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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Sipy
pt. ,Nanomaterialy jako modyfikatory powierzchni stalych elektrod weglowych
w woltamperometrycznym oznaczaniu wybranych

zwigzkow biologicznie czynnych”

Za poczatek nanotechnologii uwaza si¢ wyklad Richarda Feynman’a zatytulowany
,,There’s Plenty of Room at the Bottom” wygloszony 60 lat temu podczas dorocznego spotkania
American Physical Society. Podczas tego wystapienia Feyman rozwazat co trzeba zrobi¢, aby
24 tomy Encyklopedii Britannica zmies$ci¢ na no$niku wielkosci gtowki od szpilki. Doszedt do
wniosku, ze tekst nalezy zmniejszy¢ 25 000 razy. Oczywiscie rozwazania Feynmana dotyczace
miniaturyzacji wigkszo$¢ stuchaczy odebrala jako $wietna bajke nie widzac szans na jej
urzeczywistnienie. Jednak 30 lat pozniej sen o miniaturyzacji si¢ ziscit, naukowcy z IBM
Almaden Research Center w San Jose w Kalifornii manipulujagc atomami ksenonu na
powierzchni pojedynczego krysztatu niklu przy uzyciu skaningowego mikroskopu stworzyli
pierwsza nanoczcionkg. Wtedy $wiat przekonal si¢, Zze zmniejszajagc rozmiar materii do
poziomu kilku nanometréw jesteSmy w stanie uzyska¢ materiaty o zupelnie odmiennych
wlasciwosciach fizykochemicznych niz ich odpowiedniki w skali makro. Sztandarowymi
przyktadami nanomaterialow, ktore definitywnie przyczynily si¢ do rozwoju nanotechnologii
sa nanomaterialy weglowe, szczegolnie w kontekscie analizy zwigzkoéw biologicznie czynnych
z wykorzystaniem technik elektrochemicznych. Wiadomo, ze wigkszo§¢ zwigzkow
biologicznie czynnych w kontakcie z niektorymi materiatami, w szczeg6lnosci z metalami,
ktore sa dos¢ powszechnie stosowane w elektrochemii, ulega deaktywacji badz nawet
denaturacji. Stad tez niezwykle istotnym punktem jest odpowiednia modyfikacja wybranego
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pomie¢dzy zwigzkiem biologicznie czynnym, a powierzchnig elektrody. Zatem rozprawa
doktorska mgr Karoliny Sipy zatytulowana ,,Nanomateriaty jako modyfikatory powierzchni
statych elektrod weglowych w woltamperometrycznym oznaczaniu wybranych zwigzkow
biologicznie czynnych” znakomicie wpisuje si¢ w nurt biezacych trendow badawczych.
Oceny niniejszej rozprawy doktorskiej dokonatam na podstawie obowigzujacych
uregulowan prawnych i1 przedtozonych przez mgr Karoling Sipe dokumentow zawierajacych:
autoreferat, wykaz opublikowanych prac naukowych, w tym stanowigcych podstawe rozprawy,
informacj¢ 0 wystapieniach naukowych, wspolpracy naukowej oraz o$wiadczenia
wspotautorow. Rozprawa doktorska mgr Karoliny Sipy, ktorej promotorem jest prof. nadzw.
dr hab. Stawomira Skrzypek, za$ promotorem pomocniczym dr Mariola Brych, powstata na
Wydziale Chemii Uniwersytetu £.6dzkiego i ma form¢ zbioru pigciu oryginalnych publikacji
naukowych z listy filadelfijskiej o lacznym wspotczynniku IF przekraczajacym 18, co daje
$redni IF na poziomie 3.77. W czterech z nich Autorka rozprawy jest pierwszym autorem,
natomiast w dwoch dodatkowo autorem korespondencyjnym. Oceng wktadu Pani mgr Sipy
w powstawanie niniejszych prac nieco utrudnia brak bardziej szczegoétowej informacji o jej roli
w przygotowaniu tych badan. Informacja taka przydalaby si¢ szczegélnie w przypadku
artykutu, w ktorym Doktorantka nie jest pierwszym autorem. W o§wiadczeniach wspétautorow
znalez¢ mozna jedynie og6lne sformutowanie ,,mgr Sipa miata znaczacy udziat w publikacjach
wchodzacych w sklad jej rozprawy doktorskiej. Brala udziat we wszystkich etapach
przygotowywania publikacji.” Szkoda, ze Doktorantka nie zaznaczyla, w ktorych byla
prawdziwym spirytus movenes; mozna przypuszczaé, ze tych w ktérych jest pierwszym
i korespondencyjnym autorem. Zaktadajac poprawno$¢ powyzszego przypuszczenia jest to
sytuacja jak z marzen, w ktorej mlode pokolenie, prawidtowo uformowane przez swoich
nauczycieli, zaczyna odgrywa¢ dominujgcg role w badaniach. Warto podkresli¢, ze wedlug
bazy Scopus, prace dotyczace niniejszej rozprawy doktorskiej cytowane byty 30 razy, w tym
25 razy pomijajac autocytowania. Biorac pod uwagg fakt, ze publikacje te ukazaty si¢ w latach
2018-2019 jest to naprawde Swietny wynik. Nie mam absolutnie Zadnych watpliwosci, ze
z uwagi na atrakcyjno$¢ podjetej tematyki oraz wage uzyskanych wynikow prace te

