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Tematyka i zawartos¢ rozprawy doktorskiej

Przedtozona do oceny praca doktorska zostata wykonana w Zakladzie
Radiochemii i Chemii Koloiddw, Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem dr hab. Matgorzaty
Wisniewskiej, prof. nadzw. UMCS. Prof. Matgorzata Wiéniewska jest uznanym
ekspertem z zakresu chemii fizycznej i teoretycznej oraz fizykochemii granicy
faz, czego wyrazem sa jej liczne dokonania w tej dziedzinie.

Rozprawa doktorska opiera sie na wynikach zawartych w dziewieciu
artykutach. 7 z nich zostato opublikowanych w czasopismach z listy
filadelfijskiej (Applied Surface Science o IF = 3,150, Colloid and Polymer
Science o IF = 1,890, Journal of Hazardous Materials o IF = 4,836, RSC
Advances o IF = 3,289, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry o IF =
1,781, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects o
IF = 2,760, Colloid and Polymer Science o IF = 1,890), 1 artykut w
wydawnictwach UMCS (Annales UMCS, Sectio AA, Chemia), 1 stanowi rozdziat
w ksigzce (,Nanophysics, Nanophotonics, Surface Studies and Applications”,
wyd. Springer). Sumaryczny IF czasopism, w ktdrych opublikowano 7
wspomnianych artykutbw wynosi 17,706. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze
artykut oznaczony przez Doktorantke, w rozprawie doktorskiej, symbolem D8
(Ostolska I., Wisniewska M. Stability of the colloidal Cr,0s particles covered
with poly(L-lysine) and cationic block polyamino acid copolymers. Colloid and
Polymer Science) nie powinien by¢ formalnie brany pod uwage przy ocenie
pracy. Przyczyna jest status pracy: ,w recenzji”. Przedstawiona do recenzji
praca doktorska sktada sie z listy prac bedacych podstawg rozprawy
doktorskiej, wstepu i celu pracy, wprowadzenia, opisu zastosowanych metod
analitycznych i badawczych, wynikéw pomiaréw wraz z ich interpretacja,
podsumowania, streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim, Zyciorysu
naukowego Doktorantki, bibliografii, o$wiadczerr wspétautoréw prac i
dotaczonych odbitek publikacji. Dobér literatury $wiadczy o tym, ze

Doktorantka bardzo dobrze orientuje sie w aktualnym stanie wiedzy




dotyczacym badanych zjawisk. Temat pracy doktorskiej dotyczy waznego,
zaréwno z punktu widzenia poznawczego jak i aplikacyjnego zagadnienia, tj.
struktury polimerowej warstewki adsorpcyjnej utworzonej na granicy faz:
adsorbent tlenkowy - roztwér polimeru. Tak sformutowane zadanie

obejmowato:

- okreslenie optymalnych warunkéw pH dla adsorpcji polimeréw o charakterze

anionowym i kationowym,

- okreslenie wptywu masy czasteczkowej oraz struktury homopolimeréw oraz

ich kopolimerow blokowych z PEG na skuteczno$é ich sorpciji,

- ocene wpltywu badanych polimeréw oraz warunkdw fizykochemicznych

procesu na trwatos¢ suspensji tlenku chromu(III),

- zbadania mechanizméw sorpcji homopolimeréw i ich kopolimeréw na
sorbetach tlenkowych poprzez pryzmat struktury polimeréw, pH srodowiska
reakcji i rodzaju adsorbentu.

Ocena ogodlna rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca zostata przygotowana w postaci
spojnego  tematycznie  zbioru  dziewieciu artykutbw  opatrzonego
komentarzem. Komentarz sktada sie z 71 stron maszynopisu i zawiera
wszystkie wymagane rozdziaty, jakie powinna posiadaé rozprawa doktorska.

