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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz
zatytutlowana ,,Mechanizm katodowych reakcji na powierzchni niklu w metanolowych
roztworach elektrolitow” zrealizowana zostala pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Jacka
Banasia oraz promotora pomocniczego Pania dr Urszulg Lelek-Borkowska w Katedrze
Chemii i Korozji Metali na Wydziale Odlewnictwa w Akademii Gorniczo-Hutniczej w
Krakowie. Tematyka badawcza niniejszej rozprawy doktorskiej miesci si¢ doskonale w nurcie
badawczym zwigzanym z wyjasnieniem mechanizmu oraz wplywem bezwodnych 1 stabo
uwodnionych alkoholowych roztworow elektrolitow na procesy elektrodowe zachodzace na
granicy faz metal — alkohol.

Tematyka pracy obejmuje okreslenie wptywu czasteczek metanolu na tworzenie si¢
metoskylowej warstwy pasywnej na powierzchni niklu w metanolowych bezwodnych i stabo
uwodnionych roztworach elektrolitéw podstawowych. Przedmiotem zainteresowania Autorki
sa: okreslenie wlasciwosci katodowych niklu w bezwodnych metanolowych roztworach
elektrolitu podstawowego, mechanizmu zachodzacych reakcji elektrochemicznych na
metalicznym niklu w obecno$ci bezwodnego roztworu metanolu oraz poznania budowy
tworzacej si¢ warstwy w obszarze katodowym na powierzchni niklu. Ponadto doktorantka w
prowadzonych swoich badaniach okreslita rowniez wplyw obecnosci réznych sole takich jak:
chlorek litu, metoksylan sodu czy tetrabutyloamoniowa tetrafluoroboranu na tworzenie si¢
statych warstw katodowych na powierzchni badanego metalu. Pomimo istotnemu postgpowi,
jaki dokonal si¢ na przestrzeni ostatnich lata w tym zakresie to wciaz pozostaje wiele
problemu do rozwiazania m.in. wplywu roéznego rodzaju rozpuszczalnikdw na odpornosé
korozyjna réznych metal, czy mechanizmu reakcji katodowych w rozpuszczalnikach
bezwodnych. Dlatego tez podjgta w rozprawie problematyka dotyczaca wyjasnienia
mechanizmu reakcji katodowych zachodzacych na powierzchni niklu w bezwodnym

metanolu jak 1 poznania budowy warstwy tworzacej si¢ na powierzchni niklu, jest z



pewnoscia zgodnie ze wspotczesnymi trendami chemii materiatow 1 elektrochemii. Nalezy
podkresli¢, ze w ostatnich latach zainteresowanie wtasciwosciami elektrochemicznymi metali
w bezwodnych lub stabo uwodnionych alkoholowych roztworach elektrolitow maja duze
znaczenie zarowno aplikacyjne, jak 1 poznawcze zwlaszcza w kontekscie zastosowania reakcji
metal-alkohol do syntezy réznego typu nanoczastek metalicznych oraz rosnacym udziale
alkoholi, jako ciektych paliw w ogniwach paliwowych jak i biopaliwach. Za cenne uwazam
podjecie proby systematycznego przebadania niklu, jednego z istotniejszych metali
wchodzacych w sktad wielu stopow odpornych na korozje i wykorzystywanych w wielu
praktycznych zastosowaniach np. silniki samochodowe, czy konstrukcje przemystowe.
Uzyskane wyniki sa réwniez bardzo wazne z punktu widzenia rozwoju inzynierii
materiatlowej.

