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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Anny NICIEJEWSKIE]
pt. "Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powlok
stopowych Ni-Mo jako materialéw aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania
wodoru z roztworéw alkalicznych”

1. Podstawa prawna wykonania recenzji

Recenzja zostala opracowana na podstawie pisma (z dnia 24.06.2024 r. o sygnaturze
RDNDO05/56/2024) Przewodniczacej Rady Dyscypling Naukowej InZynieria Chemiczna
Politechniki Wroctawskiej prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz w zwigzku z decyzjg Rady
Doskonatosci Naukowej o powolaniu recenzentéw w postepowaniu w sprawie nadania stopnia
doktora Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych,

w dyscyplinie inZynieria chemiczna.
/

2. Tematyka rozprawy
Elektroosadzanie réznych metali i stopéw z kapieli galwanicznych opartych na
rozpuszczalnikach eutektycznych DES stanowi nowoczesng alternatywe dla. proceséw opartych
na roztworach wodnych. Dzigki zastosowaniu DES mozna przezwyciezy¢ gléwne wady
elektroosadzania metali z roztworéw wodnych, takich jak: niska szybko$¢ osadzania metali
elektroujemnych, niska wydajno$¢ pradowa ze wzgledu na stosunkowo waski zakres potencjatéw
stabilnoéci termodynamicznej wody, a takze problemy zwigzane z konieczno$cia oczyszczania
duzych ilosci Sciekéw. Dodatkowo, w przeciwieristwie do konwencjonalnych cieczy jonowych,
DES s3 stosunkowo tanie i dostepne. W zwigzku z powyzszym, kapiele galwaniczne na bazie DES
umozliwiajg wytwarzanie wysoce wydajnych materiatéw elektrodowych dla proceséw elektrolizy
wody, w tym materialy zawierajace nikiel o ulepszonych wiasciwosciach fizykochemicznych
i podwyzszonych wlaéciwosciach elektrokatalitycznych. Tematyka elektroosadzania stopéw niklu
i molibdenu z kapieli na bazie DES jest stosunkowo nowa w literaturze naukowej. Recenzowana
praca doktorska wpisuje si¢ zatem W aktualne trendy badari nad elektrochemig stosowang,

w dziedzinie elektrokatalizy.
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3. Charakterystyka i ocena rozprawy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Anny Niciejewskiej wykonana zostata pod kierunkiem
drhab. inz. Juliusza Winiarskiego, prof. PWr (promotor) i dr inZz. Agnieszki Laszczyriskiej
(promotor pomocniczy) w Katedrze Zaawansowanych Technologii Materiatowych, na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Tytul przedstawionej rozprawy doktorskiej odpowiada
zaprezentowanym w pracy wynikom badan, ktérych cel i zakres tematyczny zostaly jasno
zdefiniowane, a zastosowana metodyka badari opisana w sposéb jasny. Recenzowana rozprawa
mgr inz. Anny Niciejewskiej zawiera 149 stron (lacznie ze streszczeniami w j. polskim
ij. angielskim oraz zalacznikiem opisujgcym dorobek naukowy), 52 rysunki oraz 11 tabel.
Bibliografia zawiera 217 pozycji, w tym 3 publikacje z udziatem Autorki, ktére zostaly poprawnie
dobrane do proponowanej tematyki rozprawy. 74 % cytowanych pozycji literaturowych zostato
opublikowanych po 2014 roku, co stanowi bardzo dobry wskaznik udziatu publikacji ,nowych” do
ogdlnej liczby pozycji przedstawionej w bibliografii. Znaczna cze$é cytowanej literatury pochodzi
z renomowanych czasopism o zasiegu miedzynarodowym np. Int | Hydrogen Energy, ] Appl
Electrochem, Electrochim Acta. Cytowana specjalistyczna literatura z zakresu inZynierii
chemicznej, inzynierii powierzchni, inZynierii materialowej gwarantuje, Ze w pracy opisano
aktualny stan wiedzy w zakresie podjetej w pracy tematyki badawczej wskazujagc na jej
oryginalno$¢ i innowacyjno$é. Praca zostala napisana w ukladzie klasycznym, z podziatem na
analize literaturowg oraz cze$é eksperymentalng. Czeéé zwigzana z przegladem literatury
stanowi ok. 12 % tekstu, pozostata cze$¢ rozprawy to przedstawienie wynikéw badari wiasnych
wraz ich analizg. Tytul rozprawy ,Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do
elektroosadzania powlok stopowych Ni-Mo jako materiatéw aktywnych elektrokatalitycznie
w procesie wydzielania wodoru z roztworéw alkalicznych” nie do korica odzwierciedla badania,
ktére wykonano i opisano w pracy. Baza testowanych kapieli byt bowiem tylko jeden
rozpuszczalnik eutektyczny ztozony z chlorku choliny i glikolu propylenowego i to o stalym
stosunku molowym 1:2. Jako czytelnik, przy pierwszym odczycie tytutu, miatam wyobrazenie, ze
w rozprawie przetestowano kilka rozpuszczalnikéw eutektycznych jako bazy dla elektrolitéw albo
jeden wariant DES ale na przykiad o zmiennym stosunku molowym lub skladzie chemicznym.
W mojej opinii tytul rozprawy mégiby brzmie¢ nastepujagco np. ,Elektroosadzania powlok
stopowych Ni-Mo z kapieli eutektycznej chlorku choliny i glikolu etylenowego jako materiatéw
aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztworéw alkalicznych®.