Komentarz rozpoczyna sie wstepem i zdefiniowanym celem wykonanych
badan. Rozdziat ten stanowi ogdlne wprowadzenie do tematu rozprawy i
uwzglednia idee sorpcji zwigzkéw wielkoczgsteczkowych na powierzchni ciat
statych, zastosowania w praktyce powstatych w ten sposéb kompleksow,
scharakteryzowanie polimeréw, wytlumaczenie istoty struktury polimeréw
ztozonych, czyli kopolimeréw blokowych, charakterystyki najczesciej
stosowanych sorbentéw mineralnych, na ktére mozna nanosi¢ polimery na
drodze sorpcji. Jako cel pracy zostato zdefiniowane okreélenie spodziewanej

konformacji fancuchéw poliaminokwaséw jonowych oraz ich kopolimerdw




blokowych z PEG, ktére zostaty zaadsorbowane na sorbentach tlenkowych:
Cr203 i SiO; oraz okreslenie wptywu réznych czynnikéw na strukture
polimerowej warstewki adsorpcyjnej. Plan ten miat zostaé zrealizowany,
wedtug Doktorantki, poprzez:

- scharakteryzowanie konformacji zaadsorbowanych makroczastek w
zalezno$ci od rodzaju grup funkcyjnych poliaminokwasu,

- okreslenie wptywu czynnikéw fizykochemicznych definiujacych roztwér
zawierajacy sorbowane polimery,

- okreslenie wptywu budowy makroczastki kopolimeru blokowego na
mechanizm jego wigzania z powierzchnig tlenku,

- oceng wptywu dtugosci fragmentu niejonowego wystepujacego w strukturze
tafcucha zwigzkéw diblokowych na sposéb wigzania polimeru z powierzchnig
tlenku metalu,

- zbadanie wptywu wigzania polimeréw na stabilnoé¢ termiczng Cr.0s.

Ta czeS¢ rozprawy zostata napisana z duza starannoscig i rozeznaniem
tematyki, czego dowodem sg powotania literaturowe zwiazane z tematykg
pracy. W efekcie zdefiniowano cel pracy, ktéry w sposéb jednoznaczny
przedstawia powdd podjecia oryginalnych badan opisywanych w dalszej
czesci pracy.

W celu realizacji zatozonych celéw pracy dokonano nastepujacych

czynnosci opisanych w dalszych czeéciach komentarza autorskiego do
zaprezentowanego zestawu publikacji:
- Krytyczny przeglad literatury S$wiatowej obejmujacy charakterystyke
poliaminokwaséw, kopolimeréw  blokowych, problematyke adsorpcji
polimeréw na powierzchni ciat statych, zastosowania poliaminokwasoéw oraz
ich kopolimeréw z PEG,

- Wykonano szereg eksperymentéw sorpcji polimeréw na powierzchni
tlenkéw chromu i tlenkéw krzemu,

- Opisano wiasciwosci strukturalne i teksturalne zastosowanych sorbentoéw,




AG H - zdefiniowano wfasciwosci fizykochemiczne roztworéw  zawierajacych

sorbowane polimery,

- Poddano analizie i badaniu kompleksy utworzone w wyniku sorpcji

polimerdw na sorbentach statych,

- Zaproponowano mozliwosci praktycznego wykorzystania otrzymanych

komplekséw w technologiach przemystowych.

Moim zdaniem tak sformutowany problem badawczy oddaje rzeczywisty

zakres pracy.

Kolejny, po Wprowadzeniu, rozdziat pracy stanowi opis metod
analitycznych i badawczych wykorzystanych podczas realizacji pracy
doktorskiej. Stanowi zestaw witasciwie dobranych metod, ktére w sposo6b
wystarczajacy a jednoczesnie doktadny i precyzyjny definiujg zastosowane w
eksperymentach sorbenty, polimery i uktady roztworéw, z ktorych
prowadzono procesy sorpcji. Pomimo, ze wykorzystane metody badawcze sq
w zasadzie metodami standardowymi to ich nowoczesnoé¢ i umiejetny dobér
wskazuje na duzy kunszt warsztatu badawczego Doktorantki. A uzyskane
przez Nig wyniki umozliwity osiagnigcie zatozonych celéw pracy.

