UNIWERSYTET WARSZAWSKI ] {WCh
WYDZIAL. CHEMII \)W

Warszawa, 9 sierpnia 2026
Prof. dr hab. Barbara Patys
Wydzial Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Mgr Moniki Mierzejewskiej zatytulowanej Potential-
driven generation of Ni(OH);-type nanoparticles embedded in non-conductive poly(Salen)

matrices for electrocatalytic oxidation of ethanol and urea

Praca doktorska Pani mgr Moniki Mierzejewskiej zostala wykonana pod kierunkiem
profesora Piyusha Sindhu Sharma oraz doktor Kamili L¢pickiej jako promotora pomocniczego w
Zespole Polimerow Funkcjonalnych Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim. Czg$¢ wynikéw przedstawionych w
rozprawie zostata opublikowana w dwoéch artykutach w uznanych czasopismach naukowych ACS
Applied Materials and Interfaces (IF = 9,5) 1 Catalysis Science & Technology (IF = 4.3). Kolejna
praca jest obecnie przygotowywana do druku. Wyniki byly réwniez prezentowane na szeregu
konferencji krajowych i miedzynarodowych. Rozprawa ma forme¢ ksigzki. Rozdzialy nie sa
tozsame z opublikowanymi pracami.

Tematyka rozprawy dotyczy poszukiwania nowych katalizatoréw elektro-utleniania etanolu
i mocznika, ktore moga zosta¢ zastosowane jako materiaty anodowe w ogniwach paliwowych, w
czujnikach Iub w systemach do usuwania mocznika z wody. Jest to tematyka wazna, cieszaca si¢
szerokim zainteresowaniem. Mimo iz zwigzki niklu sg do$¢ szeroko badane jako katalizatory
utleniania etanolu, to ich kompleksy z salenem s3 wzglednie mato zbadane. Doktorantka
zajmowala si¢ w szczegolnosci tworzeniem aktywnych katalitycznie nanostruktur Ni(OH): w
matrycach, ktoére powstaly z przeksztalcenia polimerow elektro-osadzanych z roztwordéw
niklowych komplekséw salenéw. Kompleksy byly polimeryzowane -elektrochemicznie na
elektrodach typu CP (elektrody z papieru weglowego), nastepnie przeprowadzane w aktywne
katalitycznie nanostruktury przez wielokrotne cyklowanie w okreslonym zakresie potencjatow w
srodowisku zasadowym. Autorka wybrata do otrzymywania prekursoré6w polimerowych cztery

salenowe kompleksy niklu:
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1. 2,3-dimetylo-N, N’-bis(salicylideno)-2,3-butanediaminonikiel — w skrocie NiSaltMe,
2. meso-N, N’-bis(salicylideno)-2,3-butanediaminonikiel, - w skrocie meso-NiSaldMe
3. 2,3-dimetylo-N, N’-bis(3-metoksysalicylideno)-2,3-butanediaminonikiel, w skrocie
NiSaltMe-3dOMe

4. meso-N, N’-bis(3-metoksysalicylideno)-2,3-butanediaminonikiel, w skrocie
meso-NiSaldMe-3dOMe.

Syntezy pierwszych dwdch z nich byly wczesniej opracowane w zespole prof. Kutnera i
opisane w literaturze. Kolejne dwa byly modyfikacjami tych zwiazkow, zawierajagcymi grupy
OCHs. Syntezy podstawionych zwiazkow stanowity czg$¢ projektu doktorskiego.