zdecydowanie znajdg szerszy oddzwigk w bardzo krotkim czasie.

1. Ocena prac przedstawionych jako osiagni¢cie naukowe bedace podstawg wniosku

0 nadanie stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

Zbidr 5 prac zgtoszonych do postgpowania doktorskiego mgr Karolina Sipa poprzedza

31 stronicowym Autoreferatem. Z definicji Autoreferat to nie streszczenie uzyskanych



wynikow, ale ich uzasadnienie, interpretacja i obrona. Powinien rozpoczynac si¢ krotkim, ale
rzetelnym wprowadzeniem do tematyki badawczej, nastepnie Autor powinien jasno
sformutowa¢ tezy badawcze, uzasadni¢ dobor metod badawczych oraz przedstawié
najistotniejsze osiggni¢cia naukowe najwazniejszych. Autoreferat Pani mgr Karoliny Sipy
rozpoczyna si¢ krotkim wstepem podkreslajgcym  zasadno$¢ stosowania metod
woltamperometrycznych w analizie zwigzkéw biologicznie czynnych. Autorka zawarta w nim
réwniez krotki opis nanomateriatléw i elektrod wykorzystanych w badaniach. Swoja uwage
skupita na elektrodzie z wegla szklistego, ultras§ladowej elektrodzie grafitowej, czy tez na
elektrodzie diamentowej domieszkowanej borem, oraz na takich nanomateriatach jak:
wieloscienne i jednoscienne nanorurki weglowe, nanoptytki grafenu, nanorogi weglowe, grafen
funkcjonalizowany grupami karboksylowymi, czy tez B-cyklodekstryny. Kolejny rozdziat
Autoreferatu zatytutowany ,,Tematyka i cel badan” powinien zawiera¢ jasno sformutowane
tezy badawcze, a w rzeczywistosci stal si¢ on mini streszczeniem uzyskanych wynikow.
W trzeciej czeSci mgr Sipa definiuje obiekty badawcze i zasadnos$¢ ich analizy, natomiast
kolejne czeSci Autoreferatu zawieraja zwigzly opis uktadu pomiarowego oraz opis
najwazniejszych osiggni¢¢ Doktorantki. Mozna rzec, ze poza mata nie$cisto$cia zwigzang
z tezami badawczymi Autoreferat Doktorantki spetnia kryteria formalne. Swoja ciekawosé¢
naukowg skierowala Pani mgr Sipa w stron¢ czterech elektrodowo czynnych zwigzkow
biologicznie aktywnych, trzech z grupy pestycydow: (i) dichlorofen i karbendazym
przedstawiciele fungicyddéw oraz (ii) metobromuron przedstawiciel pestycydow, jak rowniez
jej obiektem zainteresowan stat si¢ lek weterynaryjny — nitroksynil. To wlasnie te zwigzki mgr
Sipa postanowila oznacza¢ woltamperometrycznie, wykorzystujac weglowe podtoza
elektrodowe modyfikowane nanomateriatami. Jak sama Autorka podkresla ,,najistotniejszym
etapem mojej pracy bylo opracowanie powierzchniowych modyfikacji elektrod pracujacych”
nanomateriatami weglowymi 1 ich kompozytami z B-cyklodekstryng. Zatem w pierwszej
kolejnosci skupita si¢ na otrzymaniu réznych typow ukladoéw ,elektroda pracujaca—
nanomodyfikator”, a nastgpnie poddata je wnikliwiej analizie zaréwno pod katem
charakterystyki topograficznej, jaki i elektrochemicznej przy zastosowaniu wielu technik
woltamperometrycznych, mikroskopii sit atomowych, czy tez elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. Otrzymane uklady Doktorantka wykorzystata jako warstwy analitycznie
aktywne w detekcji woltamperometrycznej wybranych pestycydoéw 1 leku weterynaryjnego.
Opracowane procedury ilo$ciowego oznaczania tych zwigzkoéw przetestowata wobec probek

rzeczywistych tj.: wody rzeczne i glebowe oraz mleko.



