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dr hab. inz. Wojciech Konicki, prof. PM Szczecin, dn. 27.09.2024 r.

Katedra Ochrony Srodowiska i Towaroznawstwa

Politechnika Morska w Szczecinie

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Dymerskiej
pt. ,,Materialy oparte na sieciach metaliczno-organicznych do elektrochemicznego

rozszczepiana wody”

1. Podstawa opracowania

Podstawg opracowania recenzji jest uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 04.06.2024 r.,
przekazana pismem Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Wydzialu
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie Pani prof. dr. hab. inz. Mirostawy El Fray (pismo ZUT/RDIMat/15/2024) z dnia
05.06.2024 r.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy

Praca doktorska zrealizowana zostala w Katedrze Fizykochemii Nanomateriatow
Wydzialu Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technologicznego w Szczecinie pod promotorska opieka Pani prof. dr hab. Ewy Mijowskiej.

Tytut przedstawionej do recenzji pracy zostal zdefiniowany poprawnie i
odpowiada przedstawionym wynikom badan. Praca zostata napisana w jezyku angielskim i
obejmuje 176 stron, zawiera 63 rysunki i 10 tabel. Praca ma uktad klasyczny i sktada si¢ ze
spisu treSci, wykazu stosowanych skrotow i symboli, streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, czesci literaturowej przedstawiajacej obecny stanu wiedzy w obszarze

tematycznym pracy oraz czg¢sci doswiadczalnej.
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Koncowa czg$¢ pracy zwiencza propozycja kierunku dalszych badan w oparciu o
informacje przedstawione w pracy, spis rysunkow, tabel, bibliografia, informacja o dorobku
naukowym Doktorantki w postaci spisu publikacji zwigzanych z tematem rozprawy
doktorskiej oraz publikacji o tematyce pobocznej, listy wnioskéw patentowych i informacji o

uczestnictwie na konferencjach naukowych.

Struktura recenzowanej pracy jest przejrzysta, spdjna i logiczna, co jest jednym z jej
walorow. Praca napisana zostata poprawnym jezykiem angielskim z wilasciwym uzyciem
nomenklatury w obszarze tematycznym. Struktura graficzna pracy w postaci rysunkow
(zdjecia, wykresy, widma, schematy) zostata przygotowana na wysokim poziomie. Wszystkie
rysunki wykonano starannie, w wickszo$ci w kolorze, z uwzglednieniem szczegotow
graficznych oraz obecnoscig dodatkowych opiséw, pozwalajacych w przystepny sposdb na
przekazanie informacji. Tabele sg czytelne i w sposob przejrzysty prezentuja zawarte W nich
dane. Pod katem edycyjnym praca zostata wykonana starannie, z dobrze dobrang wielkos$cig

czcionki, odstepem miedzy wierszami, wyjustowaniem oraz podziatem tekstu na akapity.
3. Ocena czesci literaturowej

Czg$¢ literaturowa pracy liczy 51 stron i sktada si¢ z 4 rozdziatow. W rozdziale 1
Autorka przedstawita cel oraz motywacje dla wyboru podjetego tematu badawczego, co
stanowi stowo wstepne do rozprawy doktorskiej. Rozdziat 2 pracy opisany jako ,,Wstep”,
podzielony zostal na 3 podrozdziaty, w ktorych zawarto informacje odnosnie wodoru (dane
podstawowe, mozliwos¢ wykorzystania, otrzymywanie), przedstawiono jako reakcje
potéwkowe zasady rozszczepiania wody poprzez reakcje wydzielania tlenu (OER - Oxygen
Evolution Reaction) oraz reakcje¢ wydzielania wodoru (HER - Hydrogen Evolution Reaction),
omowiono pod wzgledem budowy oraz zasady dziatania cztery typy elektrolizerow (AEL -
Alkaline Electrolysers, AEM - Anion Exchange Membrane, PEM - Proton Exchange
Membrane, SOEC - Solid Oxide Electrolysers), a takze przeanalizowano od strony
termodynamicznej wpltyw metalicznych uktadéow Kkatalitycznych na proces wydzielania
wodoru (HER). Jednocze$nie, biorgc pod uwage obszar tematyczny pracy, Autorka
przyblizyta zagadnienia z zakresu otrzymywania oraz wykorzystania

szkieletowych struktur metaliczno-organicznych MOF i ich pochodnych w reakcjach HER

2
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oraz OER.

