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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Tomasza Rebisia
pt.: ., Elektroaktywne kompozyty 7 udziatem lignosulfonianow”

Rozprawe doktorska ., Elektroaktywne kompozyty z udziatem lignosulfonianéw” Pan
mgr inz. Tomasza Rebis wykonat pod kierunkiem naukowym Pana profesora nadzwyczajnego
Politechniki Poznanskiej dr. hab. Grzegorza Milczarka w Zaktadzie Chemii Ogdlnej
I Analitycznej Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej, Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Dysertacja ta zrealizowana zostala czesciowo
w ramach projektu . Inzynier Przyszlosci. Wzmocnienie potencjalu dydaktycznego
Politechniki Poznanskiej", nr POKL.04.03.00-00-259/12, wspéHinansowanego ze $rodkow
Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spolecznego.

Jednym z najwazniejszych zadan, jakie stawia sobie wspolczesna nauka jest
poszukiwanie nowych materialéw o cennych, czgsto nietypowych whasciwosciach, mogacych
znalez¢ potencjalne zastosowanie aplikacyjne miedzy innymi w inzynierii materialowej,
biotechnologii czy biomedycynie. Niemniej waznym wyzwaniem dla wspélezesnych
chemikow staje si¢ rozwiazywanie problemow ekologicznych poprzez projektowanie
procesow technologicznych w taki sposob, aby zmnicjszaly lub eliminowaly uzycie
niebezpiecznych substancji. Sposrod wiclu narzedzi stuzacych realizowaniu tej jednej
z 12 zasad .zielonej chemii” jest wykorzystywanie w badaniach metod ,.przyjaznych
srodowisku™. Do metod takich naleza miedzy innymi metody elektrochemiczne, bowiem
glownym ich uczestnikiem jest elektron, czyli ,.czysty reagent”, a ponadto wickszosé
procesow  elektrochemicznych cechuje wysoka selektywnos$é, co wyklucza powstawanie
produktow ubocznych uciazliwych dla $rodowiska naturalnego. W zwigzku z tym postep
W rozumieniu procesow elektrochemicznych otwiera nowe mozliwosci zarowno dla rozwoju
nauk podstawowych jak i dla rozmaitych zastosowan praktycznych. Przedstawiona mi do
oceny dysertacja Pana mgr. inz. Tomasza Rebisia umiejscowiona jest w niniejszej
problematyce badawczej, rozwijanej intensywnie i efektywnie w grupie badawczej Pana prof.
Grzegorza Milczarka.

Wiaczajac si¢ w ten nurt badan Doktorant postawil sobie za cel przeprowadzenie
elektrochemicznej syntezy bioorganicznych kompozytéw typu polimer przewodzacy
— lignosulfonian oczekujac, ze efektem koncowym tego procesu bedzie wytworzenie na
powierzchni badanych elekirod (ztotej i z wegla szklistego) cienkich filméw przewodzacych
zawierajacych w swojej strukturze elektroaktywny lignosulfonian. Nastepnym zadaniem
realizowanym przez Pana mgr. inz. Tomasza Rebisia bylo scharakteryzowanie
elektrochemicznych whasciwosci wytworzonych kompozytéw polimerowych w roztworach
wodnych w szerokim zakresie pH oraz ich wykorzystanie jako warstw transdukcyjnych
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w sensorach elektrochemicznych. Ostatecznie Doktorant podjal tez probe wykorzystania
uzyskanych kompozytéw polimerowych jako materiatow elektrodowych w urzadzeniach
odwracalnie gromadzacych energie.

