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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Natalii Festinger
pt. .Materiaty weglowe w elektroanalizie”

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Witolda
Ciesielskiego i dr Sylwii Smarzewskiej jako promotora pomocniczego, w Zakltadzie Analizy
Instrumentalnej w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Loédzkiego. Gtdéwnym celem przedtozonej dysertacji jest kompleksowa charakterystyka czujnikéw
wytwarzanych przez Doktorantke z nanomateriatéw weglowych i zorientowanego pirolitycznego
grafitu. Ocenie poddano takze mozliwosci ich praktycznej aplikacji w elektroanalizie substancji
biologicznie czynnych, dla ktérych zoptymalizowano warunki pomiaru i wyjasniono mechanizmy
elektrodowe. Grupa testowanych czujnikéw to elektrody pastowe modyfikowane objetoSciowo
domieszka ptatkéw grafitu (GFPE) i wielowarstwowego grafenu (MLGPE), elektrody wykonane
z zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPGE), a takze komercyjne elektrody z wegla szklistego
(GCE) i diamentowe elektrody domieszkowane borem (BDDE). Doktorantka wykazala sie
wyjatkowa umiejetnoscia prowadzenia zlozonych interdyscyplinarnych badan, co w efekcie
pozwolito na uzyskanie waznych, z naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze merytorycznych
uog6lnien. Podjeta tematyke badawcza uznaje za aktualna, inspirujaca i dobrze uzasadniona.
Badania te doskonale wpisujg sie w nowe strategie rozwoju konstukcji wspétczesnych czujnikow
elektrochemicznych i proponowanie inowacyjnych materialéw receptorowych, ktérych rola jest
poprawa parametréw metrologicznych i uzytkowych czujnikéw.

Dysertacja Pani mgr Natalii Festinger zostata ztozona w formie klasycznej monografii, na 194
stronach, z dotagczonym wykazem stosowanych skrotéw i akroniméw, streszczeniem w jezyku
polskim i angielskim oraz szczegétowym opisem dorobku naukowego. Doceniam zwiezte i rzeczowe
sformutowanie celu, zakresu i zasadnos$ci prowadzonych badan, ktére rozwinieto w poszczegélnych
rozdziatach monografii.

Materiat przedstawiony na 47 stronach czesci literaturowej, ktéra obejmuje 5 rozdziatéow, w tym
28 rycin i 8 tabel, w klarowny spos6b wprowadza czytelnika do dziedziny eksperymentu i dowodzi
zaréwno spetnienie wymagan Ustawy w zakresie umiejetno$ci rozeznania literatury i opanowania
odpowiedniego zakresu wiedzy, jak rowniez dobrze tlumaczy celowo$¢ podjetego tematu. Tym
samym mgr Natalia Festinger dowiodta, Ze osiggnela odpowiednio wysoki poziom wiedzy
w reprezentowanej dyscyplinie nauki.
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Czes¢ eksperymentalna dysertacji Doktorantka opisata na 107 stronach, w 7 rozdziatach,
w ktorych zamiescita 90 rycin i 27 tabel, kluczowych dla potwierdzenia sformutowanych opinii
i wnioskéw. Na ich podstawie Doktorantka réwniez trafnie wytycza kierunki dalszych badan.
Nadzwyczaj bogata bibliografia obejmuje 320 prac, w tym nieliczne artykuty naukowe o znaczeniu
historycznym i w przewazajacej liczbie publikacje z ostatnich dwéch dekad oraz 3 linki do Zrodet
internetowych. Z satysfakcja stwierdzam, ze Doktorantka dokonata trafnego wyboru, a dyskusja
podjeta w czeSci literaturowej dysertacji potwierdza wysokie umiejetnosci krytycznej analizy
og6lnie dostepnej wiedzy. Dysertacje zwienicza wykaz 7 artykutéw, ktédrych Doktorantka jest
wspétautorem, opublikowanych w takich czasopismach jak Electroanalysis (IFs-year = 2.62, 4 prace),
Sensors (IFs-vyear = 3.427, 1 praca), Food Chemistry (IFs.vear = 6.219, 1 praca), Turkish Journal of
Chemistry (IFs-year = 1.135, 1 praca) i jednym manuskryptem artykutu w przygotowaniu. Co wazne,
w 3 z siedmiu opublikowanych prac Doktorantka byta pierwszym autorem. Pani mgr Natalia
Festinger jest rowniez wspo6tautorem 7 rozdziatéw w monografiach. Réwnie wysoko nalezy oceni¢
osiggniecia Doktorantki w zakresie popularyzacji wiasnych wynikéw badan o czym $wiadczy
pokazna liczba wygtoszonych komunikatéw ustnych na konferencjach miedzynarodowych (10)
i krajowych (5), a takze 19 prezentowanych posterow.