W rozdziale 3 zaprezentowane zostaly metody, ktore byly wykorzystane w trakcie
realizacji pracy do okre$lenia charakterystyki badanych struktur metaliczno-organicznych. W
tym celu wykorzystano szereg metod, w postaci transmisyjnej i skaningowej mikroskopii
elektronowej (TEM, SEM), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii Ramana,
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), analizy izotermy adsorpcji-desorpcji
azotu, atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS), emisyjnej atomowej spektrometrii z
indukcyjnie sprzezong plazmg (ICP-OES), elektronowego rezonansu paramegnetycznego
(EPR) oraz nadprzewodzacego kwantowego urzadzenia interferencyjnego (SQUID).
Dodatkowo, w rozdziale 4, zamykajagcym cze$S¢ literaturowg pracy Autorka przedstawita
szczegotowy opis ukladu pomiarowego dla badan elektrochemicznych oraz opisata szereg
technik  elektrochemicznych ~ w  postaci  woltamperometrii  liniowej  (LSV),
chronopotencjometrii (CP) i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), ktore
pozwolily na okreslenie wlasciwosci elektrochemicznych badanych materiatéw w postaci
parametrow, takich jak: nadpotencjal m, nachylenie krzywej Tafela TS czy czestosé cykli
katalitycznych TOF.

Czg$¢ literaturowa zostata przygotowana na podstawie 136 obcojezycznych pozycji
naukowych w postaci artykutow zwigzanych tematycznie z zakresem pracy, z ktoérych ponad
50% to publikacje z ostatnich 5 lat. Mozna stwierdzi¢, ze kwerenda literatury przedmiotu
zostala przeprowadzona przez Autorke rzetelnie z niewatpliwg znajomoscig tematu, CO

potwierdza jej dobor, ktory jest catkowicie uzasadniony.
Uwagi do czesci literaturowej obejmujq.
- drobne bledy edytorskie, ktore w zadnym zakresie nie rzutujg na warstwe merytoryczng
pracy,
- opisdlatabeli 1 czesciowo na stronie 32 i 33 (powinien by¢ w catosci na stronie 33);

- tytut podrozdziatu 2.2.6 na stronie 37 (powinien by¢ na stronie 38);

- brak odniesienia dla rysunku 22 w tekscie (powinien by¢ na stronie 62);
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- podrozdzialy 2.1.3.1 — 2.1.34, 2141 - 2146, 2231 - 2235, 2311 - 23.1.2,
2.3.2.1-2.3.2.2 oraz 4.2.3.1 — 4.2.3.3, nie zostaly uj¢te w spisie tresci. Jednoczes$nie, majac
na uwadze niezbyt obszerne informacje wystgpujace w tych podrozdziatach, w zupetnosci

wystarczytyby same tytuly bez numeracji, z pogrubiong czcionka lub kursywa;

- uwzgledniajac przedstawione informacje odno$nie badan charakterystyki otrzymanych
struktur oraz ich wilasciwosci elektrochemicznych, rozdzial 3 i 4 powinien zostaé

umieszczony w czesci doswiadczalnej.

Podsumowujac czg$¢ literaturowa mozna stwierdzi¢, ze Autorka przedstawita w
sposob spojny i przejrzysty informacje podstawowe zwigzane bezposrednio z tematyka
rozprawy doktorskiej, wykazujac si¢ bardzo dobra znajomoscia literatury przedmiotu oraz
dogltebng znajomoscig problematyki tematu. Wymienione powyzej uwagi do czgsci

literaturowej nie wptywajg na pozytywna ocene tej czgsci pracy.
4. Ocena cze$ci doswiadczalnej

Czgsé¢ doswiadczalna pracy liczy 77 stron i sktada si¢ z 4 kolejnych rozdziatéw, od 5
do 8. Informacje zawarte w czgsci doswiadczalnej zostaty oparte na 151 pozycjach w postaci

artykutéw naukowych obcojezycznych.