W recenzowanej dysertacji, liczacej 200 stron, Doktorant w systematyczny i logiczny
sposob przedstawia tok dziatania oraz wyniki prowadzonych przez siebie badan. Rozprawa
doktorska podzielona jest na klasyczne rozdzialy: »Informacje wstepne™ (10 stron)
zawierajgee: tytul, podzigkowania, spis tresci, spis stosowanych oznaczen; Rozdzial 1))
- Wstep” (3 strony); Rozdziat II) ..Czes¢ literaturowa™ (62 strony); Rozdziat III) ..Cel pracy”
(1 strona); Rozdziat IV) ,,Cz¢é¢ eksperymentalna”, w ktorym Autor wyrdznia podrozdziaty:
IV.I . Metodyka eksperymentu” (5 stron) oraz podrozdzial V.2 »Uzyskane wyniki”
(92 strony). Calos¢ dysertacji Doktorant zakoficzyl rozdziatem V) . Wnioski” (2 strony),
w ktorym zawart wnioski, cytowang literature — 251 - pozycji, streszczenie (4 strony),
w rozdziale tym Autor zamiescit tez spis swojego dorobku naukowego (2 strony). W ,,Czgsci
literaturowej” pracy, Autor zamiescit 21 rysunkéw i 4 tabele, natomiast w -Czesei
eksperymentalnej” 70 rysunkow i 8 tabel.

Po spisie tresci, a przed rozdzialem 1 dysertacji, Doktorant umiescit »Spis
stosowanych oznaczen”. Zasady, ktorymi kierowal sie Pan mgr inz. Tomasz Rebi$ przy
kreowaniu tego spisu nie sq dla mnie do konca zrozumiate, poniewaz z jednej strony w spisie
tym znajdujg si¢ objasnienia m. in. skrotow wielkosci fizycznych czy wybranych akroniméw,
ktore 1 tak pozniej wraz z uzytymi skrotami pojawiaja sie tekscie pracy. Z drugiej strony,
w spisie tym Autor w ogéle nie wymienia niektérych skrotow, ktére stosuje w Rozprawie.

W czesci literaturowej dysertacji, Autor zawarl aktualny przeglad pismiennictwa
Swiatowego dotyczacego realizowanego przez siebie tematu. Narracja tej czesci rozprawy
liczacej, 176 pozycji, umacnia mnie w opinii, ze Doktorant jest doskonale zorientowany
W tematyce pracy. ktérej si¢ podjat. Cze$¢ literaturowa stanowi bardzo dobre wprowadzenie
czytelnika do realizowanej przez Doktoranta problematyki. Nastepny rozdzial - ,,Cel pracy” -
jest jasno sformutowany. Autor podaje w nim kolejne zaplanowane do realizacji zadania.
W podrozdziale 1V.1 Autor opisuje czes¢ do$wiadezalng swojej dysertacji. Z kolei
w podrozdziale V.2 Doktorant przedstawia uzyskane wyniki, dyskutuje je 1 jednoczesnie
porownuje z dostepnymi danymi literaturowymi. W rozdziale V ,,Wnioski”, Pan mgr inz.
Tomasz Rebis, podsumowuje najwazniejsze osiagniecia uzyskane w swojej dysertacji,
z ktorymi ja, jako recenzent si¢ identyfikuje. Za najwazniejsze osiggniecia Doktoranta
uwazam: :

1) Przeprowadzenie elektrochemicznej polimeryzacji pirolu, aniliny, oraz 3.4-etylenodioksy-
tiofenu w obecnosci lignosulfonianéw rézniacych sie zaréwno skladem elementarnym jak
i pochodzeniem. W pracy zastosowano lignosulfoniany pochodzace z drzew liSciastych
(DP 845) oraz iglastych (DP 841). Autor, wykonujac szereg potencjodynamicznych
pomiardw polaryzacyjnych, scharakteryzowal elektrochemiczne wlasciwosci wytworzonych
kompozytéw polimerowych w $rodowisku wodnym. Uzyskanymi wynikami wykazal, ze
w  procesie  elektropolimeryzacji aniliny i 3,4-etylenodioksytiofenu w  obecnosci
lignosulfonianu z drzewa iglastego (DP 841) utlenieniu ulegaja zaréwno monomery jak
1 grupy metoksyfenolowe obecne w lignosulfonianie. Autor dowiédl, ze w procesie
elektropolimeryzacji pirolu w obecnosei lignosulfonianu termodynamicznie preferowanym
procesem jest utlenienic monomeru. Zredukowany lignosulfonian dzieki oddzialywaniom
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elektrostatycznym zostaje wkomponowany w struktur¢ powstajacego polimeru. Wniosek ten
Doktorant  potwierdzit  seria  badan  woltamperometrycznych  oraz  badaniami
spektroelektrochemicznymi IR prowadzonymi w warunkach in situ.

