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Recenzja
rozprawy doktorskiej

mgr Karoliny Anny Kowalewskiej

pt. ,Reakcje polikondensacji prowadzone na spolaryzowanych granicach

fazowych typu ciecz - ciecz”

Praca zostala wykonana w ramach studiéw doktoranckich pod kierunkiem dra hab.
Lukasza Péttoraka, prof. UL jako promotora oraz dr Karoliny Kwaczynski jako promotora

pomocniczego i przedstawiona Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego.

Systemy uzywane obecnie do prowadzenia badan elektroanalitycznych zwykle
kojarza sie z elektrodami statymi (np. elektrody wykonane z materiatéw weglowych lub
metali szlachetnych) oraz elektrodami jonowymiennymi. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
rowniez w elektrochemii poszukuje sie takich rozwigzan, ktére mogg by¢é pomocne w
rozwigzywaniu trudnych badZz nawet niemozliwych do uzyskania innymi metodami
kwestii naukowych.

Uktady bazujace na ITIES (the Interface between Two Immiscible Electrolyte
Solutions) wydajq sie by¢ doskonatg alternatywg dla elektrod statych stosowanych w
elektrochemii, poniewaz zjawiska na nich zachodzace dla wiekszo$ci przypadkéw majg
charakter czysto jonowy. ITIES cechuje szereg unikalnych wtasciwosci. Granice fazowe

typu ciecz-ciecz s3: (i) wolne od defektdbw miedzyfazowych, (ii) ulegajg
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,2samonaprawieniu” w wyniku zarysowania, (iii) moga przyjmowac ksztatt
zastosowanego noénika oraz (iv) mogg by¢ badane wszystkimi dostepnymi technikami
elektrochemicznymi.

Selektywno$¢ metody warunkuje réznica hydrofilowos$ci/hydrofobowosci pomiedzy
wybranym analitem a potencjalng substancjg interferujgca. Systemy te mozna traktowac
jako komplementarne do tradycyjnych uktadéw elektroanalitycznych poniewaz np.
oznaczanie zwigzkéw nieaktywnych na elektrodach statych jest mozliwe z
wykorzystaniem miekkich granic fazowych typu ciecz-ciecz.

Istotne jest réwniez to, Ze granica utworzona pomiedzy dwoma niemieszajagcymi sie ze
sobg roztworami/cieczami moze mie¢ wymiar makroskopowy lub moze ulec
miniaturyzacji osiggajagc wymiary mikro/nanometryczne. Zminiaturyzowane granice
cieczowe pozwalajg na zwiekszenie stabilno$ci mechanicznej uktadéw cieczowych,
ograniczenie zuzycia odczynnikéw chemicznych oraz wyznaczenie nowych
kierunkéw potencjalnych zastosowan opracowanych platform (np. tworzenie
czujnikéw elektrochemicznych).

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Anny Kowalewskiej
bardzo dobrze wpisuje sie we wspomniany powyzej nurt poszukiwania i otrzymywania
nowych rozwigzan w badaniach elektrochemicznych.

Dotyczy ona badan i analizy reakcji polikondensacji miedzyfazowej kontrolowanych
elektrochemicznie na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz - ciecz, tworzeniu
materiatéw poliamidowych na ITIES, modyfikacji granicy fazowej ciecz - ciecz jak i
materialobw poliamidowych nanoczastkami metalicznymi oraz przeprowadzenia
charakterystyki uzyskanych produktéw reakcji przy uzyciu réznych metod
spektroskopowych i mikroskopowych.

Spolaryzowane granice fazowe typu ciecz - ciecz s obiecujaca alternatywa oraz miejscem

syntezy materialéw poliamidowych. Z uwagi na szerokie spektrum prowadzenia badan
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zarbwno w skali makro-, mikro- jak i nano-skopowej mozliwe byto gruntowne
przebadanie reakcji polikondensacji miedzyfazowej zachodzacej w warunkach
kontrolowanych elektrochemicznie. Modyfikujac ITIES poliamidami mozliwe jest nadanie
uzyskiwanym materiatom jak i granicom fazowym typu ciecz-ciecz nowych cech i
wiasciwosci.

