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»Nowe materialy funkcjonalne w konstrukcji elektrod jonoselektywnych
ze stalym kontaktem czulych na wybrane jony nieorganiczne”

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana w Katedrze Chemii
Analitycznej w Instytucie Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej pod kierunkiem Pani dr hab. Cecylii Wardak, prof. UMCS.
Doktorantka prowadzita badania w grupie badawczej, ktéra jest jednym z wiodacych
zespotdw zajmujacych sie tematyka czujnikédw elektrochemicznych w skali
miedzynarodowej. Doktorantka miata zatem zapewnione bardzo dobre warunki
rozwoju naukowego i niewatpliwie mogta liczy¢ na wsparcie zespotu co znajduje
odzwierciedlenie w duzej ilosci artykutdéw naukowych, ktére powstaty w ramach

realizacji recenzowanej pracy doktorskiej.

Celem pracy byto opracowanie nowych elektrod jonoselektywnych ze statym
kontaktem czutych na jony azotanowe(V), chlorkowe, potasowe, miedzi(II) i jony
uranylowe(VI) o polepszonych parametrach analitycznych w poréwnaniu do elektrod
uzyskiwanych poprzez bezposrednie nalozenie membran jonoselektywnych na
elektrody dyskowe.

Podjeta tematyka badawcza wpisuje sie idealnie w aktualne trendy badawcze
obserwowane w dziedzinie czujnikdw potencjometrycznych. Wspodtczesnie stosowane

zautomatyzowane technologie pomiarowe i monitoringowe wymagajg niejednokrotnie
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stosowania zminiaturyzowanych elektrod o dowolnym ksztatcie, z mozliwoscig pracy
w réznym potozeniu, w szczegblnych warunkach ci$nienia czy tez w réznym zakresie
temperatur. Nie ma mozliwosci sprostania tym wymaganiom przy stosowaniu elektrod
o konwencjonalnej budowie, w przypadku ktérych obecnos¢ roztworu wewnetrznego
praktycznie uniemozliwia miniaturyzacje i istotnie ogranicza mozliwos¢ ich
wykorzystania w praktyce. Stad poszukiwania nowych rozwigzan, ktére dotyczg
zwtaszcza elektrod z membranami polimerowymi. Wiele zespotéw badawczych na
Swiecie zajmuje sie tg tematyka. W dziedzinie tej grupa badawcza w ramach ktérej

Doktorantka prowadzita badania moze pochwali¢ sie duzymi osiggnieciami.

Praca doktorska Pani mgr Karoliny Pietrzak zostata przedtozona jako spdjny
tematycznie cykl dziesieciu artykutdw naukowych poprzedzony wprowadzeniem
teoretycznym i podsumowaniem osiggnietych rezultatéw badan. Siedem prac zostato
opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy JCR o bardzo wysokim
wspotczynniku oddziatywania IF, stawiajacych wysokie wymagania zaréwno od strony
merytorycznej jak i edytorskiej, co potwierdza atrakcyjnos$¢ podjetej przez
Doktorantke tematyki badan i jej osiagnie¢. Trzy pozostate prace to opracowania
pokonferencyjne bedace efektem udziatu Doktorantki w miedzynarodowych
konferencjach. Prace te stanowig bardzo dobre uzupetnienie osiggnietych przez
Doktorantke wynikéw badan. Doktorantka jest pierwszym autorem o$miu z dziesieciu
prac, a w pozostatych dwoch wymieniona jest na drugim miejscu, co swiadczy o jej
wiodacej roli w realizacji badan i przygotowaniu artykutéw. Potwierdzajg to zataczone
do rozprawy o$wiadczenia wspdtautoréw. Warto zaznaczyé, ze dwie prace powstaty
w ramach wspdipracy z zagranicznym osrodkiem naukowym, Instytutem Fizyki
w Zagrzebiu w Chorwacji, w ktérym Doktorantka odbyta szesciomiesieczny staz.

Oprécz artykutdéw stanowigcych cykl prac ujetych w pracy doktorskiej,
Doktorantka jest wspdtautorem jeszcze czterech artykutdw. Sumaryczna wartosé
wspotczynnika IF wynosi 44,657. Prace, ktére ukazaty sie w latach 2019-2022 byly
cytowane 46 razy (po wykluczeniu autocytowan 42 razy) co stanowi dobry wynik na
tak krotki okres czasu. Indeks Hirscha Doktorantki wynosi 4. Uwage zwraca tez
wysoka aktywnos¢ Doktorantki w popularyzacji osiagnietych przez nig wynikéw
badan, co zastuguje na wyrdznienie i najwyzsza ocene. W ramach uczestnictwa
w konferencjach miedzynarodowych i krajowych Doktorantka wygtosita 14

komunikatédw ustnych (w tym 6 na konferencjach miedzynarodowych) i wystepowata



jako autor prezentujacy wyniki badan w postaci 22 posterow (z czego 10 na
konferencjach miedzynarodowych). W sumie wyniki jej prac byly prezentowane
w postaci 27 komunikatéw i 40 posteréw. Dodatkowo Doktorantka jest wspotautorem

19 monografii i recenzowanych materiatéw pokonferencyjnych.

