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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr Izabeli Zabtockiej

pt. ,Kompozyty mezoporowatej krzemionki i polimeréw przewodzgcych"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Zakladzie Chemii
Materiatéw Instytutu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku. Promotorem tej pracy jest
pan prof. dr hab. Krzysztof Winkler a promotorem pomocniczym pani dr Monika
Wysocka-Zotopa. Tematyka badawcza pracy dotyczy syntezy chemicznej i
charakterystyki hybrydowych materiatéw na bazie polimeréw przewodzgcych i

krzemionki.

Praca doktorska mgr Izabeli Zabtockiej liczy tacznie 190 strony tekstu, 108 rysunkéw, 11
tabeli oraz 260 odno$nikéw literaturowych. Uktad pracy jest typowy dla prac

eksperymentalnych w naukach Scistych. Jest ona podzielona na dziesie¢ rozdzialéw,

obejmujgcych zasadniczo dwie gtowne czesci: o charakterze literaturowym i
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do$wiadczalnym. Praca doktorska obejmuje 5 gtéwnych czesci: Wstep, Cel pracy, Czes¢

literaturowa, Cze$¢ doswiadczalna, Podsumowanie.

Rozw6j hybrydowych materiatow organiczno-nieorganiczny jest kluczowy dla rozwoju
materiatéw do zastosowania w wielu dziedzinach, od materiatow péiprzewodnikowych w
elektronice, sensoréw, do ,zwyklych” materiatow budowlanych czy medycznych.
Materialy organiczne i nieorganiczne majg wiele przemystowych zastosowan, niestety
kazdy z nich ma tyle samo wad co zalet. W zwiazku z czym, kluczowe jest faczenie tych
materialéw w celu otrzymania materiatu o okreslonych wiasciwo$ciach do konkretnego
zastosowania (tailoring). Aby stworzy¢ materiat hybrydowy o kontrolowanych
wlasciwosciach, trzeba najpierw pozna¢ wplyw metod/technik wytwarzania na
poszczegOlne parametry pracy. W tym zakresie praca Doktorantki ma kluczowe znaczenie
dla rozwoju materiatéw hybrydowych jako materiatéw sensorowych. W swojej pracy,
Doktorantka, nie tyle stara si¢ wytworzy¢ hybrydy polimeréw przewodzacych i

mezoporowatej krzemionki co sprawdzi¢ ich zastosowanie jako detektory dopaminy.

Na poczatku pracy, Doktorantka zaznajomila czytelnika ze strukturami porowatymi,
definicjami, podziatem na grupy ze wzgledu na material budulcowy czy rozmiar poréw.
Nastepnie wigkszo§¢ cze$¢ swojego opisu literaturowego po$wieca mezoporowatej
krzemionce oraz jej kompozytami z polimerami, co jest zrozumiale ze wzgledu na
tematyke pracy. O ile uwazam, ze czg$¢ opisujaca synteze¢ réznego rodzaju krzemionek i
jej kompozytow jest dobrze napisana i kluczowa dla pracy o tyle, po zapoznaniu si¢ z calg
pracg uwazam, ze Doktorantka powinna sie takze skupi¢ w swoim opisie na polimerach

przewodzacych. Po pierwsze, brakuje opisu i rozréznienia polimerow przewodzacych i

2



© D

UCZELNIA
Polltechnlka BADAW ulr/:1

skoniugowanych. Polipirol jest polimerem skoniugowanym (przewodzacym), gdzie C4Pd
jest polimerem przewodzacym (ale nie skoniugowanym). Oba polimery majg inng budowg
i inny charakter przewodnictwa i inne nos$niki ladunku biorg udzial w procesie
elektrochemicznym. Co wigcej, brakuje mi glebszego uzasadnienia wyboru tych
polimeréw, nawet wyb6r C,Pd ze wzgledu na to, ze jest n-domieszkowany nie jest
wystarczajgcy. Na chwile obecng jest juz setka réznych polimeréw skoniugowanych o
charakterze n-domieszkowania. 7 tego wzgledu uwazam, ze w czesci literaturowej
powinien by¢ szerszy opis materiatéw co pozwolito by na lepsze uzasadnienie dalszego

wyboru.