Nastepny rozdziat jest najwazniejszym w catej pracy, zawarte Sg W nim
bowiem uzyskane wyniki i ich interpretacja. Opisano w nim: strukture
polimerowej warstewki adsorpcyjnej w uktadach jonowy poliaminokwas -
tlenek chromu(III), kopolimery dwublokowe w ukfadzie roztworéw - tlenek
chromu(IIl), wptyw polimeréw na stabilno$¢ termiczng Cr.0s, wpltyw
struktury kopolimeru blokowego na stabilno$¢ wodnych suspensji Cr;0s3,
strukture polimerowej warstewki adsorpcyjnej w ukfadach kopolimer blokowy
- Si0..

Komentarz autorski koriczy podsumowanie, w ktérym Autorka

przedstawia najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan.




Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Zawartosc recenzowanej rozprawy doktorskiej jest zgodna z jej tytutem.
Ogdlnie biorgc, strukture pracy oceniam bardzo pozytywnie. Trudno dostrzec
stabe strony pracy, ktéra stanowi kompletne studium badai nad
mechanizmem sorpcji homo- i kopolimerédw na tlenkach chromu i krzemu.
Zbadany zostat zaréwno wptyw czynnikéw fizykochemicznych, definiujacych
roztwér, na skutecznos$¢ sorpcji polimeréw, ich strukture, konformacje i
stabilnosc¢ powstatych komplekséw, jak i whadciwoéci otrzymanych sorbentoéw,
W szczeg6lnosci trwatos¢ suspensji Cr,03. Choé¢ w tym ostatnim punkcie mam

pewne uwagi, ktére zamieszczam w dalszej czesci recenzji.

Ponizej przedstawiam uwagi, ktére nasunety mi sie po przeczytaniu

lektury rozprawy.

1. Na stronie 9, w trzecim akapicie, pojawia sie sformutowanie ,Ze wzgledu
na potencjalne zagrozenia $rodowiskowe zwigzane z obecnoscig Cr,03 w
sciekach przemystowych zachodzi konieczno$é opracowania skutecznej
metody jego unieszkodliwiania”. Zdanie to jest dla mnie niezrozumiate z kilku
wzgledédw. Po pierwsze Cr(III) nie wystepuje w roztworach w postaci
tlenkowej, lecz jonowej. W zaleznosci od pH moze tworzyé rézne wodne
specjacje ale zasadniczo nie wystepuje jako tlenek chromu(III). Diagramy
stabilnosci chromu(III) wskazujg, ze postaé tlenkowa chromu(IIl) jest
stabilna w skrajnie alkalicznych (pH 12-14) i skrajnie redukcyjnych
warunkach, ktére raczej pojawiajg sie w typowych éciekach przemystowych.
Po drugie chrom tréjwartosciowy nie jest az tak niebezpieczny, jak chrom
szesciowartosciowy. Cr(III) jest wrecz niezbednym sktadnikiem diety,
znanym miedzy innymi z obecnosci w preparatach witaminowych. Zatem
bardziej sensowna wydaje sie dyskusja na temat usuwania Cr(VI), niz Cr(III).
Po trzecie Cr(III) wystepuje w postaci jonowej tylko kwasnych roztworach a
jednym z najskuteczniejszych sposobéw jego unieruchomienia jest

podwyzszenie pH prowadzace do wytracenia si¢ Cr(OH)s. Obecnos¢ tlenku




A GH chromu(ill) mogtaby byé co najwyzej spowodowana obrébka termiczng
osadu wodorotlenku chromu(III). Skad zatem przypuszczenie, ze obecnosé
zagraza $rodowisku i istnieje koniecznoé¢ opracowania skutecznej metody

jego unieszkodliwiania.

2. W rozdziale 4.4 Autorka opisuje zastosowanie spektrofotometrii UV-Vis do
pomiaréw absorbancji roztworéw. Jednak ani razu nie podano stezenie

jakiego zwigzku byto mierzone.