Nalezy wspomnie¢, ze recenzowana praca doktorska byta cze$ciowo finansowana w ramach
dotacji celowej dla mtodych naukowcéw i uczestnikéw studiéw doktoranckich w 2017 r. (Projekt:
B1711100001602.02 ,,Woltamperometria jako wszechstronne narzedzie analityczne”) oraz w 2018 r.
(Projekt: B1811100001859.02 ,Innowacyjne techniki instrumentalne odpowiedziq na potrzeby
wspdtczesnej analizy chemicznej”).

Rozprawe doktorska mgr Natalii Festinger oceniam bardzo wysoko, gdyz osiagniete rezultaty
Swiadcza o wyjatkowej pracowitosci i wnikliwosci badawczej Doktorantki, nabytej umiejetnosci
samodzielnego rozwigzywania probleméw doswiadczalnych, a takze duzej swobodzie poruszania
sie w trudnych obszarach elektrochemii i elektroanalizy chemicznej. Przedtozona dokumentacja jest
kompletna i nie budzi absolutnie zadnych zastrzezen pod wzgledem formalnym i merytorycznym.

Znaczenie podjetej tematyki

Obserwowany w ostatnich latach gwattowny rozwo6j nauk przyrodniczych pociaga za sobag
intensywny rozwdj analityki chemicznej, w ktérej dominujaca role odgrywaja czute, selektywne
i doktadne metody oznaczania coraz wiekszej liczby analitow, czesto wystepujacych w sladowych
ilosciach, w obecnos$ci skomplikowanej matrycy. Gdy istotna jest szybkos¢ przeprowadzenia analizy
i jej niski koszt, z pominieciem wstepnego przygotowania prébki, bardzo dogodnym narzedziem
sposrod wielu dostepnych metod instrumentalnej analizy chemicznej sg czujniki chemiczne. Wiele
z tych urzadzen od lat jest stosowana rutynowo w réznych dziedzinach zycia, gospodarki, rolnictwa
i ochrony $srodowiska. Ogromny sukces komercyjny i ciagle narastajace oczekiwania uzytkownikdw
sprawijg, ze prace nad czujnikami nalezy uzna¢ za priorytetowe. W tym kontekscie, badania Pani
mgr Natalii Festinger prowadzone z wykorzystaniem komercyjnych elektrod (GCE, BDDE) oraz
modyfikowanych elektrod pastowych (GFPE, MLGPE) i elektrod z grafitu pirolitycznego (EPPGE,
BPPGE) nalezy uzna¢ za nowatorskie i dobrze wpisane w aktualny kierunek rozwoju wspétczesnej
elektroanalizy chemicznej w spéjnosci z ideg zielonej chemii analitycznej (GAC).
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Osiggniecia pracy

Opiniujac osiggniecia naukowe Pani mgr Natalii Festinger nie mam najmniejszych watpliwosci, iz
przedtozona monografia, dotaczone do niej artykuty oraz rozdziaty w monografiach i wystapienia
konferencyjne sa rezultatem dobrze zaplanowanego i konsekwentnie zrealizowanego zadania
badawczego. Przystepujac do recenzji poddatem ocenie zar6wno stawiane hipotezy jak i zakres
przeprowadzonych badan, szczegétowo przeanalizowatem uzyskane wyniki oraz sformutowane na
ich podstawie wnioski. Co godne podkreslenia, Doktorantka konsekwentnie odnosi wyniki swoich
badan do rezultatdw prezentowanych w literaturze naukowej, dokonujac przy tym szczegdtowej
analizy poréwnawczej. Takie podejscie bardzo utatwia recenzentowi ocene wynikéw uzyskanych
przez Autorke w kontekscie wczes$niejszych i aktualnych badan prowadzonych w obszarze tematyki
pracy doktorskie;.

Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr Natalii Festinger, ktore bez watpienia stanowig elementy
nowosci naukowej zaliczam:

1) Starannie przemyslane i dobrze udokumentowane zastosowanie nanomateriatéw weglowych,
ptatkéw grafitowych i wielowarstwowego grafenu, do wytwarzania kompozytowych elektrod
pastowych (GFPE, MLGPE). Wyznaczenie wtasciwo$ci fizykochemicznych i parametréw
uzytkowych tych elektrod. Podjecie udanych préb zastosowania elektrod w analizie niektérych
zwigzkoéw biologicznie czynnych.

2) Zastosowanie wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPG), o prostopadtym (EPPGE)
i rownolegtym (BPPGE) utozeniu warstw grafitowych do wytworzenia oryginalnych czujnikéw
woltamperometrycznych przeznaczonych do oznaczania zwigzkéw biologicznie czynnych.
Przeprowadzenie oceny wlasciwosci fizykochemicznych i parametréw uzytkowych czujnikdw.

3) Opracowanie oryginalnych procedur oznaczania lekéw przeciwzapalnych (acemetacyny,
acetaminofenu), przeciwzakrzepowych (rywaroksabanu, eteksylanu dabigatranu) i fungicydu
(mandipropamidu) technika woltamperometrii fali prostokatnej. Wyznaczenie parametréw
walidacji i wdrozenie procedur do praktyki laboratoryjnej.

4) Osiagniecie poréwnywalnych wartosci granicy wykrywalnos$ci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ) dla
ww. analitéw oznaczanych woltamperometrycznie, bez wstepnego przygotowania prébek,
w relacji do rutynowo stosowanej w tym celu chromatografii cieczowej HPLC.

5) Wyjasnienie i szczegétowe opisanie mechanizmoéw transportu masy i proceséw elektrodowych
dla modelowego uktadu redoks Fe(CN)e3/4 oraz ww. analitéw dla elektrod wiasnych; GFPE,
MLGPE i komercyjnych elektrod; EPPGE, BPPGE, GCE i BDDE.

6) Konsekwentne przestrzeganie zasad zielonej chemii i zielonej chemii analitycznej (GAC).

Nalezy zauwazy¢, iz niezmiernie waznym zagadnieniem w procesie projektowania nowych
czujnikdw, a takze procedur analitycznych jest kontrola i zapewnienie jakosci uzyskiwanych
wynikéw analitycznych. W tym kontek$cie Doktorantka dokonata starannej walidacji czujnikow
i procedur analitycznych z oszacowaniem niepewno$ci pomiaru. Wyznaczone parametry
walidacyjne pozwalaja scharakteryzowa¢ dang procedure oraz oceni¢ jej przydatnos$¢ dla
zatozonego celu.
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Ocena koricowa

Analizujac rezultaty badan Doktorantki, nalezy zauwazy¢ duzy wktad pracy wtasnej zaré6wno na
etapie konsekwentnego, systematycznego prowadzenia eksperymentéw jak i przetwarzania
sygnatow, interpretacji danych i analizy wynikéw. W mojej opinii kazde z tych dziatan nalezy uznac
za wazny przyczynek do rozwoju wspoéiczesnej elektrochemii, w szczegdlnosci konstrukeji
oryginalnych czujnikéw i elektroanalizy chemicznej. Takie podejscie do zgtebiania problemu jest
cechg charakterystyczng prac doktorskich wywodzacych sie z kregu tddzkiej szkoty elektrochemii,
z jej mentorem Profesorem Witoldem Ciesielskim, wybitnym badaczem w dziedzinie nauk
chemicznych, zwlaszcza elektrochemii i elektroanalizy chemicznej, ktéry swoja osoba
i zaangazowaniem gwarantuje najwyzszy poziom pracy badawczej, a tylko ta pozwala na stawianie
tak ambitnych celéw jakie zadeklarowano w dysertacji.

