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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inZ. Patrycji Ptécienniczak
zatytutowanej ,Elektroaktywne materiaty przewodzace na bazie nanoczastek metali
szlachetnych stabilizowanych lignosulfonianami”

Podstawg wydania opinii o rozprawie doktorskiej Pani mgr inz Patrycji Ptécienniczak jest pismo
Pani Dziekan Wydziafu Technologii Chemicznej Politechniki Poznarskiej, Prof. dr hab. ini. Ewy Kaczorek
z dnia 22 listopada 2022 roku.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Patrycji Ptdcienniczak,
stanowiagca podstaweg w procedurze uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk $cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne, zostata przygotowana pod kierunkiem
naukowym promotora, dr. hab. ini. Grzegorza Milczarka, prof. PP oraz promotora
pomocniczego dr. inz. Tomasza Rebisia. Problematyka badari podjetych przez Doktorantke
dotyczy syntezy i wtasciwosci nowych trojfunkcyjnych materiatéw hybrydowych ztozonych
z wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT), lignosulfonianu (LS) i nanoczgstek metali
szlachetnych (MNP) w kontekscie ich poZniejszego wykorzystania do modyfikacji powierzchni
elektrod przeznaczonych do ilosciowego oznaczania zwigzkéw biologicznie czynnych lub
zwigzkow oddziatujacych niekorzystnie na srodowisko. Tematyka ta jest bardzo aktualna
i doskonale wpisuje sie we wspotczesne, Swiatowe trendy intensywnie rozwijajacych sie

dziedzin nauki - chemii materiatowej i elektrochemii.

Oceniana rozprawa doktorska liczaca 224 strony napisana jest w uktadzie klasycznym.
Rozpoczynajg jg Podziekowania, dalej nastepujg Spis tresci, Wstep, Czes¢ literaturowa, Cel

pracy, Czesc doswiadczalna, Literatura, zredagowane w jezyku polskim Streszczenie, Spis
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oznaczen, Spis rysunkéw, a konczy Dorobek naukowy Doktorantki. W pracy zachowano

wiasciwe proporcje czesci opisujacej badania wiasne w stosunku do czeéci literaturowe;j.

W krotkim Wstepie Pani mgr inz. Patrycja Ptdcienniczak nakreslita w sposdb zwiezty
obszar tematyczny bedacy podstawg ocenianej rozprawy. Zwrdcita uwage na potencjat
aplikacyjny i ekonomiczny lignin w procesie otrzymywania nowatorskich nanomateriatéw
hybrydowych. W pierwszym rozdziale Czesci literaturowej Autorka zapoznata czytelnika
z definicja lignin i ich struktura, opisata metody izolacji lignin z witdkien drzewnych
I przedstawita ich wlasciwoséci. W tej czesci pracy Doktorantka zwrdcita uwage na liczne
zastosowania lignin, w tym w zaawansowanych materiatach sensorowych. W kolejnym
rozdziale poswigconym materiafom weglowym Autorka skupita sie na ich klasyfikacji,
wiasciwosciach i zastosowaniach, ktadac nacisk na te w uktadach elektrochemicznych. Z kolei
trzeci rozdziat to kompendium wiedzy na temat nanoczastek wybranych metali szlachetnych.
Doktorantka przedstawita metody ich otrzymywania, wlasciwosci oraz liczne zastosowania
podkreslajgc, podobnie jak w przypadku lignin i materiatow weglowych te, ktére
wykorzystuje sie w uktadach elektrochemicznych. Podsumowujac stwierdzam, ze czescé
literaturowa pracy zostata dobrze zaplanowana i przedstawiona w sposéb, ktory wprowadza
czytelnika w tematyke badan podjetych w rozprawie. Przedstawione opracowanie swiadczy
o bardzo dobrym przygotowaniu teoretycznym Doktorantki. Autorka omoéwita stan wiedzy
w obszarach istotnych w kontekscie realizowanego planu badan. O znajomodci literatury
przedmiotu Swiadczy imponujaca liczba pozycji literaturowych cytowanych w tej czesci

pracy, ktéra wynosi az 407 111

W rozdziale Cel pracy Pani mgr inz. Patrycja Ptdcienniczak w logicznej kolejnosci
przedstawita szczegotowe cele swojej dysertacji. Przeprowadzenie syntezy tréjfunkeyjnych
materiatow hybrydowych typu wieloscienna nanorurka weglowa (MWCNT) / lignosulfonian
(LS) / nanoczastka metaliczna (MNP, gdzie M: Ag, Pt, Pd lub Rh) dla wytworzenia
elektroaktywnych materiatéw przewodzacych o wtasciwosciach typowych dla stosowanego
metalu szlachetnego to pierwszy cel, ktéry postawita sobie Doktorantka do realizacji.
Kolejnym zadaniem byto dokonanie fizykochemicznej i elektrochemicznej charakterystyki
wytworzonych materiatéw hybrydowych, a nastepnie wykorzystanie ich jako katalizatory

i/lub sensory w wybranych uktadach elektrochemicznych.