Ogolny zarys doktoratu zostal przedstawiony w rozdziale 1.5 zatytulowanym ,,Research
motivations”. Autorka podsumowuje w nim wstep literaturowy, zawarty w podrozdziatach 1.1-1.4,
zwracajagc uwage¢ na najwazniejsze cechy katalizatorow elektro-utleniania matych czasteczek
organicznych otrzymywanych z prekursorow salenowych, ktére nalezy zoptymalizowac pod katem
maksymalnej aktywnos$ci katalitycznej. Do tych cech nalezy struktura monomeru, stad wybor
wspomnianych wczesniej czterech kompleksow Ni-Salen roznigcych si¢  konfiguracjg
podstawnikow metylowych w mostkach iminowych i dwoch modyfikacji tych monomerow, w
ktérych pierscien benzenowy jest podstawiony grupami OCHs. Grupy OCHj3 zostaly wybrane ze
wzgledu wiasciwosci elektronodonorowe, co z kolei moze obniza¢ potencjal utleniania monomeru.
Autorka zwraca uwage na potrzebe optymalizacji elektrochemicznego procesu osadzania
polimeréw salenowych oraz dalszego przeksztatcania polimerow w aktywne Kkatalityczne
nanostruktury z centrami Ni(OH).. Doktorantka postawita sobie za cel zbadanie wptywu szybkosci
przemiatania, ilo$¢ cykli, zakresu potencjalu na morfologiec i wlasciwosci fizykochemiczne
polisalenow oraz w dalszych etapie badanie procesu przeksztalcania ich w aktywne katalitycznie
warstwy zawierajagce centra Ni(OH),. Doktorantka zwrocita réwniez uwage na koniecznosé
optymalizacji st¢zenia zasady w procesie otrzymywania warstw aktywnych katalitycznie.

Rozdzial 1.5 jest poprzedzony wstepem literaturowym przedstawiajacym tto badan i
podstawy teoretyczne niezbedne do sformutowania celu oraz opisu wynikéw. Rozpoczyna od
przedstawienia struktury kompleksow nikiel-salen i mechanizmu ich polimeryzacji, w tym wplywu
rozpuszczalnikow elektronodonorowych na zahamowanie polimeryzacji, poniewaz czasteczki o
wlasciwos$ciach elektrono-donorowych sa koordynowane do Ni i stabilizuja go trzecim stopniu
utlenienia. Tego rodzaju kompleks nie ulega polimeryzacji. Stopien utlenienia niklu jest istotny dla

procesu polimeryzacji, mimo iz nikiel nie berze udzialu w reakcji redoks czasie otrzymywania
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polimeru. Zwraca dalej uwagg, ze centrum niklowe stabilizuje geometri¢ czasteczki. Nikiel jest
wazny takze w procesie przewodzenia polimeru — jest mostem pomigdzy pier§cieniami
fenolowymi, umozliwiajgcym przeniesienie elektronu. Doktorantka bardzo dobrze uzasadnia,
dlaczego szybka generacja i stabilno$¢ miejsc aktywnych typu Ni**OOH i ich stabilno$¢ sg bardzo
wazne dla efektywnosci katalizatorow.

Role ligandéw elektrononorowych w stabilizacji Ni** bardzo jasno opisuje rozdziat 1.1.1.,
gdzie autorka wspomina o innych reakcjach niz utlenianie etalonu i mocznika katalizowanych
przez kompleksy nikiel-salen. Podrozdziat ten jest poswigcony katalizatorom, gdzie nikiel jest
koordynowany przez dwa atomy azotu i dwa atomy tlenu. W kolejnym rozdziale (1.2) autorka
opisuje katalizatory z metali szlachetnych i dalej (1.3) katalizatory oparte na Ni(OH)>. Rozdziat
1.4 przedstawia z kolei kataliz¢ elektroutleniania etanolu i mocznika. Podsumowujac oceng czgsci
literaturowej chciatam podkresli¢, ze w sposdb syntetyczny i wyczerpujacy opisuje tto pracy.
Odniesienia do literatury sg aktualne i wystarczajace.

Rozdzial drugi opisuje podstawy teoretyczne metod eksperymentalnych i obliczeniowych
stosowanych w pracy. Autorka ograniczyta si¢ do elementow wykorzystywanych w pracy, co
oceniam bardzo dobrze, poniewaz §wiadczy to o dobrym zrozumieniu podstaw teoretycznych i
przemyslanym wyborze metod.