Rozprawa doktorska zawiera trzy gtéwne czesci poprzedzone wykazem prac
naukowych stanowigcymi podstawe rozprawy doktorskiej, spisem skrotow i symboli
oraz streszczeniem napisanym w jezyku polskim i angielskim.

Pierwszg czes$¢ pracy stanowi wprowadzenie literaturowe, ktérego celem jest
wskazanie i uzasadnienie wybranego kierunku badan, udokumentowanie
dotychczasowego stanu wiedzy i wskazanie zagadnien, ktore nie zostaty dotychczas
rozwigzane i wymagajq dalszych badan. Doktorantka dokonata starannej selekcji
i przedstawita wytacznie istotne informacje, zaznajomienie z ktérymi jest niezbedne
do oceny osiggniec, ktore sa rezultatem jej dziatalnosci badawczej. Opanowanie przez
Doktorantke wiedzy przedstawionej w tej czesci pracy potwierdza, ze czesé
eksperymentalna zostata oparta na solidnych podstawach teoretycznych i wiedzy
zdobytej juz przez innych naukowcoéw. Bibliografia obejmuje 220 pozycji, gtéwnie
artykutdow naukowych. Co istotne, odnosniki literaturowe wykorzystane przez
Doktorantke odnosza sie zaréwno do fundamentalnych osiagniec, ktére wptynety na
rozwoéj czujnikow chemicznych jak i tych odzwierciedlajacych aktualny stan badan
z przestrzeni ostatnich lat. Trafny dobér literatury sSwiadczy o bardzo dobrym
opanowaniu przez Doktorantke tematyki i umiejetnosci krytycznej oceny ogdlnie
dostepnych doniesien literaturowych i osiggnie¢ w tej dziedzinie.

Druga czes$¢ pracy rozpoczeta jest sformutowanym celem pracy i zakresem
przeprowadzonych badan. Dalej oméwione zostaly metody badawcze stosowane
w pracy i przedstawiona zostata dyskusja uzyskanych i opublikowanych w artykutach
naukowych wynikéw badan. Ta cze$¢ pracy stanowi w zasadniczej czesci przewodnik
po publikacjach bedgcych podstawag rozprawy doktorskiej i jest zakonczona
podsumowaniem i sformutowanymi wnioskami.

W trzeciej czesci pracy zostaly zebrane publikacje bedgace podstawa pracy
doktorskiej wraz z suplementem zawierajacym oswiadczenia wspotautorow i wykazem

innych osiggnie¢ Doktorantki.

Pani mgr Karolina Pietrzak zdecydowata sie na bardzo ciekawg i aktualng

tematyke pracy, przedstawita wszystkie etapy jej realizacji, objasnita uzyskane wyniki




i jednoznacznie wskazata swdj udziat w rozwoju czujnikéw potencjometrycznych.
Poziom merytoryczny pracy jest bardzo wysoki i zawiera wiele nowych elementéw
dotyczacych czujnikéw czutych na jony azotanowe(V), chlorkowe, potasowe,
miedzi(II) i jony uranylowe(VI). Praca jest imponujaca pod wzgledem zakresu
wykonanych badan, stosowanych technik badawczych, syntezy i wykorzystania
nowych materiatéw aktywnych w elektrodach jonoselektywnych, a uzyskane rezultaty

charakteryzuje duzy potencjat aplikacyjny.

Osiggniecia pracy

Przygotowanie rozprawy doktorskiej wymagato od Doktorantki dtugotrwatego
i aktywnego zaangazowania w realizacje badan eksperymentalnych. Realizacja
zatozonych celéw wymagata znajomosci i prawidtowego wykorzystania licznych
technik badawczych, umiejetnego zaplanowania i przeprowadzenia eksperymentéw
i poprawnego zinterpretowania osiggnietych wynikéw badan. Sposdb w jaki poradzita
sobie z tym zadaniem Doktorantka, potwierdza osiggniecie przez nig umiejetnosci
zarowno samodzielnego formutowania probleméw naukowych, jak i ich pézniejszego
rozwigzywania. Co jest bardzo istotne na tym etapie rozwoju kariery naukowej.

Z osiggnie¢ Doktorantki majacych istotny wplyw na rozwdj czujnikéw
potencjometrycznych chciatabym podkreslic:
- opracowanie nowych substancji aktywnych odpowiedzialnych za selektywng
odpowiedZz membran jonoselektywnych w stosunku do jondéw azotanowych(V)
i miedzi(II), w tym kompleksu kobaltu(II) z fenantroling i ligandéw typu zasad Schiffa
i ich komplekséw z miedzig(II),
- opracowanie nowych materialdw w postaci nanokompozytéw wielosciennych
nanorurek weglowych i cieczy jonowych, nanowitdkien wykonanych z poli(aniliny)
domieszkowanej jonami chlorkowymi i azotanowymi(V), nanoczastek tlenku
cynku(II), tlenku miedzi(II), tlenku zelaza(III) oraz srebra petnigcych role warstwy
kontaktu pomiedzy elektrodg podtozowa, ktdrg stanowita elektroda dyskowa z wegla
szklistego, a membrang jonoselektywna,
- zastosowanie nanokompozytéow wielosciennych nanorurek weglowych i cieczy
jonowych oraz nanowidkien =z poli(aniliny) jako elementéw membran
jonoselektywnych wplywajacych na poprawe parametréw analitycznych elektrod

jonoselektywnych.