Czes¢ doswiadczalng pracy Doktorantka podzielita na 4 rozdziaty. Kolejno s3 to:
Metodyka pracy, Uzyskane wyniki, Dyskusja wynikow i Wnioski. W rozdziale obejmujacym
opis metodyki Autorka przedstawita wykaz aparatury, sprzetu i odczynnikdw, z ktérych
korzystata podczas eksperymentdw. Zamiescita w nim takze zwiezly opis syntezy materiatu
hybrydowego typu MWCNT/LS oraz procedure nanoszenia nanoczgstek metali szlachetnych
na materiat MWCNT/LS. W tej czesci pracy znalazt sie tez opis modyfikacji elektrody GC
spreparowanymi, nowymi tréjfunkcyjnymi materiatami typu MWCNT/LS/MNP. Przyznam, ze
w tej czesci pracy brakuje mi pewnych informacji, chocby opisu wszystkich metod, ktdrymi

Autorka postugiwata sie w toku realizacji poszczegdlnych zadan.

Szczegétowe omowienie przeprowadzonych badan znajduje sie w kolejnych
rozdziatach, ktére Pani mgr inz. Patrycja Ptdcienniczak zatytutowata kolejno jako Uzyskane
wyniki, Dyskusja wynikow i Whioski. Prezentacje wynikow Doktorantka rozpoczyna od
uktadu  MWCNT/LS, w ktérym wykazata, na podstawie analizy  cyklicznych
woltamperogramow, ze badany materiat naniesiony na elektrode GC zachowuje sie
w sposob analogiczny do obserwowanego wczeéniej w literaturze, typowego dla elektrod
modyfikowanych lignosulfonianem. Autorka w sposéb doswiadczalny zoptymalizowata ilosci
LS koniecznego do utworzenia na powierzchni MWCNT monowarstwy adsorbatu. Ponadto,
przy wykorzystaniu technik FTIR i AFM potwierdzita obecnos¢ grup sulfonowych
w strukturze adsorbatu oraz jego dos$¢ rownomierne roztozenie na catej dtugosci nanorurki
weglowej. Wyniki analizy termograwimetrycznej (TGA) pozwolity Doktorantce na okreslenie
procentowego (2%) udziatu LS w materiale MWCNT/LS.

Nastepne cztery podrozdziaty zajmuje obszerny, dogtebnie zanalizowany materiat
doswiadczalny z udzialem materialu MWCNT/LS, ktéry Doktorantka wzbogacita
nanoczgstkami wybranego metalu szlachetnych: Pt (r.5.2), Ag(r.5.3), Pd(r.5.4) i Rh(r.5.5).
Autorka zaproponowata oryginalng metode otrzymywania wymienionych materiatow
i zoptymalizowata warunki ich syntezy. Obecnos$¢ metalicznych nanostruktur w materiatach
hybrydowych potwierdzita technikami AFM, XRD, XPS i EDS. Nastepnie Doktorantka okreslita
aktywnos¢ elektrokatalityczng opracowanych materiatéw wobec nadtlenku wodoru
(materialy MWCNT/LS/Pt, MWCNT/LS/Ag i MWCNT/LS/Rh) i hydrazyny (materiat
MWCNT/LS/Pd), aby w ostatnim etapie badar odpowiedzie¢ na pytanie, czy materiaty te
moga by¢ wykorzystane jako elementy przewodzace w sensorach elektrochemicznych

przeznaczonych do detekcji i ilosciowego oznaczania okreslonych analitdw. Przedstawione