We Wstepie Autorka wprowadza czytelnika w tematyke energetyki wodorowej, opisujac
wodér jako “paliwo przysztosci® i ekologiczng alternatywe dla zastgpienia paliw kopalnych
w czasach obecnego kryzysu energetycznego. Nastgpnie wskazuje na potrzebe opracowania
nowych materialéw elektrodowych, ktére moglaby z powodzeniem zastgpié¢ platynowce
w procesach elektrolizy wody. Podkresla ponadto fakt, ze te nowoczesne materiaty elektrodowe
powinny by¢ nie tylko tarisze, ale bezpieczne dla srodowiska, zaréwno podczas ich wytwarzania,
jak i podczas stosowania. W mojej opinii we Wstepie opisano zbyt obszernie wprowadzenie do
energetyki wodorowej, zabraklo przekonujgcego czytelnika stwierdzenia dlaczego akurat powloki
Ni-Mo mogg by¢ idealnym materialem elektrokatalitycznym dla reakcji HER (a nie inne powtoki
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stopowe) i dlaczego elektroosadzanie powtok Ni-Mo z kapieli opartych na rozpuszczalnikach
eutektycznych moze stanowié innowacyjne rozwigzanie w procesach elektrolizy wody.

W czgsci literaturowej Autorka kontynuuje opis roli wodoru w rozwoju gospodarki

energetycznej, w kolejnym rozdziale krétko opisuje powtoki stopowe Ni, a nastepnie przechodzi
do charakterystyki rozpuszczalnikéw eutektycznych. stosowanych w procesach elektroosadzania
metali.
Cel i tezg rozprawy sformutowano Po przedstawieniu czeéci literaturowej. Zaréwno cel, jak
rozprawy doktorskiej sformutowano poprawnie. Mylace jednak bylo podanie informacii, ze
gnigcie celu pracy wymagalo w pierwszej kolejnoéci badari doswiadczalnych nad
"wytypowaniem odpowiedniego rozpuszczalnika eutektycznego® - co jak juz wspomniatam
wezesniej przy recenziji tytutu rozprawy, nie mialo miejsca. Zapewne mialo miejsce podczas
badari wstepnych do doktoratu lub innych badan prowadzonych w zespole dr hab. inz. Juliusza
Winiarskiego, ale ich wyniki nie zostaly zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej.
Pozostate punkty wymienione w tej czgsci opisu Celu i Tezy Pracy zostaly opisane i rozwiniete
w czgsci doswiadezalnej rozprawy.