Pani mgr Natalia Festinger jest wspotautorem 7 artykutéw opublikowanych w prestizowych
specjalistycznych czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR). Sumaryczny IFs.year wszystkich
prac to 21.261, tgczna liczba punktéw MNiSW to 560. Prace te do dnia 15.03.2021r. byly cytowane
31 razy (bez autocytowan) wg bazy Scopus. Ponadto 1 praca jest w przygotowaniu lub zostata juz
ztozona do druku. Wszechstronne umiejetnosci prezentowania i dyskutowania wynikéw miatem
okazje §ledzi¢ w trakcie wygtaszanych przez Doktorantke referatéw miedzy innymi na XVII
Konferencji z cyklu ,Elektroanaliza w teorii i praktyce” 19-20 listopada 2020 r. w Krakowie
organizowanej przez Zespo6t Elektroanalizy Komitetu Chemii Analitycznej PAN.

Uwagi i komentarze do pracy

Rozprawa mgr Natalii Festinger jest napisana poprawnie jezykowo i stylistycznie, wyrdznia sie
estetyczng szatg graficzng. Obowigzkiem recenzenta jest wskazanie pewnych niedoktadnosci,
btednych sformutowan, kolokwializméw i nade wszystko ocena merytoryczna, ktéra ma wskaza¢
pewne niejasnosci czy sugestie. Przedstawione ponizej uwagi sa dyskusyjne i dlatego poddaje je
polemice liczac na uzyskanie odpowiedzi oraz wyjasnienie w trakcie publicznej obrony:

”

1) Pod rysunkiem 1 zamieszczono btedny komentarz, tj. ,Zaleznos¢ potencjatu piku od czasu ...
jest to zalezno$¢ potencjatu polaryzacji elektrody roboczej.

2) Zachecam Doktorantke do uzywania terminéw ,woltamperometria impulsowa réznicowa” a nie
»pulsowa réznicowa”; ,techniki impulsowe” nie ,techniki pulsowe”; ,modulacji impulsowej” nie
»modulacji pulsowej”. W technice DPV stosuje sie impulsy prostokatne o czasie trwania 2-100
ms, a nie 40-60 ms, ktére sg naktadane na schodkowo, rzadko kiedy na liniowo narastajace
napiecie, dzieki czemu mozliwa jest petna kompensacja pragdu pojemnosciowego (str. 18).

3) Na stronie 42 podano informacje ,Charakterystycznqg cechq elektrod weglowych jest ich
niestabilnos¢ w srodowisku niewodnym, gdzie ulegajq rozktadowi.” prosze o jej rozwiniecie.

4) Na stronie 42 czytamy, ze ,Pasta weglowa po odpowiednim przygotowaniu powinna miec¢ czas

na stabilizacje” podczas gdy w opisie warunkéw przygotowania elektrod wtasnych GFPE (str.
73) i MLGPE (str. 75) brak jest jakiejkolwiek wzmianki o stabilizacji pasty.
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5)

6)
7)
8)

9)
10)

11)
12)

13)

14)

Zastanawiajace sg rysunki 28 i 29 oraz przypisane im komentarze. Dlaczego elektroda GFPE
o Srednicy 3 mm i wyznaczonej powierzchni 5.14 mm? charakteryzuje sie ponad 4-Krotnie
wieksza czutoscig od elektrody GFPE o $rednicy 6 mm i wyznaczonej powierzchni 15.78 mm?.
Bardzo prosze o wyja$nienie tego fenomenu.

Opis osi odcietych ,v1/2” i wskazane wartosci pradéw na osi rzednych ,Ip” na rysunku 30B nie

znajduja potwierdzenia w rysunku 30A.

Podane wartosci na osi odcietych ,v1/2” na rysunkach 31B, 32B, 33B i 34B wymagajg korekty.
Podane warto$ci na osi rzednych ,,Ip” na rysunkach 34C i 48B wymagaja korekty.

Jedno ze stezen (Cacu) podane pod rysunkami 36 i 38 jest btedne prosze o korekte.

Generalnie, wszystkie opisy dotyczace oznaczen proébek rzeczywistych, zwizualizowane
przyktadowymi woltamogramami i krzywymi Kkalibracji, sprawity mi ogromne problemy
interpretacyjne, gdyz na przyktad w Rozdziale 3.4 cytuje: ,W przypadku badan na GCE do
naczynka (z 10 mL elektrolitu podstawowego) dodawatam 20 uL probki leku o stezeniu 1.0-10-3
mol-L1 i po 20 uL roztworu wzorcowego o stezeniu 1.0-10-3 mol-L-1.” Stad steZenie acemetacyny
(ACM) w naczynku wynosi 2.0:10-¢ mol-L1, i z kazdym dodatkiem wzorca ACM wzrasta
0 2.0-10¢ mol-L1, natomiast o$ odcietych, dla kalibracji z rysunku 44 opisano w nanomolach.
Nie utatwia to recenzentowi weryfikacji uzyskiwanych wynikow.