Na uwage zasluguje fakt, ze Autorka nie ograniczyla si¢ jedynie do opracowania
1 walidacji procedur analitycznych oznaczania wybranych pestycydow w probkach
srodowiskowych, ale podjeta si¢ takze wnikliwej analizy charakteru procesow elektrodowych
tychze zwiazkéw oraz ich procesow adsorpcji na wybranych podlozach elektrodowych.
Pestycydy to takze substancje o silnych wlasciwosciach zracych, zatem bardzo waznym
aspektem badan bylo okreslenie wptywu pestycydow na witasciwosci korozyjne materiatow
metalicznych. Dla dichlorofenu pokusita si¢ rowniez o wyznaczenie statej dysocjacji
i stechiometrii kompleksu inkluzyjnego z B-cyklodekstryng. Wyniki tych badan, ktore sama
Autorka nazywa uzupelniajagcymi badania analityczne, niewatpliwie podniosty poziom
naukowy omawianych prac.

Podsumowujac cze$¢ merytoryczng, mozna stwierdzi¢, ze poziom naukowy
przedstawionych w charakterze cyklu artykuldow naukowych wraz z zawartymi w nich
nowatorskimi rozwigzaniami $wiadcza o rozleglej wiedzy, opanowaniu wielu technik
eksperymentalnych oraz umiej¢tnos¢ krytycznej analizy wlasnych osiggnie¢ przez Panig mgr
Karoling Sipe. Ponadto, chcialabym podkresli¢, ze recenzowana rozprawa doktorska zawiera
znaczny aspekt praktyczny. Opracowano kilka czujnikow woltamperometrycznych do
oznaczania waznych analitow wraz z ich pelng charakterystyka analityczng. Zebrany
i przedstawiony w rozprawie material badawczy stanowi obszerny i wartosciowy wkitad
w poznanie 1 zrozumienie aktywnosci elektrodowej badanych uktadéw. Jako$¢ wykonanych
przez Autorke niniejszej dysertacji badan oceniam bardzo wysoko, nie mniej jednak zazwyczaj
w kazdej oceniane] pracy doszuka¢ si¢ mozna roznych niejasnosci 1 uchybien
1 podobnie jest rowniez w tym przypadku. Na Recenzencie cigzy przeciez obowigzek
wytkniecia Autorowi rozprawy niedociggnie¢ i sprowokowanie go do dalszej bardziej
whnikliwej dyskusji. Zatem wywiazujac si¢ z tego obowiazku, musz¢ stwierdzi¢, ze
przedstawiona do recenzji praca zawiera ich niewiele, jednak kilka uwag i pytan mam. Zanim
do nich przejdg, chciatabym podkresli¢, ze majg one zdecydowanie charakter polemiczny a nie
krytyczny i w zaden sposob nie umniejszaja bardzo wysokiej oceny recenzowanej rozprawy
doktorskiej.

» jakie cechy uzytych elektrod weglowych sklonity Doktorantke do siggnigcia po nie
w swoich badaniach?

= w pracy brakuje informacji dotyczacej elektrody diamentowej domieszkowanej borem,;
powszechnie wiadomo, ze przydatnos¢ tychze elektrod jest $cisle powigzana ze stopniem

domieszkowania, jaki byl procent tej domieszki?



= Autorka zastosowata dwie elektrody z wegla szklistego firmy L-Chem oraz Basi, czy
nalezy przypuszczac, ze roéznily si¢ one wlasciwosciami, czy tez powod ich uzycia byt
inny?

* na stronie 23 Autorka pisze, ze ,po odparowaniu rozpuszczalnika zmodyfikowang
powierzchnie elektrody aktywowatam, rejestrujgc  cykliczne  woltamperogramy
W roztworze pomiarowym”; na czym doktadnie polegata aktywacja?

= str 26 ,,warto$¢ wzglednego rozsunigcia potencjatow pikow oblicza sie¢ w celu wyznaczenia
szybko$ci przeniesienia elektronu” przyznam szczerze, ze mimo wnikliwej analizy
Autoreferatu jak i cyklu zatgczonych publikacji naukowych nie znalaztam takowych
parametrow. Uwazam, ze pokazanie wptywu roznych modyfikacji elektrody na warto$¢
statej szybkosci przeniesienia elektronu byloby bardzo warto§ciowym dodatkiem. Mam
nadzieje, ze podczas prezentacji na obronie Autorka pokusi si¢ o takie pordwnanie.

