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RECENZJA

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej pt. Wykorzystanie rozpuszczal-
nikow eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo jako materia-
tow aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztworéow
alkalicznych

Niniejszg recenzje sporzadzitem w zwigzku z powotaniem mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Niciejewskiej Uchwatg Rady Dyscypliny Nauko-
wej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z dn. 19 czerwca 2024 r., o czym
zostatem poinformowany stosownym pismem przez Przewodniczacego Rady Dyscy-
pliny.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Anny Niciejewskie]j zaty-
tutowana Wykorzystanie rozpuszczalnikow eutektycznych do elektroosadzania po-
wtok stopowych Ni-Mo jako materiatdw aktywnych elektrokatalitycznie w procesie
wydzielania wodoru z roztwordw alkalicznych zostata wykonana w Zespole Techno-
logii Powierzchni na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod opieka
promotorskg dr hab. inz. Juliusza Winiarskiego, prof. PWr. oraz dr inz. Agnieszki
Laszczynskiej.

Celem pracy byto opracowanie metody otrzymywania nanokrystalicznych powtok
stopowych Ni-Mo w procesie elektrochemicznego osadzania z roztwordéw na bazie
rozpuszczalnikdw gteboko eutektycznych (DES) oraz weryfikacja aktywnosci elektro-
katalitycznej tego rodzaju powtok w reakcji elektrochemicznego wydzielania wodoru
z roztwordw zasadowych. Tematyka pracy jest bez watpienia wartosciowa i wpisuje
sie w aktualne nurty badawcze w zakresie poszukiwania nowych materiatéw elek-
trodowych moggacych znalez¢ zastosowanie w uktadach umozliwiajacych efektywne
otrzymywanie wodoru na drodze elektrolizy wody.

Omowienie rozprawy

Recenzowana praca ma klasyczny uktad. Rozpoczynajg jg streszczenia w jezyku
polskim i angielskim. Nastepnie w krétkim wstepie Autorka przekonujgco uzasadnia
wybdr tematyki badawczej, w szczegdlnosci potrzebe poszukiwania nowych materia-
téw elektrodowych, zastosowanie w tym celu uktadéw na bazie Ni-Mo oraz wykorzy-
stanie do ich syntezy roztwordw na bazie DES.

Kolejny rozdziat pracy stanowi liczaca 29 stron czes¢ literaturowa. W pierwszym
podrozdziale Autorka omawia znaczenie wodoru w gospodarce, metody jego otrzy-
mywania oraz liczne wyzwania jakim nalezy sprostaé, by zwiekszy¢ mozliwosé wyko-
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rzystania wodoru jako efektywnego i ekologicznego paliwa. Nastepny podrozdziat
poswiecony jest procesowi elektrolizy wody. Autorka po krétce omawia mechanizm
reakcji wydzielania wodoru oraz przybliza najczesciej stosowane typy elektrolizerow.
Sporo uwagi poswieca réwniez najczesciej stosowanym materiatom elektrodowym
wykorzystywanym jako efektywne katalizatory reakcji wydzielania wodoru, ze szcze-
golnym uwzglednieniem niklowych powtok stopowych. Ostatnie dwa podrozdziaty
tej czesci pracy poswiecone sg rozpuszczalnikom gteboko eutektycznym i ich zasto-
sowaniu do elektroosadzania powtok metalicznych, stopowych i kompozytowych.

W kolejnym rozdziale Autorka przedstawita cele swojej rozprawy, wskazujac przy
tym na kolejne zadania badawcze, ktérych realizacja miata umozliwi¢ osiggniecie
zatozonych celéw.

Najwazniejszg czes¢ rozprawy stanowi jej cze$¢ eksperymentalna. W poczatko-
wych podrozdziatach Autorka w sposéb syntetyczny ale wyczerpujacy opisuje proce-
dury i metody badawcze stosowane zaréwno podczas elektrochemicznego wytwa-
rzania badanych materiatéw Ni-Mo, jak réwniez ich kompleksowej charakterystyki ze
szczegdlnym uwzglednieniem badan aktywnosci elektrokatalityczne;.