Wyniki badan wlasnych opisuje cze$¢ trzecia, sktadajaca si¢ z trzech rozdziatow
opisujacych kolejno: katalize elektroutleniania etanolu za pomocg katalizatoréw utworzonych z
prekursoréw: poli(NiSaltMe) i poli(meso-NiSaldMe) oraz optymalizacje procesu polimeryzacji i
otrzymywania nanostruktur z tych prekursorow (rozdziat 3.1), kataliz¢ elektroutleniania etanolu z
wykorzystaniem nowych zwiazkoéw: poli(NiSalen-3dOMe) — rozdziat 3.2 oraz katalize
elektroutleniania mocznika z wykorzystaniem katalizatorow opisanych w rozdziale 3.1. Rozdziat
3.1 omawia wyniki opublikowane w ACS Appl. Mater. Interfaces 2022, 14, 29, 33768-33786, ale
nie jest identyczny z publikacja. Autorka dodaje miedzy innymi Tabele, dzigki ktorym praca staje
si¢ znacznie bardziej przejrzysta. Ta czgs¢ pracy rozpoczyna si¢ od dyskusji wptywu parametrow
elektroosadzania polisalenéw na ich morfologi¢ oraz opisu procesu przeprowadzania polisalenow
w aktywne katalitycznie nanostruktury zawierajace centra Ni(OH)> za pomoca woltamperometrii
cyklicznej. Otrzymane nanostruktury sa nastepnie badane w roztworach o réznych stezeniach
etanolu. Wyniki te pokazujg, ze nanostruktury polifmeso-NPs-Ni(OH),SaldMe] wykazuja og6lnie
lepsza czulo$¢ na etanol w porodwnaniu z poli[NPs-(NiOH),SaltMe], a potencjostatyczne

otrzymywanie prekursoroOw jest bardziej wydajne niz potencjodynamiczne. Autorka wybiera dwa
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najbardziej obiecujace prekursory do dalszych bardziej szczegdétowych badan obejmujacych:
badania stabilnoéci katalizatorow, poroéwnania katalizatorow przed i po reakcji z etanolem z
wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii fotoelektronéw
(XPS), spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz modelowanie teoretyczne struktury centrum
aktywnego obu badanych katalizatorow. Potaczenie tak wielu metod badawczych i modelowania
teoretycznego jest niewatpliwg zaleta pracy. Autorka umiejetnie tagczy wyniki pokazujac, ze
przyczynami réznic w aktywnosci katalitycznej moga by¢: r6zna morfologia (na podstawie TEM),
rézny opor przeniesienia tadunku (na podstawie EIS) oraz rézna geometria centrum aktywnego,
ktéra umozliwia tatwiejsze wigzanie etanolu w przypadku katalizatorow poli[meso-NPs-
Ni(OH)2SaldMe] (na podstawie DFT). Badania XPS potwierdzajg obecno$¢ wysoko spinowych
stanow Ni’" i zaburzenie planarnej struktury centrum Ni®', a takze obecno$¢ grup OH
koordynowanych do centrum niklowego w czasie elektrochemicznego generowania katalizatorow.
Rozdziat 3.1 jest zakonczony opisem proby zastosowania redukowanego tlenku grafenu (RGO) do
wzmocnienia wlasciwosci katalitycznych. Motywacja do zastosowania RGO byla wczesniejsza
publikacja opisujaca kompozyty RGO i poli[meso-NiSaldMe] jako superkondensatory oraz
prawdopodobnie inne doniesienia o wlasciwosciach elektrokatalitycznych RGO. Okazato sig, ze
RGO wptywa niekorzystnie na kataliz¢ elektroutleniania etanolu, co autorka stusznie przypisuje
zwigkszeniu trwatosci prekursora i zmniejszonej ilosci centrow Ni(OH)a.

Wyniki opisane w rozdziale 3.1 s3 bardzo wazne dla wyjasnienia mechanizmu
elektrokatalitcznego utleniania etanolu oraz dla projektowania nowych katalizatorow tego procesu.
Wage tych wynikow docenili recenzenci bardzo dobrego czasopisma, jakim jest Applied Materials
and Interfaces. W omawianym rozdziale sg przedstawione inne ciekawe wyniki, ktorych dyskusja
w pracy moglaby by¢ omowiona szerzej. Sg to r6znice w widmach XPS (Rysunek 3.1-10. al i bl),
ktore sg bardzo wyrazne, jednak ich przyczyny nie s jasno opisane. Kolejne pytanie nasuwa
Rysunek 3.1-7a, ktéry sugeruje, ze katalizatory regenerowane charakteryzuja si¢ wickszymi
warto$ciami pradu utleniania etanolu niz katalizatory $wiezo otrzymane. Chcialabym poznaé
opini¢ autorki na ten temat w czasie obrony pracy.