» Kktora metoda tworzenia warstwy modyfikujacej w postaci kompozytu nanomateriat
weglowy — B-cyklodekstryna ( warstw uzyskana z mieszaniny obu sktadnikéw, czy tez
sktadniki kompozytu wprowadzane byly na powierzchni¢ elektrody stopniowo po sobie)
przyniosta lepsze efekty, je$sli chodzi o jej funkcjonalnos¢ w badaniach
elektrochemicznych.

» Autorka na str 40 stwierdza ,,dichlorofen tworzy z S-cyklodekstryng kompleksy inkluzyjne
gospodarz—gos¢ w stosunku stechiometrycznym 1:2”°, natomiast w przypadku
cyklodekstryny  unieruchomionej na  powierzchni  elektrody ten  stosunek
najprawdopodobniej wynosi 1:1, co jest tego przyczyna?

» szkoda, Zze w podsumowaniu nie pojawila si¢ informacja ktora modyfikacja i ktérego
materialu elektrodowego zapewnia najlepsza efektywno$¢ oznaczania wybranych
zwigzkow biologicznie czynnych,

» czy jest mozliwe jednoczesne oznaczanie pestycydow z tej samej grupy przy uzyciu

opracowanych procedur analitycznych?
2. Ocena calo$ci dorobku naukowego

Oprécz dorobku naukowego bedacego podstawa wniosku o nadanie stopnia naukowego
doktora nauk chemicznych, pozostale prace Pani mgr Karoliny Sipy dotycza réwniez
elektroanalizy zwigzkéw organicznych istotnych z biologicznego punku widzenia. Na
catkowity dorobek naukowy Pani mgr Sipy sklada si¢ 9 oryginalnych prac naukowych
opublikowanych w czasopismach o mig¢dzynarodowym zasiegu z bazy Journal Citation

Reports. Sumaryczny wskaznik oddziatywania (IF: impact factor) wynosi 25.974. Pomimo, ze



prace te ukazaly si¢ w okresie ostatnich 3 latach ich cytowalno$¢ jest bardzo dobra
(36 cytowania bez autocytowan: dane z bazy Scopus na dzieh recenzji), co potwierdza
atrakcyjnos¢ podjetej tematyki badawczej i dobry poziom merytoryczny prowadzonych badan.
Indeks Hirscha H Pani mgr Sipy jest rowny 4. Ponadto, Autorka niniejszej rozprawy doktorskiej
jest wspotautorem dwoéch rozdziatow w monografiach pokonferencyjnych.

Mgr Karolina Sipa ma tez duze doswiadczenie w prezentacji wynikow swoich badan,
18-krotnie prezentowata swoje wyniki w formie wystgpien ustnych na mi¢dzynarodowych
i krajowych konferencjach naukowych oraz az 21-razy w formie posteru. Jest laureatem
2 nagréd naukowych przyznanych przez Rektora Uniwersytetu L.odzkiego oraz jednej nagrody
zespotowej II stopnia Rektora Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej za wyrdzniajaca si¢
prace naukowa. Dwukrotnie byla laureatkg stypendium dla najlepszych doktorantow Rektora
Uniwersytetu Lodzkiego oraz zwigkszenia stypendium z dotacji projakosciowej. W trakcie
studiow doktoranckich Pani mgr Karolina Sipa odbyla 7 krétkich, trwajacych nie dtuzej niz
1-miesigc stazy naukowych w zagranicznych i krajowych o$rodkach badawczych. Jest to

niezbitym dowodem na to, ze Pani mgr Sipa potrafi pracowac w grupie.
3. Ocena dzialalno$ci dydaktycznej i organizacyjnej

Podczas studiow doktoranckich Pani mgr Karolina Sipa byla bardzo mocno
zaangazowana w prace dydaktyczna. Prowadzila liczne zajecia dla studentow Uniwersytetu
Lodzkiego. Pelita rowniez funkcje opiekuna naukowego podczas realizacji pracy
magisterskiej. Wielokrotnie brata czynny udzial w organizacji konferencji naukowych
poswieconych Doktorantom.

4. Podsumowanie recenzji

Nie mam zadnych watpliwosci, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr
Karoliny Sipy spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami. Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Panig
Karoling Sipg do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Biorac pod uwage wysoki poziom
merytoryczny dysertacji, jakos$¢ interpretacji wynikdw wnioskuje réwniez o wyrdznienie

rozprawy.

Z powazaniem,

Anna N N chia