Uzyskane przez siebie wyniki Autorka zamiescita w podrozdziale pt. Wyniki ba-
dan. W pierwszym etapie swej pracy pani Anna Niciejewska skupita sie na okresleniu
wiasciwosci elektrochemicznych stosowanych przez siebie kapieli, a takze na wybo-
rze zestawu parametrow procesu elektroosadzania. Nastepnie przeprowadzita ob-
szerne badania elektrochemiczne, ktérych celem byto okreslenie przydatnosci wy-
tworzonych przez siebie warstw jako materiatu o obiecujacej aktywnosci elektroka-
talitycznej w reakcji wydzielania wodoru. Na podstawie pomiaréw wykonanych réz-
nymi technikami (woltamperometria cykliczna, polaryzacja liniowa, elektrochemicz-
na spektroskopia impedancyjna, chronopotencjometria) okreslita optymalne warun-
ki elektroosadzania, pozwalajgce na uzyskanie warstw Ni-Mo o najbardziej obiecuja-
cych witasciwosciach. Okreslita réwniez odpornos¢ korozyjng uzyskanych powtok. W
ostatnim podrozdziale tej czesci pracy Autorka omawia morfologie i topografie po-
wtok uzyskiwanych przy wybranych parametrach osadzania, a takie przedstawia
wyniki analiz sktadu powtok na podstawie wynikdw uzyskanych technikami XRD,
GIXD oraz XPS.

W ostatnim rozdziale pracy pani Nicejewska podsumowuje przeprowadzone
przez siebie badania, a takze wskazuje na najwazniejsze osiggniecia pracy. Spis cy-
towanej literatury liczy az 217 pozycji i sg to w zdecydowanej wiekszosci artykuty,
jakie ukazaty sie w ostatnich latach w renomowanych czasopismach miedzynarodo-
wych. Uzupetnieniem rozprawy jest alfabetyczny spis skrotéw i symboli, a takze spis
rysunkow i tabel oraz informacja o dorobku naukowym Autorki.

Ocena rozprawy

Rozprawe doktorskg pani mgr inz. Anny Niciejewskiej oceniam pozytywnie. Je-
stem pod duzym wrazeniem bardzo obszernego zakresu przeprowadzonych badan,
jak réwniez mnogosci stosowanych technik badawczych. Na szczegdlne podkreslenie
zastuguje wysoka jakos¢ graficzna pracy, szczegdlnie zaprezentowane wykresy i ry-
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sunki. Spetniajgc obowigzek recenzenta zmuszony jestem réwniez zwrdéci¢ uwage na
stabsze strony recenzowanej rozprawy.

Cze$¢ literaturowa pracy jest napisana poprawnie, cho¢ w mojej opinii czasami
nieco chaotycznie. Mam wrazenie, ze momentami brakuje spdjnej narracji, a po-
szczegblne watki w tekscie mieszajg sie ze sobg. Ponadto nieco zabrakto mi odnie-
sienia do zakresu badan podjetych w ramach realizacji pracy, szczegdlnie bardziej
obszernego omoéwienia dotychczasowych badan nad mozliwoscig osadzania powtok
Ni-Mo z roztwordéw DES (sama Autorka wspomina, ze w ostatnich latach pojawito sie
duzo publikacji podejmujgcych te tematyke).

Cele pracy zostaty zdefiniowane prawidtowo, choé nieco zastanawiajgce jest
wskazanie jako jednego z nich ,,wytypowanie odpowiedniego rozpuszczalnika eutek-
tycznego” skoro, o ile dobrze rozumiem, nie prowadzono badan w réznych rodzajach
DES (patrz nizej).

Nieco zastanawiajgca jest dla mnie kolejnos¢ omawiania wynikéw. Wiadomo
przeciez, ze sktad elektrolitu oraz parametry procesu osadzania wptywajg bezpo-
Srednio na morfologie i sktad otrzymanych powtok, co ma oczywisty wptyw na ich
aktywnos¢ elektrochemiczng. Dlatego przedstawienie charakterystyki morfologii i
sktadu materiatéw po szczegdétowym omowieniu badan elektrochemicznych wydaje
sie mato intuicyjne i w mojej opinii utrudnia nieco zrozumienie opisywanych tren-
dow i zaleznosci.