3. Na stronie 34 Doktorantka opisuje metodyke badar analiz termicznych, w
tym podaje informacje o rejestracji widm FTIR gazowych produktéw przemian
badanych sorbentéw (polimer-ciato state). Jednak ani w komentarzu ani w
publikacji, ktéra podejmuje ten temat (D6) nie odnalaztem zadnej wzmianki
na temat opisu i interpretacji wynikéw uzyskanych ta metodg. Wspominam o
tym takze dlatego, Ze opis i interpretacja zarejestrowanego widma mégtby
by¢ niezwykle ciekawy dla poznania natury kompleksu polimer-tlenek metalu

poddawanego wptywowi podwyzszonych temperatur.

4. Biorgc pod uwage powyzszy punkt odczuwam niedosyt zwigzany z brakiem
wykorzystania metod analitycznych pozwalajgcych na blizszg
charakterystyke utworzonych potaczer polimer-tlenek. I znéw, nie dlatego,
zeby zastosowac kolejng metode analityczna dla samej tylko idei, ale aby méc
wyciggna¢ dodatkowe wnioski na temat cech strukturalnych
zaadsorbowanych polimeréw. Doktorantka skupita sie w wykorzystaniu
metod, ktére pozwolity na ocene stabilnodci suspensji Cr.0s;. Ale nie
zaniedbywatbym mozliwosci wykorzystania spektroskopii w podczerwieni lub
spektroskopii Ramana dla charakterystyki, tak wdziecznych z punktu

widzenia tych metod, zwigzkéw organicznych.

5. Bardzo prosze Doktorantke aby na publicznej obronie rozwineta dyskusje
na temat praktycznego wykorzystania otrzymanych sorbentéw w przemysle.
Doktorantka wspomina o mozliwosci zastosowania w przemysle

kosmetycznym, biomedycynie, agrochemii, gospodarce wodno-sciekowej.




Bardzo interesujgce byto poznanie mozliwoéci rzeczywistego zastosowania

powstatych sorbentéw, takze z ekonomicznego punktu widzenia.

Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem polskim. Starannie
wykonano tabele, schematy badan, figury. W mojej subiektywnej ocenie
ptynnos¢ narracji stoi na najwyzszym poziomie. Nie jest to wcale oczywiste,
biorac pod uwage, ze jest to praca z dziedziny nauk chemicznych,
wchodzacych w sktad nauk $cistych. Nie dostrzegtem literéwek, potknieé¢
jezykowych ani btedéw stylistycznych.

Ocena koncowa rozprawy

Recenzowana praca jest niezwykle oryginalnym rozwigzaniem problemu
naukowego przedstawionego w rozprawie i cennym wktadem wzbogacajacym
nasz stan wiedzy na temat badan struktury polimerowych warstewek
adsorpcyjnych. Doktorantka wykazata sig¢ ogromng ogdlng wiedzg
teoretyczng i praktyczng w dyscyplinie chemia. Dobra znajomo$¢ zagadnienia
i stosowanych do jego rozwigzania metod badawczych stawia Doktorantke w
grupie pracownikéw potrafigcych w petni samodzielnie prowadzi¢ prace
naukowa. Sama rozprawa spetnia warunki okreélone w art. 13 ust. 1 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z tym wnioskuje o
dopuszczenie mgr Iwony Ostolskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Zestaw 9 publikacji objetych rozprawa doktorska i kolejne 6 artykutéw
z listy filadelfijskiej robig naprawde ogromne wrazenie. Zwitaszcza dla
recenzenta z dziedziny nauk o Ziemi. Chociaz zajmuje sie inzynierig
Srodowiska i inzynierig materiatowa, to nie spotkatem sie do tej pory z tak
bogatym dorobkiem naukowym na poziomie doktoratu. To nie tylko
wspotautorstwo wymienionych artykutéw ale takze wspétautorstwo 21

rozdziatbw w monografiach, 33 referatéw i 25 posterow konferencyjnych.
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Opublikowane prace byty dotychczas Cytowane 53 razy (bez autocytowan) a
obliczony na tej podstawie indeks Hirscha wynosi 4. Biorgc powyzsze pod
uwage oraz opisane wczesniej nowatorskie podejécie do tematyki badawczej,
samodzielnos¢ w jej rozwigzaniu oraz inne pozytywne aspekty pracy
doktorskiej wnioskuje do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im.

Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o jej wyrdznienie.
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