Kolejny rozdziat (3.2) jest poswigcony nowym katalizatorom otrzymywanym ze zwiazkow
NiSaltMe-3dOMe i meso-NiSaldMe-3dOMe. Synteza salenow podstawionych grupami OMe nie
byla wczesniej publikowana i stanowi cze$¢ publikacji przygotowywanej obecnie do druku.
Motywacja badan byto sprawdzenie wpltywu podstawnikow elektronodonorowych na powstawanie

aktywnych katalitycznie nanostruktur z centrami Ni(OH): oraz na ich aktywno$¢ katalityczna
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wzgledem elektroutleniania etanolu. Podobnie w poprzednim rozdziale otrzymywano polimery
potencjodynamicznie lub potencjostatycznie. Zaobserwowano nizszy potencjatl utleniania
monomeréw w poréwnaniu do niepodstawionych zwigzkoéw. Badano morfologi¢ powstatych
polimeréw oraz ich przeksztatcanie elektrochemiczne w nanostrukturalne katalizatory.
Transformacja wymagata dtuzszego cyklowania, poniewaz prekursory okazaty si¢ bardziej trwate
od niepodstawionych odpowiednikéw. Pary redoks pochodzace od centrow niklowych nowych
katalizator6w zaobserwowano przy nizszych wartosciach potencjatu. Nowe katalizatory okazaly
si¢ bardzie czute na etanol, co Autorka shusznie przypisuje innemu utozeniu centréw niklowych w
matrycach polimerowych. Ponadto wydaje sig, ze przesuniecie potencjatu pary Ni?*/Ni** jest
rowniez istotne dla wydajnosci katalizatoréw. Zaobserwowano wysoka czutos¢ i wysokie wartos$ci
pradu utleniania etanolu dla katalizatoréw otrzymanych z podstawionych salenow. Sa to wartosci
wyzsze niz dla niepodstawionych oraz znaczaco wyzsze od podobnych katalizatoréw
opublikowanych w literaturze.

Ostatnia z trzech cze$ci opisujacych wyniki wilasne jest poswigcona optymalizacji
katalizator6w poli[NPs-Ni(OH);-Salen] do elektrokatalitycznego utleniania mocznika. Ta cze$¢
pracy zostala juz opublikowana w Catalysis Science & Technology. Autorka wybrala te same
prekursory jak w podrozdziale 3.1. Optymalizowata st¢zenie NaOH w roztworze, w ktorym
prowadzono transformacj¢ polimerow polisalenowych do aktywnych katalitycznie nanostruktur.
Okazalo sig, ze stgzenie zasady nie wptywa istotnie na liczbe cykli potrzebnych do ustabilizowania
si¢ woltamperogramow, wpltywa natomiast na morfologie otrzymywanych warstw poli[NPsSalen]
oraz na potozenie pary redoks Ni**/Ni**. W nastepnym kroku badano elektroutlenianie mocznika
w roztworach o takim samym st¢zeniu NaOH jak w czasie otrzymywania warstwy katalityczne;j.
Sprawdzano odpowiedzi woltamperometryczne warstw katalitycznych dla réznych stezen
mocznika. W celu sprawdzenia czy produkty posrednie reakcji adsorbujg si¢ na katalizatorach
prowadzono dwie serie eksperymentéw — w jednej wymieniano roztwor po kazdej rejestracji
woltamperogramu w drugiej dodawano odpowiednie porcje mocznika bez zmiany roztworu.
Wyniki byly r6zne, co zinterpretowano jako efekt adsorpcji jonow wodorotlenowych na centrach
niklowych. Innym waznym wynikiem badan bylo pokazanie, ze polimery poli[meso-NPs-
Ni(OH);SaldMe] charakteryzuja si¢ wicksza aktywnoscig niz poli[NPs-Ni(OH),SaltMe] —
podobnie jak w przypadku elektrokatalitycznego utleniania etanolu. Wyznaczono takze stgzenie
mocznika, dla ktoérego reakcja przebiega z maksymalng szybkoscig (0.3M). W punkcie 3.3.5