Recenzowana rozprawa doktorska oparta jest na cyklu czterech

monotematycznych publikacji naukowych, ktére ukazaly sie w renomowanych
czasopismach z listy filadelfijskiej (Electrochemistry Communications, Analyst, Materials,
ChemElectroChem) oraz jednej publikacji wydanej w repozytorium Zenodo. We
wszystkich pracach pierwszym Autorem jest Doktorantka a jej udziat w ich powstaniu jest
dominujgcy. Deklarowany zakres merytoryczny jest bardzo szeroki i dotyczy
opracowania koncepcji i metodologii, przeprowadzenia badan, analizy wynikéw oraz
napisania oryginalnej wersji manuskryptéw. Sumaryczny wspétczynnik wptywu (Impact
Factor) tych publikacji wynosi 17,745, co daje wysoki Sredni IF przypadajacy na jedng
prace réwny 4,436, natomiast sumaryczna warto$¢ punktdw ministerialnych jest réwna
440. Biorgc powyzsze fakty pod uwage, stwierdzam, ze Doktorantka wykazata sie duzg
aktywno$cig na wszystkich etapach badan, co $wiadczy o jej duzej samodzielnosci
i szerokiej wiedzy w zakresie podjetego tematu badawczego.
Teksty publikacji naukowych wchodzace w skiad rozprawy doktorskiej zostaty
poprzedzone czescig opisowa liczaca 66 stron. Rozpoczyna sie ona od streszczenia w
jezyku angielskim oraz listq skrétéw. Nastepnie przedstawiono tematyke badawczg,
poprawnie sformutowano pie¢ hipotez oraz wskazano na gtéwny cel doktoratu. Studia
literaturowe przedstawione na 6 stronach oparto o 26 pozycji bibliograficznych.
Zawierajg one wstep do elektrochemii granic fazowych typu ciecz - ciecz, charakterystyke
zjawisk zachodzacych na spolaryzowanej granicy cieczowej oraz opis modyfikacji granic
fazowych typu ciecz - ciecz z konkretnymi przyktadami literaturowymi.
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Ta cze$¢ pracy napisana jest w sposéb logiczny, a podziat na kolejne rozdziaty zapewnit
przejrzysto$¢ przedstawionych zagadnieni. Chce jednak zwré6ci¢ uwage na dosyc
ogbélnikowe podejécie do zagadnienia co moze wigza¢ sie z niedostatecznym
wprowadzeniem czytelnika w tematyke badawcza.
W kolejnej czesci rozprawy Autorka opisuje stosowang aparature i techniki pomiarowe.
Ta czes¢ dysertacji wskazuje na szeroki zakres badan eksperymentalnych oraz dosy¢
bogate spektrum technik, ktére to umozliwity realizacje zatozonego celu badawczego.
Cze$¢ eksperymentalna, podzielona na 5 gtéwnych rozdziatéw dedykowana jest kolejno
postawionym hipotezom badawczym. Dotycza one: syntezy Nylonu-6,6 na
spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz - ciecz, modyfikacji Nylonu-6,6
nanoczgstkami na bazie srebra przy zastosowaniu uktadu ITIES, charakterystyki
materiatéw poliamidowych otrzymanych w spos6éb kontrolowany elektrochemicznie,
elektrochemicznych badani dendrymeréw karbosilanowych oraz ditleneku tytanu na
spolaryzowanych granicach cieczowych.
Wyniki badan zostaty jasno przedstawione i oméwione.
Whioski wynikajgce z przeprowadzonych do$wiadczen zostaty poprawnie sformutowane
i zamieszczone w czeSci Podsumowanie. Koficowe fragmenty pracy zawierajg spis
cytowanej literatury oraz prezentacje dorobku naukowego Autorki.
Umieszczono réwniez teksty publikacji naukowych wchodzagce w sktad rozprawy
doktorskiej oraz o§wiadczenia wspétautorow.
Przedstawiony przez Panig mgr Karoline Anne Kowalewska materiat badawczy, a takze
wnikliwa analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element nowosci
naukowej w obecny stan wiedzy. Wszystkie postawione hipotezy w pracy zostaly
poprawnie i w petni zweryfikowane, a gtéwny cel wtasciwie zrealizowany. Wyniki badar
zostaly przedstawione w przejrzysty i zrozumialy sposéb. Odznaczajg sie one
oryginalnoscig, a ich rezultaty wskazujg na duzy potencjat i moga przyczyni¢ sie do
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rozwoju wielu dziedzin nauki takich jak chemia analityczna, chemia polimeréw czy

chemia materiatow.