W dalszym opisie literaturowym, Doktorantka opisuje metody badawcze wykorzystane w
pracy co w wigkszosci zgadza sie z informacjami zawartymi w pracy i opis uwazam za
rzetelnie przygotowany natomiast zabrakto mi informacji o badaniach teoretycznych
wykazanych w pracy. W pozZniejszym rozdziale, Doktorantka przedstawia metode ale
brakuje mi okreslenia dlaczego te parametry zostaty wybrane. Szerszy opis w czesci
literaturowej na pewno by pomogt w tym zakresie. Mam takze uwage odnos$nie okre$lenia
odwracalnosci procesu elektrodowego (strona 56). Autorka przedstawila réwnanie (2) i
stwierdzita, Ze to réwnanie okresla odwracalnosé procesu. Nie moge sie do korica zgodzi¢
z Doktorantkg, sprawa jest bardziej skomplikowana. Réwnanie okre§la jaka powinna by¢
réznica potencjaléw procesu anodowego i katodowego (przy zatozeniu procesu
odwracalnego), w zaleznosci od iloéci elektronéw biorgcych udziat w reakcji. Natomiast
nie mozna tego uzywaé w drugg strone, poniewaz jest wiele czynnikéw, ktére majg wpltyw
ha przesuniecie si¢ potencjatéw. Czesto mozna spotkac w literaturze to réwnanie jako

wyznaczenie ilosci elektronéw biorgcych udziat w procesie przy zatozeniu procesu
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odwracalnego. Aby méwic¢ o odwracalnosci procesu musimy méwic o kinetyce i statej
szybkosci reakcji. Co wiecej, w przypadku takich materiatéw, o ktérych mowa w pracy
Doktorantki, mamy duzy wplyw dyfuzji co powinno by¢ takze wzigte pod uwage w cze$ci

literaturowe;j.

Cze$¢ eksperymentalna pracy zostala napisana w sposob zrozumialy, opis
wykorzystanych materiatow, urzadzen, syntezy polimeru oraz proces jego wprowadzania
do mezoporowatej krzemionki jest napisany bardzo dobrze ale z pewnymi uwagami. W
czesci ,4.1.1. Odczynniki” w wielu przypadkach mozna zauwazy nazwy firm ,Aldrich
Chemical Company Co.”, ,Sigma Chemical Co.”, ,,Sigma-Aldrich Co.”. O ile z samg firma
,Sigma-Aldrich Co.” nie mam az tak duzego problemu, poniewaz firma zostata w 2014
roku przejeta przez Merck KgaA, o tyle ,,Aldrich Chemical Company Co.”, ,Sigma
Chemical Co.” to sa firmy, ktére przestaty istnie¢ w 1975 roku. Z tego powodu, wydaje mi

sie, ze Doktorantka przez pomyltke podata btedne nazwy producentow.

W najwazniejszej czesci, gdzie Doktorantka skupia sie¢ na syntezie kompozytéw oraz ich
charakterystyce chemicznej, mikroskopowej i elektrochemicznej, mozna zauwazy ogrom
pracy wykonanej. Uwazam, Ze Doktorantka wykonata prace i opis nalezycie i nie mam
zadnych uwag do otrzymanych wnioskéw. Uwazam natomiast, ze praca jest zbyt
_idealnie” napisana i mozna byto doda¢ wiele informacji, ktére Doktorantka na pewno
posiada, natomiast ich brak w pracy nasuwa wiele pytan. Rozdzial ,Kompozyt
polipirol @MCM-41”, Doktorantka okresla stezenie pirolu 0,1 lub 0,2 mol/dm?3, dlaczego
akurat takie stezenia zostaly uzyte? Po za tym, pirol jest ciekty, dlaczego nie uzy¢

czystego pirolu? Dlaczego akurat takie warunki procesu zostaly uzyte? Dlaczego uzyto do
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polimeryzacji FeCls? Sg inne zwigzki, ktére mozna by wykorzysta¢ do utlenienia pirolu,
co wiecej, czesto jest problem z usunieciem FeCls po reakcji z polimeru. Strona 93,
rysunek 54, po pierwsze, skrét wzgledem to ,wzgl.” a nie ,wz.” (btad na wszystkich
rysunkach elektrochemicznych), po drugie, braku tla dla krzywej
cyklowoltamperometrycznej powoduje brak odniesienia. Sygnat jest dosy¢ staby na
rysunki i bez odniesienia, ciezko stwierdzi¢ jaka jest prawdziwa odpowiedz
elektrochemiczna. W wiekszosci badan elektrochemicznych, Doktorantka uzywa
szybkos¢ polaryzacji (predkogé skanowania) na poziomie 100 mV/s, natomiast w
badaniach zaleznosci pradu piku utlenienia od szybkogci polaryzacji wykorzystuje zakres
od 10 do 100 mV/s. Graniczne wartogci g zawsze obarczone wigkszym bledem, w
przypadku tego typu badan, zakres powinien by¢ o wiele wyzszy od wartosci uzytej w
badaniach tj. 100 mV/s. W przypadku badania elektrochemicznego polipirol @MCM-41
(Rys. 54), Doktorantka przedstawita jeden cykl, gdzie w przypadku polipirol@MCM-48
dwa (Rys. 73), z czym zwigzana jest ta r6znica? Na stronie 126, Doktorantka poréwnuje
CV polipirolu, polipirol@MCM-41 i polipirol @MCM-48, znowu bez tla, ciezko jest sie
odnies¢ do faktycznej odpowiedzi materiatéw, natomiast uwazam, ze krzywa dla
polipirolu jest bardzo staba. Uwazam, ze sygnat dla polipirolu zsyntezowanego i
naniesionego na elektrode ztotg powinien by¢ bardzie widoczny, z czym jest Zwigzana