przeprowadzono badania obu katalizatorow dla dwoch wybranych stgzen NaOH przy réznych
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szybkosciach przemiatania. Badania te wykazaly udzial jonow wodorotlenowych w procesie
poli[NPs-Ni?*(OH)2Salen]/poli[NPs-Ni**OOHSalen]. W kolejnym rozdziale — 3.3.6 badano
zalezno$ci woltamperograméw od szybko$ci przemiatania w obecno$ci mocznika w celu
doktadniejszego zbadania rdznic pomigdzy wybranymi katalizatorami. Wyniki sa omdwione
ciekawie, jednak niektore fragmenty sg sformulowane niejasno. Na przyktad: na stronie 127
autorka pisze, ze liniowa zalezno$¢ pradu piku od pierwiastka z szybkosci przemiatania Swiadczy
o tym, ze szybko$¢ procesu jest kontrolowana przez przeniesienie elektronu. Zwykle swiadczy to o
tym, Ze proces jest kontrolowany przez dyfuzje substancji elektroaktywnej do elektrody, co
wynika z rownania Randlesa-Sevcika (réwnanie 2.3-4). Oczywiscie biorgec pod uwage, ze mamy
proces elektroanalityczny zalezno$¢ pradu piku od szybko$ci przemiatania powinna spetniaé
rownanie 2.3-6, ale nie jest to napisane w tekscie.

Kolejny rozdziat 3.3.7 przedstawia bardzo ciekawe badania majace na celu wyznaczenie
energii aktywacji reakcji elektroutleniania mocznika dla dwoch wybranych katalizatorow
poli[NPs-Ni(OH),SaltMe] i poliimeso-NPs-Ni(OH).SaldMe] przeksztalcanych z odpowiednich
polisalenow w roztworach 1M NaOH. Wyznaczanie energii aktywacji (Eac) opiera si¢ na
przeksztatconym rownaniu Arrheniusa, gdzie nachylenie wykresu log(i) vs. 1/T wynosi Eac/2.3R.
Wyniki pokazuja, ze Eac jest nizsza dla poli{meso-NPs-Ni(OH)>SaldMe] w poréwnaniu do
poli[NPs-Ni(OH),SaltMe], co potwierdza, ze pierwszy z polimerow jest bardziej wydajnym
katalizatorem. Wniosek ten jest potwierdzony dalej przez wyznaczenie nachylenia wykresow
Tafela. Rozdzial jest zakonczony testami stabilnosci katalizator6bw w  warunkach
potencjostatycznych przez 17 godzin. Testy wypadaja obiecujgco. Charakterystyka elektrokatalizy
utleniania mocznika zostala zaplanowana i przeprowadzono kompleksowo od wyznaczenia energii
aktywacji po badania stabilnosci, co oceniam bardzo pozytywnie.

Przyktady przytoczone w recenzji pokazuja, ze praca Pani Mierzejewskiej zawiera wiele
nowych pod wzgledem naukowym wynikow. Cel pracy zostal osiggnicty. Za najwigksze zalety
pracy uwazam kompleksowe badanie elektrokatalitycznego utleniania etanolu i mocznika na
polisalenach, pokazanie wplywy geometrii centrum aktywnego na aktywnos¢ katalityczna,
pokazanie korzystnego wptywu podstawnikow OMe na aktywnos¢ katalityczng. Bardzo wazne jest
takze potaczenie wielu metod badawczych i1 obliczen teoretycznych dla spdjnego opisu procesu
elektrokatalitycznego.

Biorac pod uwage bardzo dobry poziom naukowy pracy, wazne elementy nowosci

naukowej stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spelnia z nawigzka wymagania odnosnie prac
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doktorskich, ktore sg okreslone w Ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca
2018 r. (Dz.U. 2024 poz. 1571 ze zm.), dlatego wnosz¢ o dopuszczenie magister Moniki

Mierzejewskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,

Podpisany elektronicznie przez
Barbara Jadwiga Palys
09.08.2026
17:51:42 +0200'

Barbara Patlys
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