Na rysunku 68C opis woltamograméw wymaga korekty.

Szkoda, ze w tabelach, opisach rysunkéw i wnioskach Doktorantka uzywa réznych jednostek
stezenia (mol-L-1, g-L-1, ppm), co istotnie utrudnia poréwnywanie wynikow.

Praktycznie wszystkie cytowane warto$ci wspétczynnikéw kierunkowych, wyrazéw wolnych
oraz warto$ci LOD i LOQ wymagajq uzgodnienia co do liczby podawanych cyfr znaczacych.

Mimo zapewne skrupulatnie przeprowadzonej korekty tekstu, odnajduje szereg drobnych
niezrecznosci (np. ,,okreslenie odwracalnosci i natury transportu”; ,z powierzchniq odwracalng
okresowo”; ,przytozeniu liniowego potencjatu”; ,dostrajanie jego wtasciwosci’; ,elektrod
roboczych opartych na dziataniu rteci”; ,zanieczyszczenn wprowadzanych do etapu drukowania”;
L~powodujgc wtasciwosci przeciwdeszczowe”; ,uktad redoks transportowany”; ,wiekszy
wspédtczynnik D wystepowat na elektrodzie BDDE”; ,prawdopodobnie przepakowanie elektrody”;
Jreakcja elektrodowa byta nieodwracalna i dyfuzyjna”, ktérych nie zwyklem przytaczaé, ale
przekazuje je Autorce celem przemys$lenia i wykorzystania w przysztosci.”

Reasumujac, w odniesieniu do meritum pracy trudno sformutowaé jakiekolwiek zastrzezenia

merytoryczne. Uwazam, Ze jej cel zostal w petni zrealizowany, a postawione przez Doktorantke tezy

znalazty potwierdzenie. Sygnalizowane przeze mnie uwagi dotycza jedynie zagadnien znikome;j

rangi i nie rzutuja na moja bardzo wysoka ocene. Uwazam, Ze praca wnosi szereg nowych istotnych

informacji do dziedziny zgtebianej wiedzy. Nalezy podkresli¢, iz podjeta tematyka dotyczy trudnych

i ztozonych proceséw elektrodowych, ktérych interpretacja wymaga zaréwno bogatego zaplecza

badawczego jak i dobrze ugruntowanej wiedzy i doswiadczenia w projektowaniu eksperymentéw.
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Whniosek koncowy

W mojej ocenie przediozona rozprawa to oryginalny i istotny przyczynek do rozwiazania
kluczowego problemu badawczego za jaki nalezy uzna¢ poszukiwanie nowych materialéw
elektrodowych i receptorowych do budowy czujnikéw elektrochemicznych o wysokiej jakosci.
Doktorantka udowodnita, iz posiada szeroka interdyscyplinarng wiedze w reprezentowanej
dyscyplinie, opanowata trudny warsztat badawczy i ma wysokie umiejetnosci prowadzenia pracy
naukowej. Dlatego z peinym przekonaniem stwierdzam, Ze rozprawa mgr Natalii Festinger pt.
~Materiafy weglowe w elektroanalizie” spelnia wszystkie wymagania odpowiednich przepiséw
prawnych i zwyczajowych stawianych pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Dyscypliny
Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Lédzkiego o dopuszczenie mgr Natalii Festinger do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Bioragc pod uwage innowacyjne znaczenie podjetej tematyki, zakres przedsiewzietych badan,
ich interdyscyplinarnosc i oryginalnosc¢, ktora wyraza wspétautorstwo 7 opublikowanych artykutéw
w prestizowych czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku oddziatywania IF,
wspotautorstwo 7 rozdzialéw w monografiach, a takze ich wysoki potencjat naukowy i aplikacyjny,
przedktadam Radzie Dyscypliny Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek
o wyroznienie rozprawy doktorskiej mgr Natalii Festinger.
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