taka staba odpowiedz elektrochemiczna?

Na samym konicu badan nad polipirol@MCM-41 i polipirol@MCM-48, Doktorantka
przedstawita, badania dla polipirol @MCM-48 do oznaczania dopaminy. Z jednej strony,
Autorka wyjasnita dlaczego wybrata akurat ten kompozyt, z drugiej strony ciekawe by

byto zobaczy¢ jednak poréwnanie dla obu uktadéw. Pomiar oraz wyniki czutosci dla
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sensora bazujacego na polipirol @MCM-48 uwazam za bardzo ciekawe i badanie zostato
rzetelnie wykonane a uzyskane wyniki potwierdzaja wnioski. Na samym koncu tych
badafi, Doktorantka przedstawia wplyw interferentéw na detekcje dopaminy, Czy

doktorantka wyznaczyta limity detekcji dopaminy w zaleznosci od interferenta?

W ostatnim podrozdziale badawczym, Doktorantka przedstawia syntez¢ O badanie
kompozytu mezoporowatej krzemionki i polimeru CePd. W tym przypadku synteze
przeprowadzono w benzenie co jest zrozumiate ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ fulerenu.
Natomiast zastanawiajgcy jest faktyczny wplyw rozpuszczalnika na penetracje porow,
dichlorometan uzyty w poprzedniej syntezie i benzen maja kompletnie rozne
whagciwosci. Czy zostaty przeprowadzone badania wplywu rozpuszczalnika na penetracje

poréw w mezoporowatej krzemionce?

Czytajgc prace pani mgr Izabeli Zabtockiej mozna znalez¢ pewne niedociggniecia
jezykowe i btedy w formatowaniu, ktére nie sg btedami merytorycznymi i nie wplywaja
na uzyskane wyniki oraz ich analize. Doktorantka w wielu miejscach uzywa sformutowan
nie do korica poprawnych ale nie wplywajacych na zrozumienie tekstu. Powoduje to, ze 0
ile tekst czasami trudniej sie czyta, natomiast mozna by¢ pewnym, ze praca zostala w
catoéci napisana przez Doktorantke i wnioski s3 jej wiasnym opisem bazujgcych na

obserwowanych wynikach eksperymentalnych.

W podsumowaniu przedstawionej recenzji stwierdzam, ze dysertacja stanowi bardzo
istotny wktad w badania nad wytwarzaniem hybrydowych materiatéw bazujgcych na
materiatach mezoporowatych. Uzyskane wyniki stanowig poszerzenie wiedzy na temat
optymalizacji wytwarzania materiatow hybrydowych organiczno-nieorganicznych, ktore
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pézniej mozna wykorzysta¢ w uktadach sensorowych. W trakcie realizacji zaplanowanych
badan Doktorantka osiggneta stawiane sobie cele. Zakres prac opisanych w dysertacji
doktorskiej jest odpowiedni i obejmuje przygotowanie materialéw, okreslenie
parametrow syntezy oraz charakterystyke wytworzonych przez Doktorantke materiatow.
Swiadczy to ilosci pracy wlozonejw realizacje zalozonego celu. Pani mgr Izabela Zabtocka
wykazata si¢ umiejetnoscig prowadzenia pracy eksperymentalnej, doboru odpowiednich
technik badawczych, umiejetnoscig przedyskutowania otrzymanych wynikéw na tle

literatury przedmiotu i wyciggania wnioskéw na podstawie otrzymanych wynikéw.

Reasumujgc, stwierdzam, ze praca doktorska pt. ,Kompozyty mezoporowatej krzemionki
i polimeréw przewodzgcych” spetnia ustawowe wymagania okre§lone w art.13 ust. 1
Ustawy z dn. 14 marca z 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach
i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65, poz.595, z pézniejszymi
zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu w
Biatymstoku o dopuszczenie Pani mgr Izabeli Zabtockiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Z wyrazami szacunku,

Prof. dr hab. inz. Przemystaw Data
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