenowych komplekséw metali ze szczegblnym
uwzglednieniem kompleksow niklu(II) jako prekursoréw uktadéw polimerowych. Omawia
ich synteze, wytworzenie oraz mechanizm osadzania warstw polimerowych opartych na kilku
strategiach elektrochemicznych: potencjodynamicznych, potencjostatycznych, galwanicznych
czy pulsowych. Ponadto, przedstawia prace naukowe, w ktérych otrzymano i zastosowano
kompleksy niklu z zasadami Schiffa, jak réwniez uktady na bazie wodorotlenku niklu(Il) jako
prekursory katalizatoréw do elektroutleniania malych czastek organicznych (np. metanolu,
etanolu czy hydrazyny). W drugim rozdziale rozprawy, ktory dotyczy czesci
eksperymentalnej »Experimental”, mgr Mierzejewska przedstawita odczynniki i materiaty
zastosowane w prowadzonych badaniach, zamieszcza rowniez rozdzial, w ktérym opisuje w
jaki sposob otrzymane zostaly prekursory komplekséw niklowych z podstawnikiem
metoksylowym oraz widma NMR potwierdzajgce otrzymanie odpowiednich zwiazkow. W
dalszej czesci rozdziatu cksperymentalnego, mgr Mierzejewska przedstawia podstawy
teoretyczne technik badawczych  zaréwno elektrochemicznych, spektroskopowych,
mikroskopowych czy obliczeniowych stosowanych w celu okreslenia wilasciwosci
fizykochemicznych zaproponowanych uktadéw katalitycznych. W nastgpnym rozdziale mgr

Mierzejewska opisuje wyniki przeprowadzonych badan oraz ich dyskusje. Autorka rozprawy

2



przeprowadzita badania majace na celu odpowiedni dobér struktury monomeru NiSalen i
warunkéw osadzania umozliwiajacych dostosowane morfologii polimeru, co przyczynito si¢
do odpowiedniego rozmieszczenia niklowych centrow katalitycznych (Ni**OOH) osadzonych
w matrycy polimerowej. Ponadto, mgr Mierzejewska wprowadzila w strukture prekursora
kompleksu podstawnik metoksylowi w pozycj¢ 3 w obu ugrupowaniach aldehydu
salicylowego, co spowodowalo rozwiniecie powierzchni i zwigkszyto aktywnos¢
elektrokatalityczng zaproponowanych katalizatorow wobec elektroutleniania etanolu w
érodowisku zasadowym w poréwnaniu do katalizatoréw niepodstawionych. Autorka
zastosowata rowniez badane uklady katalityczne, po wezesniejszej optymalizacji warunkéw
osadzania, do elektroutleniania mocznika w $rodowisku zasadowym. Uzyskane wyniki
wyraznie wskazujg, ze w przypadku poli[NPs-Ni(OH),SaltMe] miejsca aktywne znajdowaty
si¢ glownie na powierzchni katalizatora, natomiast w poli[mezo-NPs-Ni(OH);SaldMe] byly
rozmieszczone W calej objetosci otrzymanego Kkatalizatora, co skutkowalo popraws
stabilnodci podczas elektroutleniania mocznika. Ponadto, wykonane pomiary z
zastosowaniem zaproponowanych ukladéw katalitycznych na prébka rzeczywistych (Scieki
bogate w mocznik) potwierdzity duza skuteczno$¢ eliminacji mocznika z probek naturalnych.
Ciekawym podejéciem opisanym bardzo krétko w recenzowanej rozprawie jest zastosowanie
metod obliczeniowych chemii kwantowej (DFT) do zrozumienia zwigkszonej wydajnosé
katalitycznej  katalizatora  poli[mezo-NPs-Ni(OH),SaldMe]-PSiow. ~ Rozprawg konczy
podsumowanie oraz perspektywy rozwoju katalizatoréw opartych na salicylidenowych
kompleksach metali zdolnych do elektrokatalitycznego utleniania matych czastek
organicznych, jak réwniez rozszerzenia ich zastosowania na inne substraty lub procesy
elektrochemiczne, takie jak rozktad wody lub redukcja COz. Chciatbym réwniez zaznaczy¢,
ze pani mgr Mierzejewska w podsumowaniu wykazata 9 nowych (monomerow pochodnych
salicylidenowych) uktadéw katalitycznych na bazie kobaltu i niklu, ktore zostaly
zsyntetyzowane i czekaja na badania. Jednoczesnie wskazala jakie dalsze badania powinny
byé wykonane Zeby w pelni scharakteryzowa¢ zaproponowane uklady katalityczne. Lektura
podsumowania i perspektyw dalszych badan pozwalajg na stwierdzenie, ze realizowana przez
panig mgr Mierzejewska tematyka badawcza ma przed soba duze mozliwosci TOZWOjU.
Podjeta przez Autorke recenzowanej rozprawy tematyka wpisuje si¢ bardzo dobrze we
wspélczesne trendy badawcze zwigzane z poszukiwaniem nowych materiatéw wykazujacych
aktywnos¢ wobec elektroutleniania matych czastek organicznych o potencjalnym znaczeniu w
konwersji energii, jak i remediacji $rodowiska w szczegélnos¢ Sciekéw. Istotnymi