Praca doktorska Pani mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz sklada si¢ z nastgpujacych
rozdziatow (obok podzigkowan i spisu tre§ci): wykazu najwazniejszych symboli stosowanych
w tresci rozprawy doktorskiej, streszczenia (w jezyku polskim i angielskim), wprowadzenia w
tematyke dotyczaca proceséw elektrodowych w bezwodnych i1 stabo—uwodnionych
alkoholowych roztwordw elektrolitow 1 uzasadnienie podjecia opisanych badan, a takze
przegladu literaturowego obejmujacego ogo6lna charakterystyke bezwodnych roztworow
elektrolitow ze szczegdlnym uwzglednieniem metanolu 1 dotychczasowe doniesienia
dotyczace reakcji elektrodowych niklu w metanolu, opisu syntezy alkoholanéw metali. W
kolejnych rozdziatach teoretycznych, Autorka podejmuje problematyke wykorzystania
czwartorzgdowych soli alkiloamoniowych, jako elektrolitéw podstawowych w srodowiskach
organicznych (alkoholowych) w procesach elektrodowych na granicy faz metal-alkohol.
Podsumowujac czg$¢ literaturowa, Autorka podaje cele pracy oraz stawia tezg, ktora zamierza
zweryfikowa¢ swoimi wynikami badan zamieszczonymi w czgS$ci eksperymentalne;.
Nastepnie Autorka przedstawia czytelnikowi czg$¢ eksperymentalna, w ktorej opisuj
stosowane materiaty, uzyte do badan roztwory oraz zwigzle opisuje metody badawcze takiej
jak: elektrochemiczne (woltamperometri¢ cykliczna - CV, czy wirujaca elektrod¢ dyskowa -
RDE) jak 1 ich potaczenie z metodami spektroskopowymi (ATR-FTIR), spektroskopig
Ramana czy spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS) oraz metody mikroskopowe (SEM, AFM
czy konfokalna) i metody rentgenowskie (XRD). Nastgpnie Pani Magdalena Bisztyga-Szklarz
omawia 1 przeprowadza zwigzta dyskusje uzyskanych wynikoéw badan elektrochemicznych,
spektroskopowych oraz mikroskopowych. Dwa ostatnie rozdziaty zawieraja podsumowanie
prowadzonych badan wraz z wnioskami koncowymi oraz cytowana literatura. Ponadto, w
pracy Autorka zamieszcza aneks, w ktorym przedstawia badania przeprowadzone na
zsyntetyzowanym metoksylanie niklu (procedurg syntezy i wyniki badan r6znymi metodami)

thumaczac fakt ten, tym, ze nie ma danych literaturowych odnoszacych si¢ do metoksylanu



niklu oraz trudno$ciami w dostepie do komercyjnego zwiazku. Nalezy podkresli¢, ze
przedstawiony przeglad literaturowy w zakresie wptywu roztworéw bezwodnych i stabo
uwodnionych w szczegdlnosci metalonowych na procesy katodowe metali, jak rowniez ich
mechanizm 1 kinetyke jest przedstawiony w sposob rzetelny 1 w przewazajacej wigkszosci
obejmuje artykuty opublikowane w ostatnich dwdch dekadach, co swiadczy o bardzo dobrym
przygotowaniu Autorki do realizacji zamierzonych badan naukowych. Praca obejmuje 110
strony, w tym szereg rysunkow, schematéw i tabel oraz 173 odno$niki literaturowe.
Przechodzac do oceny uktadu 1 techniki napisana pracy, nalezy stwierdzi¢, ze praca jest
napisana zwigzle, przejrzyscie jak rowniez krytycznie, Pani mgr Magdalena Bisztyga-Szklarz
poprawnie definiuje obiekt i cele pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne
podjetego tematu, co jest zgodne z art. 11, punkt 2 Ustawy o stopniach naukowych i tytutach
naukowych. W odczuciu recenzenta, ta literaturowa czg$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze
zagadnienia 1 najnowsze osiagnigcia w wyze] wymienionych dziedzinach, chociaz
interesujacym byloby poszerzenie opisu literaturowego o wptyw innych alkoholi np. etanolu,
czy wielowodorotlenowych alkoholi na reakcje katodowe metali.