Czgs¢ eksperymentalng rozpoczeto od opisu kapieli i materiatéw stosowanych w procesie
elektroosadzania powlok Ni-Mo. Nie wyodrebniono osobnego rozdziatu "Material i Metodyka
Badan®, ale opis tej czesci pracy jest nadal czytelny i rzetelnie opisany. Kolejno oméwiono
elektrolizery stosowane w procesach elektroosadzania powlok Ni-Mo. Scharakteryzowano
ponadto wydajnos$é¢ pradows i szybkos¢ elektroosadzania dla wybranych wariantéw powtok Ni-
Mo. Nastepnie opisano zwigzle wszystkie metody badawcze stosowane w ramach realizacji prac
doswiadczalnych. Wyniki badar przedstawiono na s. 45-108 rozprawy. W opisie wynikéw badar,
W usystematyzowany sposéb przedstawiono kolejne kroki badawcze Autorki, w ktérych
dokonywano doboru sktadu chemicznego kapieli i parametréw elektroosadzania powtok Ni-Mo,
wyboru najlepszych parametréw elektrochemicznych i strukturalnych ~ gwarantujacych
otrzymanie powlok Ni-Mo o najbardziej optymalnych wiasciwosciach dla elektrokatalitycznej
reakcji HER. W rozdziale Wyniki badari przeprowadzono jednoczesnie dyskusje otrzymanych
wynikéw. Rozdzial ten jest obszerny. W pracy zaplanowano obszerny zakres badani
materialowych pozwalajacych na charakterystyke wiasciwosci otrzymanych powtok Ni-Mo.
Wyniki badari Autorka bardzo starannie analizuje i interpretuje, co $wiadczy o Jej duzej wiedzy
teoretycznej i praktycznej z zakresu inZynierii chemicznej, inzynierii powierzchni oraz inzynierii
materiatowe;j.

W rozdziale pt. Podsumowanie i Wnioski mgr inz. Anna Niciejewska zwiezle opisuje
najwazniejsze osiggniecia przeprowadzonych badan, pozwalajgce czytelnikowi pracy na
przypomnienie najistotniejszych parametréw procesu elektroosadzania powtok Ni-Mo oraz
whadciwosci  fizykochemicznych otrzymanych powlok, ktére z powodzeniem moga byé
zastosowane jako powloki aktywne elektrokatalitycznie. Praca zakoriczyla sie sukcesem.
Otrzymano bowiem powtoki Ni-Mo o bardzo niskim nadpotencjale wydzielania wodoru (77-84
mV), co jak Autorka podkre$la w pracy, otrzymane wartosci byly jednymi z najnizszych
otrzymanych dla powlok typu Ni-Mo opisanych w literaturze. Otrzymane powloki
charakteryzowat ponadto "pozadany” sktad chemiczny dla tego typu powlok. Wykazano obecnosé
"sprzyjajacych elektrokatalizie® form utlenionych Ni i Mo na powierzchni elektrod, tj. Ni(OH),,
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MoOs oraz MoO.. Dodatkowo, wzrastajgca zawarto$¢ Ni(OH), oraz stopniowe wyptlukiwanie Mo
w warstwie zewnetrznej powlok Ni-Mo w trakcie kolejnych cykli polaryzacji (CV) gwarantuje
jeszcze wyzszg aktywno$¢ elektrokatalityczng badanych powlok. Otrzymane powloki
charakteryzowaly sie ponadto dobrg odpornoscia na korozje, jednorodng morfologig oraz wysoka
stabilnosciag podczas diugotrwalych testéw galwanostatycznych. Jako zaciekawiony praca
czytelnik, odczuwatam niedosyt w charakterystyce struktury powlok z powodu braku analizy
przekrojéw uzyskanych powtok w celu oceny ich defektéw wewnetrznych i weryfikacji adhezji do
podloza miedzianego. Nasuwaly mi si¢ ponadto pytania dotyczgce oznaczania stezenia jonéw
Mo® w kapieli, zwlaszcza gdy obserwowano na réznych etapach badan niestabilno$é zawartosci
Mo w powloce stopowej. Ale jak Autorka sama wspomniata na koricu Podsumowania wnioskéw,
przedstawione w rozprawie badania nie wyczerpaly zaprezentowanego tematu iz pewnoscig
bedzie on wymagat doktadniejszej analizy.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest bardzo ciekawym opracowaniem naukowym,
zaréwno z poznawczego, jak i metodologicznego punktu widzenia. Doktorantka opanowata
szereg technik badawczych i analitycznych, poczagwszy od procesu elektroosadznia powlok Ni-
Mo poprzez ich charakterystyke strukturalng, chemiczng i elektrochemiczng. Wyniki badan sg
dokumentowane w postaci bardzo dobrej jakosci fotografii (np. obrazéw SEM mikrostruktury),
wykreséw oraz tabel. Zrealizowane przez mgr inz. Anne Niciejewska badania stanowig cenne
uzupelnienie aktualnego stanu wiedzy i s3 waznym osiagnieciem naukowym zawartym
w niniejszej rozprawie. Realizacja zalozonego i do tego bardzo obszernego programu badan
z pewno$cia wymagala duzego zaangazowania i wkiadu pracy Autorki. Rozprawa zostala
napisana w przystepny sposob, a jej szata edytorska jest przejrzysta.