Osobnego komentarza wymaga moim zdaniem strona jezykowa rozprawy. Nie-
stety dos$¢ czesto mozna w niej napotkac btedy stylistyczne (np. str. 23 — , Czysty
niklem tworzy zbyt silne wigzania...”, str. 40 ,,Uktad pomiarowy sktadata sie...” i wiele
innych), niefortunne sformutowania (np. str. 40 ,,...nastepnie pomiar zawracat...”), a
nawet btedy ortograficzne (np. str. 9 iin. ,Ponad to”). O ile w kazdej obszernej pracy
mozna napotkac tego typu usterki, w tym przypadku ich liczba jest jednak zaskakujg-
co duza, co wskazuje, ze praca powstawata w pospiechu.

Generalnie nie mam wiekszych zastrzezen do wynikéw bedacych podstawg roz-
prawy. W mojej opinii s3 one wartosciowe i wnoszg wkfad w rozwdj dyscypliny. W
trakcie lektury pracy nasuneto mi sie jednak kilka pytan i watpliwosci. W zwigzku z
tym chciatbym, zeby Autorka odniosta sie do nich w trakcie obrony.

1. Czym sie kierowano wybierajac rozpuszczalnik na bazie chlorku choliny i gli-
kolu etylenowego? Czy Autorka podejmowata préby elektroosadzania po-
wtok Ni-Mo z roztwordw na bazie innych DES?

2. Czy prébowano przeprowadzi¢ proces elektroosadzania Ni-Mo z roztwordéw
wodnych w celu poréwnania wtasciwosci warstw uzyskiwanych w réznych
typach kapieli?

3. Istniejg doniesienia literaturowe wskazujgce na mozliwos¢ zastosowania
uktadéw na bazie Ni-Mo jako katalizatoréw bifunkcyjnych. Czy wobec tego
podejmowano proby okreslenia aktywnosci elektrokatalitycznej uzyskanych
powtok w reakcji wydzielania tlenu? Jedli nie, to prositbym Autorke o jej opi-
nie w tej sprawie.
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4. Czy uzyskane wartosci parametrow opisujgcych wtasciwosci elektrokatali-
tyczne uzyskanych powtok poréwnywano wzgledem elektrody/elektrod Pt?

5. Czy weryfikowano powtarzalno$é procesu osadzania warstw Ni-Mo w danych
warunkach, w szczegdlnosci czy grubos¢, morfologia, sktad, a przede wszyst-
kim aktywnos¢ elektrochemiczna materiatéw uzyskiwanych w jednakowych
warunkach sg poréwnywalne?

6. Prosze o jednoznaczne wskazanie warunkéw procesu elektroosadzania po-
zwalajacych na uzyskanie powtok Ni-Mo o najbardziej pozgdanych wiasciwo-
$ciach wraz z wyjasnieniem przyczyn, dla ktérych ich aktywno$é elektrokatali-
tyczna jest najwieksza.

Powyzsze pytania stanowig zaproszenie do dyskusji i wynikajg przede wszystkim z
ciekawosci i zainteresowan badawczych recenzenta.

Warto réowniez podkreslié, ze czesé¢ wynikéw badan prowadzonych w ramach rea-
lizacji recenzowanej pracy zostata opublikowana w formie artykutu w renomowanym
czasopismie miedzynarodowym (Scientific Reports). Catkowity dorobek naukowy
pani mgr inz. Anny Niciejewskiej to wspotautorstwo 6 publikacji w krajowych i mie-
dzynarodowych czasopismach naukowych oraz 9 wystgpien konferencyjnych.

Whiosek koncowy

W mojej opinii recenzowana rozprawa doktorska zawiera istotne elementy no-
wosci naukowe]. Doktorantka z powodzeniem podjeta sie rozwigzania oryginalnego
problemu badawczego, jakim byto otrzymanie powtok Ni-Mo o obiecujacej aktywno-
Sci elektrokatalitycznej w reakcji wydzielania wodoru wykorzystujgc do tego celu
elektrolity na bazie cieczy gteboko eutektycznych. Pani mgr inz. Anna Nicjejewska
wykazata sie umiejetnoscig planowania badan, ich wiasciwego przeprowadzenia,
interpretacji wynikéw oraz poprawnego formutowania wnioskow.

Pomimo drobnych zastrzezen wymienionych powyzej prace oceniam jednoznacz-
nie pozytywnie. Wobec tego stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Anny
Niciejewskiej spetnia wymogi ustawowe (ustawa z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o

szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz.U. 2020 r. poz. 85, z pozn. zm.) stawiane kandyda-
tom do stopnia naukowego doktora, dlatego wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauko-
wej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Anny
Niciejewskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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