W moim przekonaniu do najwazniejszych osiggnig¢ recenzowanej rozprawy

nalezy zaproponowanie:

otrzymania Nylonu-6,6 z wykorzystaniem elektrochemicznie kontrolowanej
syntezy na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz - ciecz;
elektrochemicznie kontrolowanej modyfikacji nanoczasteczkami na bazie srebra
wytworzonego Nylonu-6,6;

ogblnego mechanizmu syntezy poliamidéow na spolaryzowanych granicach
fazowych typu ciecz - ciecz i syntezy pigciu innych materiatéw polimerowych w

sposéb kontrolowany elektrochemicznie (w uktadach makro- i mikroskopowych);

Wartoécia dodang dysertacji byly réwniez badania dotyczace mozliwo$ci wykorzystania

dendrymeréw karbosilanowych do indukowania porowatosci ditlenku tytanu na granicy

fazowej typu ciecz - ciecz w warunkach kontrolowanych elektrochemicznie. Wykazano

brak mozliwoéci elektrochemicznej kontroli reakcji syntezy ditlenku tytanu na

spolaryzowanych granicach cieczowych co mimo wszystko, wedlug mojej opinii, zacheca

i ukierunkowuje do dalszych badan nad tematem. Nalezy wskazac na istotg znaczenia

dendrymeréw w medycynie.

Niezaleznie jednak od mojej bardzo wysokiej oceny jakosci badan zaprezentowanych w

rozprawie doktorskiej Pani mgr Karoliny Anny Kowalewskiej nasunety mi si¢ w czasie jej

lektury drobne uwagi i pytania. Dotyczg one nastgpujgcych zagadnien:

PI. M. Curie-Sklodowskiej 5, 20-031 Lublin, www.umcs.pl

Autorzy pisza, 2ze podczas elektrochemicznie kontrolowanej reakcji
polikondensacji miedzyfazowej stwierdzono, ze maleje przepuszczalnos¢
wytworzonego materiatu poliamidowego wraz ze wzrostem ilosci powtdrzonych
woltamperograméw cyklicznych i ze po 15 cyklach (rys. 19) zminiaturyzowana

granica cieczowa jest skutecznie zablokowana przez obecny na granicy cieczowej
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poliamid uniemozliwiajgc przeniesienie jonu modelowego TMA* pomigdzy fazami.

Autorzy wykonali badanie dla stezenia jonu modelowego 180 mikromoli. Czy

gdyby stezenie TMA+ bylo wieksze, mozna spodziewac sig¢ jednak przeniesienia

jonu? Z drugiej strony, gdyby stezenie p-fenylenodiaminy byto mniejsze niz 10 mM

(na marginesie brak woltamperogramu na rys. 18 dla takiego stgzenia) to

wytworzony poliamid (grubos¢ filmu) takZze uniemozliwiatby przeniesienie jonu

TMA*?;

e patrzac na zarejestrowane woltamperogramy jonowe, ktérych sygnaty czesto sg

,stabo” uksztaltowane - jakg metodg wyznaczano natezenia pradéw pikéw?;

e czy nie planowano wykorzystania w badaniach techniki elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej?
Bledy interpunkcyjne i edytorskie pojawiaja sie w pracy bardzo rzadko, dlatego nie
wydaje sie zasadne ich przytaczanie.
Powyzsze uwagi, sugestie i zapytania nie umniejszajg jednak warto$ci merytorycznej
prezentowanych rezultatdw oraz mojej bardzo pozytywnej oceny.

Chciatabym réwniez szczegélnie podkresli¢ imponujacy dorobek naukowy
Doktorantki. Pani mgr Karolina Anna Kowalewska jest wspétautorem 7 oryginalnych
publikacji naukowych, ktére to ukazaty sie w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej. Catkowita warto$¢ wspétczynnika IF wynosi 25,692 a punktéw Pumnisw=
610. Dorobek naukowy Doktorantki stanowi takze 31 prezentacji na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych, w tym 16 wystgpiei ustnych. Naukowy potencjat
Doktorantka prezentuje réwniez jako kierownik w projekcie badawczym pt”
Elektrochemiczna modyfikacja spolaryzowanych granic cieczowych materiatami
poliamidowymi” finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
Preludium - 19 ((UMO0-2020/37/N/ST4/00270) oraz w odbytym krétkoterminowym
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stazu w ramach projektu PHC POLONIUM NAWA na University of Lorraine, Nancy,
Francja.

Na duze wyrdznienie zastuguje Jej aktywno$¢ organizacyjna i dziatania na rzecz promocji
Wydziatu Chemii i Uniwersytetu L.odzkiego.

Reasumujac, uwazam, ze zatozony przez Panig mgr Karoline Anne Kowalewska cel badan
zostat zrealizowany, a otrzymane wyniki w znacznym stopniu poszerzaja dotychczasowy

stan wiedzy w dziedzinie elektrochemii, elektroanalizy i chemii analityczne;j.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pani mgr Karoliny Anny Kowalewskiej spetnia kryteria okre$lone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.z 2018 r., poz. 1668). Dlatego
tez wnioskuje do Komisji Uniwersytetu L.édzkiego do spraw stopni w dyscyplinie nauki
chemiczne o przyjecie pracy i dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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