W rozdziale 5 pracy Autorka sformutowal cel pracy oraz zakres wykonywanych
badan. Celem pracy bylo zbadanie mozliwoSci zastosowania, W procesach
elektrochemicznych rozszczepiania wody poprzez reakcje wydzielania tlenu OER,
zeolitycznej imidazolowej sieci opartej na metalicznym centrum kobaltowym MOF (ZIF-67)
z modyfikacja. Modyfikacja struktury podstawowej ZIF-67 zostata przeprowadzona w trzech
wariantach: poprzez proces obrobki termicznej (ZIF-67 xT) w zakresie niskich temperatur
(150-300°C), funkcjonalizacj¢ ZIF-67 (ZIF-67 XNi) za pomocg Ni(NOs)2:6H20 (0,0001-0,1
M) oraz poprzez karbonizacje (CZIF-67 xT) w zakresie wysokich temperatur (550-850°C).
Jednoczesnie, w obszarze celu pracy znalazly si¢ takze badania skuteczno$¢ optymalizacji
struktur MOF z niklowymi centrami metalicznymi (NiMOF) w reakcji uwalniania tlenu OER
i wodoru HER. Synteza poszczegoélnych struktur, a takze zastosowane odczynniki zostaty

przedstawione w rozdziale 6.

Szczegotowe wyniki badan oraz ich omowienie Autorka przedstawita w rozdziale 7,

4
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ktory zostal podzielony na dwa podrozdziaty, dotyczace struktur ZIF-67 oraz NiIMOF. W
obregbie kazdego podrozdziatu dla poszczegdlnych struktur przyjety zostat ramowy schemat
opisu, zawierajacy kolejno charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
materiatdéw, wyniki badan elektrochemicznych, badania struktur ex-situ oraz przedstawienie
mechanizmu OER dla struktur ZIF-67 i OER/HER dla NiIMOF. Tak przyjeta jednolita
struktura opisowa pozwolita na zachowanie przejrzystosci i czytelnosci przy formutowaniu

osiggnigtych wynikow.

Analiza wlasciwosci morfologicznych i strukturalnych materiatéw zostata oparta na
potaczeniu metod badawczych o wysokim potencjale uzycia w Kkatalizie, w postaci
transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej (TEM, SEM), spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energetyczng (EDX), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD),
spektroskopii Ramana oraz analizy izotermy adsorpcji-desorpcji azotu. Dobrane metody

pozwolity Autorce na dokonanie petnej charakterystyki badanych struktur.

Na podstawie wykorzystanych metod obrazowania w postaci TEM i SEM
stwierdzono, ze grupa probek otrzymanych w wyniku obrobki termicznej w zakresie niskich
temperatur (ZIF-67 XxT) wykazuje, podobnie struktura podstawowa ZIF-67, wyrazng
architektur¢ dwunasto$cianu rombowego. Jednoczes$nie, majg zblizong wielko$ci czastek,
ktora miesci si¢ w zakresie 1,1-1,7 um. Izoterma adsorpcji-desorpcji N2 wykazata, ze probki
majg charakter struktury porowatej. Powierzchnia wilasciwa BET probek miescita sie w
zakresie od 1635 do 1751 m?/g (ZIF-67 1762 m?/g), natomiast catkowita objetosé porow byta
w zakresie od 0,58 do 0,68 cm®/g (ZIF-67 0,63 cm®/g).

W  przypadku probek uzyskanych poprzez funkcjonalizacje ZIF-67 sola
Ni(NOz)2-6H20 (ZIF-67 xNi), stwierdzono, ze powierzchnia struktury podstawowej wraz ze
wzrostem st¢zenia poczgtkowego Ni(NO3)2-6H20 pokrywa sie coraz wigkszymi strukturami
Ni(NOz)2, przypominajacymi morfologicznie kwiaty (flower-like). Natomiast przy
najwyzszym poczatkowym stgzeniu Ni(NO3)2:6H20, na powierzchni ZIF-67 formuja si¢
liczne nieregularne struktury Ni(NOs)z. Srednia wielko$ci otrzymanych czastek ZIF-67 xNi
jest w zakresie 1,1-1,6 um. lzoterma adsorpcji-desorpcji N2 wykazata, ze probki maja
charakter struktury porowatej. Powierzchnia wiasciwa BET probek miescita si¢ w zakresie od

5
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359 do 2577 m?/g, natomiast catkowita objetos¢ porow byla w zakresie od 0,12 do 0,91

cm3/g.