Wyzej wymienione osiggnigcia pozwolity na zaprojektowanie i wytworzenie
nowych elektrod jonoselektywnych czutych na wybrane jony nieorganiczne, takie jak
kationy potasowe, miedzi(II), uranylowe(VI) oraz aniony azotanowe(V) i chlorkowe o

bardzo dobrych parametrach analitycznych.

Uwagi i komentarze

Praca napisana jest bardzo starannie i estetycznie, a zamieszczone w pracy
rysunki wykonane z duzg doktadnosciq. Sporadycznie w tekscie pracy zdarzajg sie
drobne bledy, niejasnosci czy niedociggniecia, ktére w zaden sposdb nie wpltywaja na
mojg wysokg ocene pracy i nie wymagajg ustosunkowania sie do nich przez
Doktorantke. Z obowigzku recenzenta wymienie kilka takich elementéw:
na stronie 18 uzyto mato precyzyjnego sformutowania dotyczacego ,stezenia prébki”,
na stronie 25 raczej powinno by¢ zastosowane sformutowanie odparowanie
rozpuszczalnika zamiast ,pozostawi¢ do wyschniecia”, tytut rozdziatu 3.4.3
»~Nanoczastki metali i niemetali” powinien posiada¢ nazwe ,Nanoczastki metali
i tlenkéw metali”, na stronie 55 znajduje sie zapis ,transfer elektronéw miedzy ISM
a elektrodgq wewnetrzng”, nalezy jednak pamieta¢, ze membrane jonoselektywng
charakteryzuje przewodnictwo jonowe, w Tabeli 5 brakuje zdefiniowania jaki materiat
kryje sie pod sformutowaniem all-solid-state w pozycji literaturowej [56]
i niewtasciwym jest stosowanie sformutowania ,polaryzacja elektrody” w odniesieniu
do pomiaréw wykonywanych technikg chronopotencjometryczna.

Chciatabym natomiast zaprosi¢ Doktorantke do dyskusji, wyjasnienia
pewnych kwestii i odpowiedzi na pytania:

i W jaki sposob definiowane jest pojecie ,elektroda wewnetrzna”? Na
rysunku 3 oznaczona jest jako elektroda wyprowadzajgca potencjat
membrany jonoselektywnej w elektrodzie o klasycznej konstrukcji.
Natomiast w tresci pracy termin ,elektroda wewnetrza” stosowany jest do
okreslenia przewodnika elektronowego w elektrodach typu solid contact.
W obydwu przypadkach mamy odczynienia z r6znymi elementami.

ii. W opisie sktadu membrany jonoselektywnej wymieniono jako materiat
matrycy poli(chlorek winylu) czy rzeczywiscie tylko taki materiat jest
stosowany?

iii. W jaki sposéb warstwa wodna powstajgca pomiedzy membrang

jonoselektywng a przewodnikiem  wykazujacym  przewodnictwo




elektronowe pogarsza parametry analityczne elektrod jonoselektywnych?
I co jest przyczyng jej powstawania?

iv. W jakim celu wykonywany jest pomiar chronopotencjometryczny i w jaki
sposob uzyskane wartosci mozemy odnosi¢c do bezpragdowego pomiaru
potencjatu elektrody jonoselektywnej wykonywanego w ramach metody
potencjometrycznej?

V. Czy badano wptyw stosowanego rozpuszczalnika do dyspergowania
nanomateriatéw na adhezje uzyskiwanych warstw do podtoza elektrod
dyskowych?

Vi. Dlaczego oporno$¢ membrany jonoselektywnej (parametr Rb) zmniejsza
sie po wprowadzeniu warstwy statego kontaktu. Czy moze to by¢ wynik

wzajemnego przenikania tych dwéch faz?

Wniosek koncowy

W mojej ocenie recenzowana rozprawa doktorska zawiera istotne elementy
nowosci naukowej o duzym potencjale aplikacyjnym. Uzyskane wyniki zakoriczone
sformutowanymi wnioskami konicowymi jednoznacznie dowodzg, ze zaplanowane cele
badawcze zostaty w petni zrealizowane. Bioch to pod uwage, z petnym przekonaniem
stwierdzam, ze rozprawa Pani mgr Karoliny Pietrzak zatytutowana ,Nowe materiaty
funkcjonalne w konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze statym kontaktem czutych
na wybrane jony nieorganiczne” spetnia wszystkie wymagania zwyczajowe i formalne
stawiane pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie mgr Karoline
Pietrzak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej. Ze wzgledu na wysoki poziom badan, ich duzy potencjat
aplikacyjny oraz ponadprzecietng aktywnos¢ naukowg Autora, wnioskuje

0 wyrdznienie jej rozprawy.

Krakéw, dn. 15.02.2023 r.
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