wyniki i ich dyskusja jednoznacznie wskazuja na duzy potencjat aplikacyjny kazdego nowego,
trojfunkcyjnego materiatu hybrydowego. | tak, w przypadku materiatu hybrydowego
zawierajgcego nanoczastki Pt wykazanie, ze materiat MWCNT/LS/Pt jest doskonatym
podfozem do immobilizacji enzymu (oksydazy glukozy) skutkowato opracowaniem sensora
do enzymatycznego oznaczania glukozy. Materiaty z udziatem nanoczastek Ag i Rh Autorka
wykorzystata jako elementy przewodzace w sensorach do oznaczania nadtlenku wodoru,
a w przypadku materiatu dekorowanego nanoczastkami Pd byt to elektrosensor do analizy
hydrazyny. Ponadto dla materiatéw hybrydowych zawierajacych w swoim sktadzie
odpowiednio Pt i Rh Doktorantka wykazata elektroaktywnos¢ wazgledem reakcji
adsorpcji/desorpcji wodoru. Cze$¢ doswiadczalng rozprawy koriczy rozdziat Whnioski (r. 7),
w ktorym Autorka w sposéb dos¢ esencjonalny wyszczegolnita osiggniecia swojej pracy.
Pomimo lakonicznej formy wnioski zostaty sformutowane poprawnie. Spodziewam sie, 7e
podczas publicznej obrony dysertacji Doktorantka rozszerzy podsumowanie. W rozdziale
Literatura Autorka zestawita cytowane pozycje literaturowe. Ich catkowita liczba jest
imponujaca, 518!!l. Dobrane zirédfa literaturowe sa merytorycznie trafne i w wiekszosci
poprawnie cytowane. Nalezy przy tym podkredli¢, ze przytaczana literatura pochodzi gtéwnie
z okresu 2010-2022. Prace koncza rozdziaty: Streszczenie, w ktérym Autorka zamiescita
bardzo krotkie streszczenie pracy w jezyku polskim, Spis oznaczen, Spis rysunkéw i Dorobek
naukowy. Podsumowujac uwazam, ze Doktorantka zaprezentowata uzyskane wyniki bardzo

starannie uzupetniajac je dyskusja w odniesieniu do aktualnych doniesien literaturowych.

Z formalnego obowigzku chce podkreslic, ze wiekszoé¢ wynikéw badar
prezentowanych przez mgr inz. Patrycje Pldcienniczak zostata juz opublikowana
w 3 publikacjach (1 w recenzji) o miedzynarodowej cyrkulacji i dos¢ wysokim wspélczynniku
wptywu (Colloids Surfaces B - IF 5.999, Journal of Electroanalytical Chemistry - IF 4.598
i Microchimca Acta — IF 6.408) oraz w 1 rozdziale monografii. Oznacza to, ze podczas procesu
edycyjnego zostaty juz zweryfikowane, bowiem poddawane byty co najmniej 2 recenzjom.
W zwigzku z powyiszym ogranicze sie do wyszczegdlnienia najwazniejszych osiggnie¢
Doktorantki. Niewatpliwie nalezy do nich:

e Opracowanie oryginalnej procedury syntezy i wytworzenie dobrze
scharakteryzowanych nowatorskich tréjsktadnikowych materiatéw hybrydowych

opartych  na  nanorurkach  weglowych  stabilizowanych  lignosulfonianem



i zawierajgcych w swoim sktadzie nanoczastki wybranego metalu szlachetnego i ich
nastepcze wykorzystanie do modyfikacji elektrod GC.

e Wykonanie charakterystyk elektrokatalitycznej aktywnosci nowych materiatow
hybrydowych uzytych jako czynniki modyfikujace powierzchnie elektrod GC
w reakcjach utleniania i/lub redukcji nadtlenku wodoru i hydrazyny.

e Udokumentowanie, ze platforma MWCNT/LS/PtNP jest dobrym podtoiem do
immobilizacji enzymu — oksydazy glukozowej (GO,), co skutkowato opracowaniem
czutego sensora do enzymatycznego wykrywania i oznaczania glukozy.

e Opracowanie czutych i selektywnych elektrosensoréw nadtlenku wodoru i hydrazyny

z wykorzystaniem nowych, opracowanych materiatéw hybrydowych jako elementéw

przewodzacych.