Probki skarbonizowane (CZIF-67 XxT) do temperatury 750°C zachowaly swoja
pierwotng strukture ZIF-67, natomiast przy temperaturze 850°C zachodzi transformacja do
struktury sferycznej. Jednoczes$nie, wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji (560-850°C)
zachodzi tworzenie si¢ nanorurek weglowych. Podobnie jak w przypadku probek ZIF-67 XT i
ZIF-67 xNi izoterma adsorpcji-desorpcji N2 wykazata, ze probki skarbonizowane maja
charakter struktury porowatej. Powierzchnia wtasciwa BET probek miescita si¢ w zakresie od

269 do 408 m?/g, natomiast catkowita objeto$é porow byta w zakresie od 0,12 do 0,18 cm®/g.

Struktury MOF z niklowymi centrami metalicznymi, NiMOF oraz Ni/MOF (pianka
niklowa NF zaimpregnowana NiMOF), posiadaty struktury morfologicznie kwiatow o
$rednicy od 0,2 do 10,0 um w przypadku NiMOF, oraz prostokatny ksztatt o wielkosci od 5,0
do 20,0 um dla Ni/MOF.

Badania wtasciwosci elektrochemicznych otrzymanych struktur zrealizowano w
uktadzie trojelektrodowym, w ktorym struktury oparte na ZIF-67 analizowano dla reakcji
wydzielania tlenu (OER), natomiast struktury NiMOF dla reakcji wydzielania tlenu (OER) i
wodoru (HER).

W oparciu o woltamperometri¢ liniowg (LSV) stwierdzono, ze dla struktur ZIF-67 xT
najnizsza warto$¢ nadpotencjatu, wynoszaca 348 mV, uzyskano dla ZIF-67 200 (obrobka
termiczna w 200°C), co wskazuje na najwyzsza elektroaktywnos$¢ probki w stosunku do
pozostatych. Natomiast warto$¢ nadpotencjatu dla ZIF-67 oraz materiatlu odniesienia w
postaci RuO2 wyniosta 412 mV. Na podstawie analizy nachylenia krzywej Tafela
stwierdzono, ze najbardziej korzystna kinetyka procesu OER zachodzi dla ZIF-67 300, o
czym $wiadczy najnizsza wartos¢ nachylenia réwna 97 mV/dec. Wartos¢ nachylenia krzywej
Tafela dla ZIF-67 wyniosta 112 mV/dec, natomiast dla materialu odniesienia RuO, 163
mV/dec. W przypadku struktur ZIF-67 xNi najnizsza warto$¢ nadpotencjatu, rowng 299 mV,
oraz najnizszg warto$¢ nachylenia krzywej Tafela, rowng 94 mV/dec, uzyskano dla ZIF-67

0,001Ni. Dla struktur CZIF-67 XT najnizszym nadpotencjatem, a tym samym najwyzsza
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elektroaktywnoscia w procesic OER, wykazata si¢ probka CZIF-67 750 (288 mV).
Jednoczes$nie, najnizsza warto$¢ nachylenia krzywej Tafela uzyskata probka CZIF-67 650 (67
mV/dec), wykazujac tym samym bardziej sprzyjajaca kinetyke w procesie OER w
poréwnaniu do pozostatych probek. W przypadku struktury NiMOF Autorka uzyta w
badaniach szereg probek o zmiennej preparatyce, ktorg przedstawila wyczerpujaco w pracy.
Dla procesu OER najnizszag warto$¢ nadpotencjatu (186 mV) oraz najnizszg wartos$¢
nachylenia krzywej Tafela (104 mV/dec), uzyskata probka NiF/MOF+NiMOF. W procesie
HER najnizszag wartoscig nadpotencjalu (210 mV), a wigc najlepsza elektroaktywnoscia,
sposrod badanych probek wykazata si¢ probka NiF/MOF, natomiast krzywa Tafela wskazata
obecnos¢ dwoch oddzielnych obszarow opisanych liniowo. W pierwszym obszarze najnizszg
warto$¢ nachylenia krzywej Tafela uzyskata probka NiF/MOF (69 mV/dec), natomiast w
drugim NiF/MOF+NiMOF (268 mV/dec).