Do najwazniejszych osiggnieé¢ przedstawionych w rozprawie, w mojej opinii, nalezy opis
badan opisujgcych wiasciwosci elektrokatalityczne otrzymanych powlok Ni-Mo. Nie poprzestano
na przeprowadzeniu podstawowych badan tj. liniowej woltamperometrii i krzywych
potencjodynamicznych, powszechnie stosowanych w ocenie wiasciwosci elektrokatalitycznych
materialéw. Poszerzenie charakterystyki wlasciwosci elektrokatalitycznych uzyskanych powtok
Ni-Mo obadania impedancyjne (EIS) umozliwilo pelniejszy opis zjawiska i mechanizmu
wydzielania wodoru. Szczegélnie interesujace byto znormalizowanie uzyskanych w badaniach
potencjodynamicznych i EIS parametréw do wspdlczynnika chropowatosci R. (s. 76-78).
Dokonano ponadto oceny wpltywu grubosci powtok Ni-Mo na ich aktywnos¢ elektrokatalityczng
(s. 79). Te czes$¢ rozprawy uznatam za wyjatkowo cenne Zrédto informacji dla metodyki badan
materiatéw o wlasciwosciach elektrokatalitycznych.

Jednakze mam kilka uwag ogélnych i chcialabym, aby Doktorantka si¢ do nich odniosta:

1. Jak wyznaczano gesto$¢ pradu wymiany (%)? Czy ten parametr byt wyznaczony tradycyjng
metodg ekstrapolacji Tafela (TEM)? Jesli tak, czy mozna jg uznaé za wiarygodng metode
wyznaczania gesto$¢ pragdu wymiany (4)?

2. Czy spekania na powltoce nr 7 nie sg zbyt glebokie? Czy zbadano strukture przekroju tej
powtoki przy mniejszych powiekszeniach mikroskopu stosujgc techniki-LM lub SEM?

3. Jesli po pigtym osadzeniu powloki z tej samej kgpieli gesto$é pradu spada do poziomu
poréwnywalnego jak dla powloki nalozonej w czasie 15 min (Rys. 35) - czy to sg dobre
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rokowania dla aplikacji procesu? Czy podijgto sie jakichkolwiek préb oznaczania stezenia
Mo w kapieli?

4. Co to jest rozpuszczalnik hydroskopowy (s. 25)?

5. Na s. 34-35: Autorka wspomina ,dotozono wszelkich starani by kapiele absorbowaly jak
najmniej wody..” - stwierdzenie jest w mojej opinii zbyt ogélne. Czy przygotowywano
specjalnie odczynniki chemiczne przed przyrzadzeniem kapieli? Jak przechowywano
odczynniki i samg kapiel? I czy okreslono trwatoéé chemiczng kapieli?