osiagnieciami Autorki sa: mozliwo$¢ projektowania wydajnych i stabilnych katalizatorow na
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bazie kompleks6w salicylidenowych metali przejsciowych poprzez modyfikacje struktury
chemicznej kompleksow; wykazanie praktycznego zastosowania uzyskanych materiatéw
katalitycznych w remediacji Srodowiska (np. sciekéw) stanowi wartosciowe uzupelnienie
badan podstawowych. Ponadto, rozprawa doktorska pani mgr Moniki Mierzejewskiej wnosi
znaczacy wklad w rozwdj wiedzy w =zakresie otrzymywania nowych materiatéw
katalitycznych na bazie kompleksow salicylidenowych metali ich modyfikacji i zastosowania
w ochronie Srodowiska. Doktorantka wykazat, ze posiada wiedze i umiejetnosci w
otrzymywaniu i modyfikacji ww. komplekséw, jak réwniez doborze opanowala techniki
badawcze do ich charakterystyki. Nie mam watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone
starannie, a uzyskane wyniki sa przekonywujgce. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ réwniez do
wyciagnigtych przez panig mgr Monike Mierzejewska wnioskéw. Co do strony edytorskiej i
graficznej rozprawy recenzent nie ma wiekszych zastrzezen.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska nasunelo mi si¢ kilka pytan, ktére z
pewnoscig moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony:

1) W jaki sposéb byty tworzone elektrody z papieru weglowego o $rednicy 5 mm i jak
wyprowadzano kontakt elektryczny.

2) Autorka w rozprawie wskazuje (str. 36), ze warstwy przygotowane z RGO byly
suszone pod zmniejszonym ci$nieniem — przy jakim cisnieniu i dlaczego?

3) Dlaczego wybrano elektrodg Pt jako elektrode pomocnicza; czy obecno$é Pt nie
powoduje kontaminacji katalizatora przez Pt i nie wplywa na proces elektroutleniania
etanolu?

4) Do jakiej powierzchni na wykresach CV odniesiono wartosci rejestrowanych gestosci
pradowych?

5) Rys. 3.1-5 i Fig.3.3-9 prosze¢ przedstawi¢ strzatkami na wykresach jaki jest przebieg
krzywych utleniania etanolu.

6) Jakie sg produktu utleniania etanolu? Autorka wskazuje jedynie kwas octowy, na
jakiej podstawie, czy byla przeprowadzona analiza produktéw elektroutleniania
etanolu? Jezeli nie to w jaki spos6b mozna to wykonaé?

7) Autorka wykonata test stabilnosci — w jaki sposob byt wykonany test, czy poprzez
cyklizacje w odpowiednim zakresie potencjatu, czy poprzez kondycjonowanie
katalizatora w elektrolicie?

8) Fig.3.2-3 Dlaczego zakres potencjatu na rysunku a) dla ukladu otrzymanego

potencjstatycznie jest inny niz dla metody potencjodynamicznej



9) Fig.3.3-15 — Dlaczego w skanie katodowym dla elektroutleniania zarowno etanolu jak

i mocznika rejestrowane sa piki anodowe?

Pomimo moich powyzszych pytan/uwag nie zmienia to jednak moje pozytywnej opinii
o pracy doktorskiej pani mgr Moniki Mierzejewskiej. Zawiera ona znaczng ilo$¢ wynikow, w
tym wiele warto$ciowych i oryginalnych, ktére w znacznym stopniu poszerzaja obecny stan
wiedzy w obszarze zaréwno komplekséw salicylidenowych metali jak i katalizatorow
wykazujacych aktywno$§¢ wobec elektroutleniania matych czastek organicznych.
Recenzowana praca doktorska speinia kryterium nowosci naukowej, co zostato potwierdzone
artykutami naukowymi opublikowanymi w renomowanych czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym. Jednoczesnie, pani mgr Monika Mierzejewska zrealizowata postawione
na wstepie cele pracy i wykazala si¢ zarowno dobra znajomoscig wielu technik badawczych,
jak réwniez ich zastosowaniem oraz umiejetnoscia wiasciwej interpretacji uzyskanych
wynikow.

Na tej podstawie moge stwierdzi¢ jednoznacznie, Ze recenzowana rozprawa spetnia
wszystkie warunki okre$lone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyZszym i nauce wraz z p6zniejszymi zmianami i wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu
Chemii Fizycznej PAN o dopuszczenie mgr Moniki Mierzejewskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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