W pracy szczegdtowo i merytorycznie zostaty przedstawione takze pozostate badania
w zakresie charakterystyki fizykochemicznej oraz wlasciwosci elektrochemicznych

otrzymanych struktur.

Zwienczeniem badan dla poszczegodlnych struktur jest przedstawienie propozycji
mechanizmu OER dla ZIF-67 200, ZIF-67 0,001Ni i CZIF-67 750 oraz OER/HER dla
NiF/MOF+NiMOF i NiF+NiMOF. Zaproponowane mechanizmy zostaty oparte na badaniach
ex-situ, w zakresie morfologii (TEM) oraz zmiany sktadu fazowego probek (XRD, Raman,
XPS). Pozwolito to na okreSlnie miejsc aktywnych, wplywu poszczegdlnych grup

funkcyjnych oraz produktéw przejsciowych i koncowych w procesach OER i HER.

Finalnie dla czg$ci doswiadczalnej, w rozdziale 8 pracy Autorka dokonata
podsumowania w postaci wnioskow koncowych z przeprowadzonych badan. Whnioski dla
poszczegolnych grup materiatow (ZIF-67 XT, ZIF-67 xNi, CZIF-67 XT, NiMOF) zostaty
przedstawione w podrozdziatach 8.1-8.4. Jednoczesnie, w podrozdziale 8.5 dokonane zostato,
na podstawie uzyskanych parametréw elektrochemicznych, porownanie najbardziej
obiecujacych struktur w zakresie procesow OER i HER. Stwierdzono, ze najbardziej
efektywnym katalizatorem w procesie OER jest skarbonizowana struktura podstawowa ZIF-
67 w temperaturze 750°C (CZIF-67 750), natomiast w procesie HER jest NiF/MOF.

7
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Uwagi oraz pytania do czesci doswiadczalnej obejmujg:
- podobnie ja w przypadku czesci literaturowej, drobne btedy edytorskie;

- podrozdzialy 6.2.1.1 - 6.2.1.4,6.2.2.2-6.2.2.1,7.11.1-7.1.15,7121-7.1.26,7.1.3.1
—7.1.3.5,7.2.2.1-7.2.2.2, nie zostatly ujete w spisie tresci;

- w syntezie struktur na bazie NiMOF zostala uzyta pianka niklowa NiF (str. 74). Czy

zostata zakupiona w formie gotowej, czy Autorka ja otrzymata na drodze syntezy?;

- tabela 2 (str. 79) powinna zosta¢ umieszczona na stronie pionowo, co zwickszyloby

czytelnos$¢ i umozliwito dostep do calosci informacji;
- niepoprawna numeracja probek w opisie rysunku 42D (str. 110);
- niepoprawny opis symboliczny probek w tabeli 5 (str. 145) i w tabeli 6 (str. 147);

- jakie uzyskano wspotczynniki determinacji R? dla modelu regresji liniowej stosowanego w

analizie nachylenia Tafela?;

-z jakim zjawiskiem wigze si¢ wystepowanie dwoch obszarow opisanych liniowo dla

krzywych Tafela na rysunku 57B (str. 132)?;
- dlaczego nie okreslono wielkosci powierzchni dla struktur na bazie NiMOF?;

- dlaczego powierzchnia catkowita SSA probki pierwotnej ZIF-67 dla ZIF-67 xT oraz ZIF-
67 xNi wynosi 1762 m?/g, natomiast dla CZIF-67 xT jest rowna 1777 m?/g?