2) Przeprowadzajac dokladng charakterystyke otrzymanych elektroaktywnych filmow
polimerowych, Pan mgr inz. Tomasz Rebis, wykazal, ze w szerokim zakresie pH istnieje duza
korelacja pomiedzy parametrami preparatyki kompozytow a elektrochemicznymi
wlasciwosciami  otrzymywanych  elektrod  modyfikowanych.  Zmieniajac  warunki
elektropolimeryzacji (stezenie lignosulfonianu, gesto$é pradu elektropolimeryzacji, czas
prowadzenia procesu, pochodzenie lignosulfonianu), Doktorant opracowal optymalne
warunki procesu, ktore umozliwialy otrzymanie elektrod charakteryzujacych sie wysoka
aktywnoscig elektrochemiczna.

3) Najwiccej badan w rozprawie Pan mgr inz. Tomasz Rebis poswiecil badaniom
aplikacyjnym z wykorzystaniem spreparowanych elektrod kompozytowych. Doktorant
przeprowadzit  badania  elektroutleniania  hydrazyny, dinukleotydu nikotynoamido-
adeninowego oraz kwasu askorbinowego. W przypadku wszystkich modyfikowanych
elektrod Autor zaobserwowal przesuniecie potencjatu utleniania badanych zwiazkow
w kierunku nizszych wartosci katodowych i jednoczesny wzrost gestosci pradu. Obserwacje
te Swiadeza o uzyskaniu katalitycznych materialow kompozytowych zaréwno w stosunku do
elektrody niemodyfikowanej jak i modyfikowanej warstwa polimerow domieszkowanych
Jjonami niewykazujacymi wlasciwosci redoks. Obserwowany wzrost gestosci pradu podczas
utleniania wymienionych zwiazkéw mial miejsce przy potencjatach zblizonych do potencjatu
formalnego grup chinonowych obecnych w kompozytach, co dowodzi, ze grupy te pelnia role
mediatora w procesie przeniesienia tadunku. Spreparowane elektrody wykorzystano do
amperometrycznego —oznaczenia hydrazyny, dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego
i kwasu askorbinowego.

4) Koncowa czgs¢ dysertacji Pan mgr inz. Tomasz Rebis poswiecil badaniom majacym
odpowiedzie¢ na pytanie, czy otrzymane cienkie filmy kompozytowe moga by¢
wykorzystane, jako materiaty elektrod w urzadzeniach odwracalnie magazynujacych energie?
Uzyskane rezultaty wskazuja, ze wkomponowanie lignosulfonianéw w strukture polimerow
przewodzacych  pozwala znaczaco zwigkszy¢ gestos¢ magazynowanego ladunku
w przeliczeniu na jednostke powierzchni. Jednak ta czes$é badan wymaga jeszeze dalszych
cksperymentow, bowiem stabilno$¢ cykliczna wytworzonych materiatow okazuje sie na
obecnym etapie badan niewystarczajaca dla praktycznych zastosowan.

Stwierdzam, ze zalozone w dysertacji cele zostaly w pelni osiagnicte przez
Doktoranta. Sukces ten poparty jest ogromng pracg wlozona przez Autora w proces
badawczy. Chciatabym podkresli¢ precyzje w rozwiazywaniu postawionych problemow
naukowych. Waznym elementem pracy Doktoranta jest wysoki poziom interpretacji
uzyskanych wynikow pozwalajacy na przedstawienie istotnych, dobrze udokumentowanych
wnioskow. Cata praca napisana jest zwigzlym i poprawnym jezykiem.