Przedmiotem zainteresowan Autorki w niniejszej rozprawie byto badania wpltywu
czasteczek metanolu na tworzenie si¢ metoskylowej warstwy pasywnej na powierzchni niklu
w metanolowych bezwodnych i stabo uwodnionych roztworach elektrolitéw podstawowych.
W pracy wyrdzniamy trzy etapy, pierwszy etap obejmuje prace dotyczace zachowania niklu w
obecnosci roztworu bezwodnego metanolu z LiCl. W tym przypadku Autorka stwierdzita, ze
procesy katodowe na niklu w bezwodnych roztworach zawierajacych jony chlorkowe
charakteryzuja si¢ dwoma obszarami, w ktorych zachodzi proces aktywacyjnie
kontrolowanego wydzielania wodoru z alkoholu oraz proces redukcyjny kontrolowany
dyfuzja. Ponadto Autorka stwierdza, ze interpretacja obszaru kontrolowanego dyfuzja jest
skomplikowana, ze wzgledu na wystgpowania czastkowych reakcji anodowego roztwarzania
metalu do niskich form utlenionych osadzajacych si¢ w postaci warstewek na metalu.
Obecnos¢ produktéw posrednich na powierzchni niklu tworzacych warstwe powierzchniowa
typu Ni(OCHj3), w badanym zakresie potencjatdéw zostala potwierdzona badaniami
elektrochemicznymi (spektroskopia impedancyjna), technikami spektroskopowymi in situ z
catkowitym wewngtrznym odbiciem (ATR-FTIR) oraz technikami powierzchniowymi (XPS).
Ponadto, Autorka postuluje, ze aniony chlorkowe prawdopodobnie biora udziat w procesie
tworzenia produktow rozpuszczalnych utleniania niklu, co wplywa na ograniczenie tworzenia
si¢ warstwy metoksylowej. W dalszej czg$¢ pracy Pani mgr Bisztyga-Szkalrz przeprowadza
takie same badania w obecnosci metoksylanu sodu i zauwaza wystgpowania histerezy z
zaobserwowaniem pradu granicznego na krzywej katodowej. Autorka tlumaczy fakt ten,

wystapieniem redukcji jonéw Ni*™ wygenerowanych w trakcie chemicznego utleniania



produktu metoksylanu niklu przez obecne czasteczki metanolu. Ponadto, Doktorantka
proponuje prawdopodobny mechanizm prowadzacy do wytworzenia warstwy Ni(OCHs), na
powierzchni niklu, co w §wietle przedstawionych wynikéw badan i doniesien literaturowych
wydaje si¢ by¢ poprawnym wnioskowaniem. W kolejnym rozdziale Doktorantka prezentuje
uzyskane wyniki dla elektrolitu podstawowego zawierajacego czwartorzegdowa sol
alkiloamoniowa (s6l tertabutyloamoniowa tetrafluoroboranu — BusN(BF4)). W tym
przypadku, Autorka stwierdza na podstawie badan, iz nie mozna w jednoznaczny sposob
okresli¢c mechanizmu powstawania katodowego produkt/produktow w postaci warstwy w
obecnos¢ metanolowego roztworu soli tertabutyloamoniowej tetrafluoroboranu. Uzyskana
cienka warstwa ztozone jest z uktadu weglowo/weglowodorowego 1 nie jest typowa warstwa
tlenkowa, jaka uzyskiwata Doktorantka w przypadku poprzednich srodowisk i1 charakteryzuje
si¢ nietypowa struktur¢ tzn. ani grafitu ani struktura okreslana, jako ,,diamant-like carbon
film”. Ponadto Autorka zaobserwowala rozklad kationu tetrabutyloamoniowego, chociaz do
tej pory uwazany jest on za bardzo stabilny jon, w odczuciu recenzenta zbyt mato miejsca
Pani mgr Bisztyga-Szkalrz poswigcita miejsca na wyjasnienie przyczyn takiego zachowania
tego jonu. W aneksie zamieszczonym w rozprawie doktorskiej, Autorka przedstawia badania
przeprowadzone na zsyntetyzowanym metoksylanie niklu (Ni(OCH3), w celu porownania 1
potwierdzenia uzyskanych wynikéw opisanych w rozprawie.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiagnigciem pracy jest zaproponowanie mechanizmu katodowej reakcji zachodzacej na
powierzchni metalicznego niklu w bezwodnym metanolu oraz okreslenia wplywu grup
metoksylowych 1 czasteczek metanolu na proces formulowania si¢ warstw. Ponadto,
Doktorantka stosuje odpowiednie 1 roznorodne metody badawcze do okreslenia wybranych
wlasciwosci istotnych z punktu widzenia charakterystyki i1 identyfikacji sktadu tworzacych si¢
warstw na powierzchni metalicznego niklu. Autorka poréwnuje roéwniez wyniki
eksperymentalne z dostgpnymi danymi literaturowymi oraz dokonuje oceny krytycznej
uzyskanych przez siebie wynikow. Uwazam, ze praca jest opracowana starannie, a wyniki sa
opisane zwigztym 1 precyzyjnym jezykiem oraz prezentuje wyniki poprzednio nieznane w
literaturze naukowej. Strong edytorska pracy oceniam dobrze, chociaz w pewnych miejscach
wida¢ pospiech przy pisaniu pracy i btedy stylistyczne (np. str. 12 ,,maja istoty wplyw na,, czy
str. 13 w zdaniu ,,Zastosowanie tego alkoholu w produkcji ogniw paliwowych prowadzi do
pozyskania zaawansowanych technologii ochrony srodowiska”, jak réwniez str. 25 ,,W pracy
Z.B. Zohu i innych” sugeruje inne prace, a nie wspolautoréw cytowanej pracy). Recenzent nie
ma watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone starannie, a uzyskane wyniki sa

przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ rowniez do wyciagnigtych wnioskow.



Podjete przez Pania mgr Magdaleng Bisztyge-Szklarz badania z pogranicza chemii
materiatow, elektrochemii i fizykochemii zmierzajace do wyjasnienia udzialu metanolu w
tworzeniu metoksylowej warstwy pasywnej na powierzchni metalicznego niklu w
bezwodnych i stabo uwodnionych roztworach elektrolitéw podstawowych, a takze poznaniu
mechanizmu oraz kinetyki tego procesu jest bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia
poznawczego jak i tez ze wzgledu na wzrost znaczenia niklu w nowych technologiach np.
ogniwach paliwowych jako sktadnik katalizatorow.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag czy pytan odnosnie sposobu prezentacji
czy dyskusji wynikéw, ktére z pewnoscia moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony
pracy.

(1) W wprowadzeniu pojawia si¢ okreslenie ,,jako katody w bateriach-akumulatorach” czy
wyrazenia baterie 1 akumulatory mozemy stosowa¢ zamiennie, czy ich dzialanie jest takie
same?

(2) Doktorantka wizualizuje powierzchnie badanych warstw na metalicznym niklu z
wykorzystaniem mikroskopii oddziatywan sit atomowych (AFM), ale nigdzie nie podaje
w jakim trybie byly prowadzone pomiary AFM.

(3) Autorka przedstawia pomiary impedancyjne i w czgSci opisujacej techniki pomiarowe
wskazuje, ze analiz¢ uzyskanych widm przeprowadzita przy zastosowaniu programu
ZSimpWin, z punktu widzenia recenzenta i potencjalnego czytelnika dobrze byloby
przedstawi¢ obwody zastepcze, jakie byly wykorzystane do analizy wraz z opisem
poszczegdlnych elementow obwodu zastepczego.

(4) Str. 38 opis rysunkow w tekscie nie pokrywa si¢ z zamieszczonymi rysunkami (jest
Lrysunek 5.1.1.2a — kierunek anodowy, rysunek 5.1.1.2a — kierunek katodowy” powinno
by¢ rysunek 5.1.1.2b — kierunek anodowy, rysunek 5.1.1.2c — kierunek katodowy.

(5) Str. 41 W tek$cie Autorka méwi o zakresie potencjalu od Ey = -1.2 V .do Ey =04V,
natomiast rysunek przedstawia zakres od Ey =-1.0 V do Ey = 0.4 V. Czy jest jaki$ powod
prezentowania wynikow w krotszym zakresie potencjatu?

(6) W przypadku badania elektrody niklowej w obecnosci metoksylanu sodu Doktorantka
wykonuje pomiary na wirujacej elektrodzie dyskowej (RDE) i1 twierdzi, ze powstaty
produkt ulega odprowadzeniu od elektrody, czy w takim razie nie mozna zastosowac
wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem (RRDE) w celu okreslenia tego produktu i

mechanizmu jego powstawania.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktore maja oczywiscie charakter dyskusyjny,
chciatbym podkresli¢ wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikéw 1 ocenié

recenzowana przeze mnie pracg¢ doktorska pozytywnie. Jednocze$nie stwierdzam, ze praca



Pani mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz w peini odpowiada warunkom okreslonym w Art. 13
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z
dnia 14 marca 2003 r. wraz z pdzniejszymi zmianami. Wnosze zatem o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krzysztof Miecznikowski
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