Reasumujac, cze$¢ doswiadczalna pracy zostala oparta na dobrze zaplanowanej
koncepcji badan z wlasciwym doborem odpowiednich metod badawczych. Dzigki temu
Autorka otrzymata istotne 1 spojne wyniki pomiarowe, ktore zostaly wlasciwie
zinterpretowane oraz merytorycznie przeanalizowane. Szeroka gama wykorzystanych technik
badawczych w pracy pozwolita Autorce na szczegotowe zbadanie struktury i morfologii
otrzymanych  materialbw oraz  przeprowadzenia szeregu zloZzonych  pomiardéw
elektrochemicznych. Dodatkowo, na uwage zastuguje fakt przygotowania probek o dwoéch
roznych strukturach pierwotnych oraz grupy probek, opartych na strukturach pierwotnych

zmodyfikowanych zréznicowang preparatyka (obrobka termiczna w obszarze niskich
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temperatur 150-300°C, funkcjonalizacja zwigzkami Ni, karbonizacja 650-850°C, impregnacja,
nakrapianie). Tak zrdznicowana pod wzgledem preparatyki i struktury skala probek
wykorzystanych w badaniach znacznie wzbogacita prace w procesie poznawczym.
Wymienione powyzej uwagi do czegsci doswiadczalnej nie wptywaja na pozytywna oceng tej

czesci pracy.

5. Podsumowanie

Podsumowujgc, stwierdzam, Zze w mojej ocenie praca przedstawiona przez Panig mgr
inz. Ann¢ Dymerska zostala przygotowana w sposob staranny pod wzgledem merytorycznym
i graficznym. Praca dotyczy aktualnej i bardzo waznej tematyki w obszarze mozliwego
wykorzystania  struktur — metaliczno-organicznych  jako katalizatorow w  procesie

elektrochemicznego rozszczepiania wody w reakcji wydzielania wodoru HER i tlenu OER.

W pracy przeprowadzono szczegdélowe badania zwigzane z syntezg nowych
metaliczno-organicznych struktur opartych na bazie kobaltu i niklu, ich modyfikacja poprzez
obrobke termicznej w zakresie niskich temperatur, funkcjonalizacj¢ i karbonizacje oraz
zastosowaniem w procesie elektrochemicznego rozszczepiania wody, co przyczynito si¢ do
uzyskania cennych wynikow, ktére stanowig istotny wktad w rozwdj i rozszerzenie wiedzy w

tej dziedzinie.

W pracy jasno i precyzyjnie zostal okreslony cel oraz zakres i realizacja
eksperymentow. W czesci literaturowej Pani mgr inz. Anna Dymerska uzasadnita potrzebg
podjetego tematu, oraz w sposob rzetelny przedstawita aktualny 1 reprezentatywny dla
podjetego problemu badawczego stan wiedzy. Czegs¢ doswiadczalna niniejszej pracy zostata
zrealizowana bardzo starannie i logicznie poprzez realizacje¢ eksperymentow, ich prezentacje,
merytoryczng analizg i dyskusje uzyskanych wynikéw. Tak wnikliwe i rzeczowe
przedstawienie rozprawy S$wiadczy 0 wysokich kompetencjach naukowo-badawczych
Autorki, a ich dodatkowym potwierdzeniem jest bogaty dorobek publikacyjny w postaci 16

publikacji (wspotautorka) w czasopismach migdzynarodowych ze wspotczynnikiem IF.
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Na podstawie powyzszej oceny pracy stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Anny Dymerskiej pt. ,,Materialy oparte na sieciach metaliczno-
organicznych do elektrochemicznego rozszczepiana wody” spelnia warunki stawiane
pracom doktorskim i wnioskuje¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Dymerskiej do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorgc pod uwage imponujacy zakres pracy doktorskiej od strony
badawczej, oraz znakomity dorobek publikacyjny w postaci 16 artykutdéw w czasopismach z
listy JCR o sumarycznym IF=106,8 zamieszczonych w wykazie MNiSW z laczng liczbg

punktow 1800, wnioskuje o wyrdzniene pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Dymerskie;j.
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