Jednak, cheac wywiaza¢ si¢ w pelni z roli recenzenta zobowiazana jestem do
wskazania Doktorantowi znajdujacych si¢ w Rozprawie uchybien. I tak, jako praktyk
elektrochemik, mam pewne uwagi do rozdziatu IV.1 ,Metodyka pracy”. W podrozdziale
IV.1.4 Autor podaje schemat stosowanej elektrody odniesienia, ktora byla elektroda
chlorosrebrowa Ag/AgCl (w 3 M KCl). Zgodnie z zobowiazujaca konwencjg TUPAC
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poprawny zapis schematu tej elektrody to Ag,AgCl/CI™ (3 M KCl). Uwaga ta dotyczy calej
pracy. W podrozdziale IV 1.5, w spisie stosowanych odczynnikéw, Autor wymienia bufory:
fosforanowy i Brittona-Robinsona — czy byly one kupione gotowe, czy moze samodzielnie
przygotowane przez Doktoranta? Jezeli tak, to, w jaki sposob? 7 kolei w rozdziale
IV 1.6 Autor pisze, cyt.: ,.BezpoSrednio przed pomiarem elektrody byly poddawane kilku
cyklom woltamperometryczym w 0,1 M HCIO; w zakresie -0.2 - 1 V az do momentu
ustabilizowania si¢ woltamperogramow. W sytuacji, w kiérej bylo to konieczne uklad byt
odtleniany strumieniem azotu przepuszczanego przez 15 min.” koniec cyt. Poniewaz Autor
stosowal rozne elektrody pracujace: zlota i z wegla szklistego, czy zakres potencjatow
aktywacji tych elektrod byt taki sam? Czy odpowietrzanie bylo konieczne tylko w wybranych
sytuacjach? Chetnie dowiedzialabym sie, w czym tkwi ,.tzw. kruczek™ tak szybkiej, zaledwie
w kilku cyklach, aktywacji elektrod stalych? Moja uwage zwrocit fakt czestego stosowania
przez Doktoranta, sformulowan takich jak np.”...badania byly prowadzone w pH” czy
..badania prowadzono na czystej elektrodzie czy w czystym elektrolicie” Sformulowania te
moim zdaniem, maja charakter skrotow myslowych, bowiem zaden elektrochemik nie bedzie
wykonywac¢ jakichkolwiek pomiardw ..na brudnej elektrodzie czy w brudnym elektrolicie
1 w dodatku w pH, ktore jest liczba oczywidcie majaca sens fizyczny”. Doktorant nie ustrzegt
si¢ tez przed stosowaniem zargonowego okreslenia w stosunku do uzywanego naczynia
clektrochemicznego, cyt.: ,.Przed pomiarami celke =z elekirodami i elektrolitem
przedmuchiwano azotem w celu usuniecia flenu.” koniec cyt. Zargonowe stowo .celka”
wynika najprawdopodobniej z zastosowania kalki jezykowej, bad? z przejgcia tego okreslenia
bezposrednio od dystrybutora autolabow, ktéry nagminnie stowa ,.celka” uzywa. Chcialabym
tez zwrocic uwage Doktoranta, Zze obecnie nie stosuje sie juz okreslen: »przewodnosc
wlasciwa™ tylko ,.przewodnos¢ elektrolitu™; zamiast okreslenia . pokrycie elektrody”, Autor
powinien stosowaé okreslenie ,stopien pokrycia elektrody”. W moim przekonaniu zamiast
-0kno potencjatowe™ lepiej brzmi okreslenie ,przedzial czy zakres potencjatu”. Dalej,
zastanawia mnie czy takie ,,wojenne” okreSlenia jak ,rezim pracy” czy ,rezim pradowy”,
ktore Doktorant stosuje w swojej dysertacji musza by¢ uzywane w elektrochemii. Zamiast
nich mozna uzy¢ np. sformutowania ,,$cislego utrzymania warunkéw pomiaru”. Jezeli chodzi
o rysunki, to na przedstawionym w pracy Rys. IV-8 0§ rzednych oznaczono symbolem