4. Inne uwagi i bledy edytorskie
Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Niciejewskiej zawiera pewne niescistoéci oraz bledy
redakcyjne. Ponizej szczegétowa lista uwag.

1. W polskiej tradycji ortotypograficznej znak % pisze si¢ za liczbg bez spacji. Podobnie
postepuje si¢ w wypadku oznaczenia °C.

2. Kolejno wystepujace po sobie przypisy literaturowe (> 2) cytowane w danym miejscu
powinny byé zapisane w zakresie od... do..., a nie wymieniane kolejno po przecinku (np. s. 15
zamiast "[19], [22], [23], [24], [25]" winno byé [19,22-25]).

3. Opisy na rysunkach zapozyczonych z literatury obcojezycznej powinny byé przettumaczone
na j. polski (np. Rys. 7, 9).

4. Gesto$¢ pradu oznaczamy liter /.

5. Kilka skrétéw anglojez. nie zostato konsekwentnie wyjasnionych w spisie symboli oznaczeri
(s. 138-140), np. AC, FCC, CPE. Zabraklo w spisie tez kliku skrétéw np. WE, CE, RE.

6. W spisie literatury nie wszedzie zastosowano skrét nazwy czasopisma, np. [74].

7. W rozprawie oznaczenie stezenia molowego bylo pisane raz jako M, w innych miejscach jako
mol/dm3 (np. s. 6, 24).

8. Poprawna definicja w stowniku inzynierii materiatowej to faza miedzymetaliczna, a nie faza
miedzykrystaliczna (s. 6).

5. Ocena dorobku naukowego

W przedstawionym zatgczniku dotyczacym dorobku naukowego Pani mgr inz. Anna Niciejewska
podaje wspétautorstwo 6 artykuléw naukowych. Wszystkie publikacje pochodzg z okresu 2020-
2023 i nawigzuja do tematyki realizowanej w trakcie trwania przewodu doktorskiego. Co wazne, 2
z nich opublikowano w czasopismach o wysokim wspétczynniku wptywu IF i znacznej wartosci
punktowej (140) w skali ustanowionej przez MEiN. W mojej opinii, wspomniany dorobek nalezy
uzna¢ na tym etapie rozwoju kariery Doktorantki za bardzo dobry, asamg Kandydatke - za
posiadacza wlasnego juz portofolio naukowego (H-indeks = 3; 1. cyt. = 41; wg. bazy Web of
Science wyszukiwanie z dnia 23.08.2024). :

6. Wniosek koricowy

Reasumujgc mozna stwierdzié, ze Doktorantka w pelni opanowata techniki pomiarowe,
przeprowadzita szeroko zakrojone badania i uzyskata oryginalne wyniki. Z lektury dysertacji
wynika, ze Autorka posiada szeroka wiedze w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna oraz
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potwierdza nabycie umiejetno$ci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Zamieszczone
w niniejszej recenzji uwagi krytyczne majg w wigkszosci charakter dyskusyjny oraz odnoszg sie
do uchybieri natury wydawniczej. Nalezy podkre$lié, Ze nie rzutuja one na wysoki poziom
naukowy rozprawy. Dlatego stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca mgr inz. Anny
Niciejewskiej pt. ,Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powtok
stopowych Ni-Mo jako materialéw aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania
wodoru z roztworéw alkalicznych” speinia warunki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023, poz. 742 z péin. zm.),
a w szczeg6lnosci zawarty w Art. 13 ust. 1 wymég, e rozprawa doktorska powinna ,stanowic
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego (...) oraz wykazywa¢ ogélng wiedze teoretyczng
kandydata w danej dyscyplinie naukowej (...) oraz umiejetnoéé samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej (...)”. W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej do

dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora.
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