Od strony edytorskiej praca Pani mgr inz. Pauliny Ptécienniczak napisana jest
poprawnie a szata graficzna wykonana jest starannie. Jezeli chodzi o poprawnosé redakcyjna
rozprawy, to jestem przekonana, ze Doktorantka dotozyta wszelkich staran, aby praca byta
zredagowana jak najlepiej. Jednak nie ustrzegta sie drobnych btedéw, ktére nie wptywajag na
mojg pozytywng ocene przedstawionej pracy. Nie zamierzam wymieniaé szczegdtowo
wszystkich usterek, wspomne jedynie o braku odniesienia w tekscie do rysunkow: 1, 2, 4-7,
9, 11-13, 15-18, 20; 86 i 87; do schematow 1-3; Tabeli 5 oraz do pozycji literaturowych: 53,
157 i 173. W niektérych podpisach pod rysunkami s3g braki lub niefortunne sformutowania

jak np. Rys. 28 D-panel wewnetrzny; Rys. 39 A - brak parametréow DPV czy Rys. 65 - brak

jednostek stezenia.

Z obowigzku recenzenta ponizej przedstawiam kilka pytan, ktére nie wptywaja na moja

pozytywng ocene przedstawionej do recenzji pracy.

e Optymalizacje warunkoéw syntezy materiatéw hybrydowych ustalano na podstawie
badan, w ktorych zmieniano stezenie lignosulfonianu przy zachowaniu statego
stezenia prekursora nanoczastek - 0.01 M. Czy prowadzono badania dla innych stezen
prekursorow?

e (Czy prowadzono systematyczne badania stabilnosci i trwatosci otrzymanego
materiatu MWCNT/LS w czasie np. dnia, tygodnia czy miesigca? Czy obserwowano

efekt zatruwania powierzchni?



e Jezeli chodzi o stabilnos¢ modyfikowanych elektrod, to w rozprawie Doktorantka
przedstawita wyniki dla elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP, czy podobne badania byty
wykonywane dla pozostatych elektrod? W jaki sposob przechowywano elektrody
miedzy pomiarami?

e Czy w przypadku sensora do enzymatycznego oznaczania glukozy analizowano wptyw
substancji wspofistniejagcych na odpowiedZ pradowa? Czy prébowano oznaczyd
poziom glukozy we krwi?

e 7 czego, zdaniem Autorki, wynika najwyisza czutos¢ sensora H,0, opartego na
materiale hybrydowym zawierajgcym nanoczastki Ag w pordwnaniu do tych
opracowanych na bazie materiatow zawierajgcych w sktadzie Pt lub Rh?

e Nie ulega najmniejszym watpliwosciom, ze tematyka rozprawy jest interesujaca
z naukowego punktu widzenia, niemniej wobec lakonicznego przedstawienia
wnioskow, prosze Doktorantke, aby podczas publicznej obrony pracy wskazata
najwazniejsze, wedtug Niej, osiggniecie naukowe. Ktéry etap prac byt kluczowy

i dlaczego?

Podsumowujac stwierdzam jednoznacznie, ze rozprawa Pani mgr inz. Patrycji
Ptécienniczak zawiera bogaty i wartosciowy materiat do$wiadczalny bedacy bez watpienia
nowoscig naukowa, ktéra stanowi istotny wktad w rozwdj dyscypliny - nauki chemiczne.
Podjecie tematu badawczego uwazam za celowe i w petni uzasadnione. Zaplanowane cele
i zadania zostaly w petni wykonane. Realizacja badan wymagata od Doktorantki duzej wiedzy
teoretycznej oraz umiejetnosci eksperymentatorskich. Doktorantka posiada odpowiednie
przygotowanie do rozwigzywania postawionych probleméw, co znalazto odzwierciedlenie
w umiejetnym i dogtebnym zinterpretowaniu wynikéw na tle literatury przedmiotu.
Uzyskane wyniki maja nie tylko duze znaczenie naukowe, ale jednoczesnie sg cennym
materiatem o znaczeniu aplikacyjnym. Nalezy rowniez podkresli¢, ze Pani mgr inz. Patrycja
Ptécienniczak jest wspotautorkg 4 publikacji z listy JCR i jednego rozdziatu w monografii.

Doktorantka jest tez wspétautorka 19 komunikatéw prezentowanych na konferencjach.

Biorac pod uwage powyisze fakty stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Patrycji Ptécienniczak zatytutowana Elektroaktywne materiafy
przewodzqce na bazie nanoczqstek metali szlachetnych stabilizowanych lignosulfonianami

spetnia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim zgodnie



z artykutem 18 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym. Whnioskuje,
zatem do Rady Dyscypliny Nauki chemiczne Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Patrycji Ptécienniczak do dalszych etapow
postgpowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych

w dyscyplinie nauki chemiczne.

—

" -
Jorere pbwcied

—