natezenia pradu, natomiast jednostke¢ podano dla gestosci pradu. Dalej, wewnatrz wielu
rysunkow, Doktorant umieszcza rysunki dodatkowe nazywajac je .,wstawkami’. Wydaje mi
si¢, ze lepszym okresleniem na ,,wstawke” byloby okreslenie np. ,rysunek wewnetrzny”.
Poza tym, Pan mgr inz. Tomasz Re¢bi§ stosuje rézne konwencje zapisu symboli wielkosci
fizycznych, ich jednostek oraz wartosci. W mojej ocenie Autor rozprawy powinien przyjaé¢
ujednolicony w calej pracy, ogdlnie obowiazujacy sposob ich zapisu. [I tak, zgodnie
z obowiqzujqcymi regulami: symbol wielkosci fizyeznej zapisuje sie kursywq (jezeli do
oznaczenia symbolu, stosuje si¢ greckie znaki, to nie stosuje sie kursywy). Jezeli symbol
posiada indeks literowy to tez zapisujemy go stosujqc kursywe. Jezeli indeksem Jjest liczba, to
do jej zapisu nie stosujemy kursywy. Podobnie nie stosujemy kursywy do zapisu wartosci
liczbowej wielkosci fizycznej oraz jej wymiaru]. Dalej, jako jednostke stezenia molowego, w
przewazajacej czgsci pracy, Doktorant stosuje anglosaskie M, tymczasem np. na str. 145
dysertacji pojawia si¢ oznaczenie mol L™, Zastanawia mnie tez powad, dla ktérego do zapisu
wzoréw chemicznych jondw, Autor stosuje kursywe.
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Drobne usterki, ktore wymienitam powyzej, nie maja absolutnie zadnego wplywu, na
jakos¢ ocenianej dysertacji. Cheiatabym podkresli¢, ze uzyskane przez Doktoranta, wyniki sa
przedmiotem 3 wspotautorskich publikacji w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym oraz
7 komunikatow przedstawionych na konferencjach krajowych i zagranicznych. Dwie
z wymienionych publikacji znajdujq si¢ na Liscie Filadelfijskiej i charakteryzujg si¢ bardzo
wysokim wspélezynnikiem wptywu Imact Factor 14.385 (Advanced Energy Materials)
1 4.287 (Colloids and Surfaces B). Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze Pan mgr inz.
Tomasz Rebis odbyt sumarycznie 6 miesigezny staz naukowy na Wydziale Chemii, Fizyki
1 Biologii, Uniwersytetu w Linkdping w Szwecji. Uwazam, ze wykonana przez Doktoranta
praca przynosi tworcze rozszerzenie tematyki zespolu Pana prof. PP dr. hab. Grzegorza
Milczarka, a ogrom wynikow zamieszczonych w recenzowane; pracy doktorskiej moze byé
materiatem do nastepnych publikacji w czasopismach o wysokim wspolczynniku wplywu.

Podsumowujac, powierzona mi do oceny praca doktorska Pana mgr. inz. Tomasza
Rebisia zatytutowana ..Elektroaktywne kompozyty z udzialem lignosulfonianéw”, spehia
wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Tytulach i1 Stopniach
Naukowych w aktualnym jej brzmieniu, wobec czego przedkladam Wysokiej Radzie,
wniosek 0 dopuszczenie Pana mgr. inz. Tomasza Rebisia do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie z catym przekonaniem pragne podkreslié, ze oceniana przeze mnie
praca zastuguje na wyréznienie, dlatego zwracam si¢ do Wysokiej Rady o rozwazenie
wniosku o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr. inz. Tomasza Rebisia.

Z powazaniem

Poznan, 12.01. 2015 r.
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