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Warsaw, 26 June 2022

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Pauliny Borgul pt. ,Oznaczenie
substancji psychoaktywnych na zminiaturyzowanych granicach
fazowych typu ciecz-ciecz”

Recenzowana rozprawa doktorska, napisana przez mgr Pauline Borgul, opisuje badania
poswiecone miniaturyzacji granicy faz pomiedzy dwoma niemieszajacymi sie roztworami
elektrolitow (ang. ITIES) w celu wykrywania zwigzkow psychoaktywnych oraz tzw.
cutting agents, ktore s3 stosowane do rozciericzania lub ukrywania obecnosci nielegalnych
narkotykow. Praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
L.odzkiego pod kierunkiem dr. hab. Lukasza Poltoraka i promotora pomocniczego dr.
Konrada Rudnickiego.

Rozprawa zamiast tradycyjnej monografii jest zbiorem opublikowanych i powigzanych
tematycznie artykutow naukowych. Doktorantka przedstawita krotki wstep do tematu
pracy oraz opis zastosowanych technik eksperymentalnych. Rozprawe stanowi pie¢
artykulow naukowych, z ktorych trzy sa opublikowane w renomowanych czasopismach
miedzynarodowych (Electrochimica Actai Sensors and Actuators B- Chemical), a dwa s3
w trakcie recenzji. Wszystkie zalaczone artykuly sa publikacjami wieloautorskimi, w
powstaniu ktoérych udzial brato od szesciu do dziewieciu osob, w niektoérych przypadkach
z roznych instytucji z calej Europy. We wszystkich zataczonych artykutach pani Borgul
jest pierwszym autorem, co wskazuje na jej znaczacy wklad w powstanie tych prac.
Doktorantka zalaczyta rowniez oswiadczenia pozostalych autorow potwierdzajace ich
wklad do kazdej z prac, wykorzystujac system CRediT (ang. Contributor Roles
Taxonomy). Uwazam jednak, ze jest to niewystarczajacy sposob do dokladnego opisania
wktadu doktorantki do powstania kazdej z tych. Problem ten poglebia fakt, ze kilku
autorow postuguje sie tymi samymi zwrotami CRediT. Na przyktad: w artykule 1' pani
Borgul jest wymieniona jako wykonawca ,/nvestigation’, razem z czterema innymi
wspoélautorami. Zasadne jest umieszczenie we wstepie rozprawy lub po kazdym z
dotaczonych artkulow bardziej szczegotowego opisu wykonanych przez doktorantke

badan.

Wstep jest napisany w jezyku polskim, natomiast zalaczone artykuly i materialy
uzupelniajace s3 w jezyku angielskim, co jest norma w publikacjach naukowych z

' Layer-by-layer (LBL) assembly of polyelectrolytes at the surface of a fiberglass membrane used as a
support of the polarized liquid-liquid interface
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dziedziny chemii. W wiekszosci rozprawa jest dobrze napisana, ale Autorka czasami siega
po co$, co nazwalbym zargonem laboratoryjnym. Jednym z przykladow jest uzycie
sformulowania ,aktywne na granicy faz typu ciecz-ciecz”, bez wyjasnienia, co to oznacza i
co jest powodem tego, ze czasteczki s3 aktywne lub nieaktywne. Chociaz kwestia ta
zostala omowiona w artykule nr 32, nalezaloby ja szerzej omowi¢ we wstepie, tym
bardziej, ze w artykule nr 3 kofeina jest opisana jako aktywna, a w artykule nr 23 jako
nieaktywna. W innych przypadkach widoczny jest brak korekty tekstu. Nie zrozumiale
jest zdanie zamieszczone na stronie 19 rozpoczynajace sie od stéw ,W wyniku zmiany
profilu..”. Niektore z odnosnikow rowniez zawieraja bledy. Byloby rowniez interesujace,
biorgc pod uwage temat pracy, opisanie badanych substancji z punktu widzenia
fizykochemicznego, a nie tylko ich wlasciwosci biologicznych i kryminologicznych. W
zalaczonych artykulach wystepuje rowniez wiele bledéw gramatycznych m. in.
niewlasciwe uzycie rodzajnikow, co jest szczegdlnie widoczne w przedrukach nr 44i 55, w
ktorych konieczna jest dalsza korekta.

Zawarto$¢ naukowa rozprawy przedstawiona przez autorke stanowi cenny wktad w
wykorzystanie granicy faz ciecz-ciecz jako narzedzia w chemii analitycznej. Jednym z
celow pracy, o ktorym wspomina doktorantka, jest miniaturyzacja granicy faz ciecz-ciecz
w celu ,zwiekszenia czuloéci” analizy (s. 13). Biorac pod uwage, ze LOD dla wszystkich
pomiarow wynosi okoto 106 M, niezaleznie od zastosowanego uktadu granicy faz ciecz-
ciecz, a w tabeli 5 ewidentnie pokazano, ze WITIES jest mniej czula niz jej wersja
makroskopowa, prositbym o komentarz w trakcie obrony w odniesieniu do zalozenia, ze
miniaturyzacja powinna przyczyniac sie do zwigkszenia czulosci

Na Rys. 1 autorka przedstawia typowy woltamperogram przeniesienia TMA™ przez
granice faz ciecz-ciecz. W podpisie nalezaloby poda¢ nieco wiecej szczegélow odnosnie
tego eksperymentu. Ksztalt piku przeniesienia TMA* przypomina ksztaltem typowy
pochodzacy od dyfuzji potkulistej, ale prady sa znacznie wieksze niz na Rys. 2 lub w
artykule nr 2. Jaki rodzaj granicy faz jest tu zastosowany? Co jest pokazane na
przerywanej linii na tym rysunku? Jest ona opisana jako ,Slepa probka”, ale nawet w
takim przypadku przeniesienie jonow z elektrolitu powinno by¢ widoczne. Czy
zastosowano jakis inny elektrolit (LiSO4?), albo jest jakis inny powod, dlaczego nie widac¢

> Electrochemical behaviour of cocaine cutting agents at the polarized liquid-liquid interface.

3 Ephedrine sensing at the electrified liquid-liquid interface supported with micro-punched self-adhesive
polyimide film.

4 Oxidized this aluminum films used as the polarized liquid-liquid interface support for norcocaine
detection.

s Heroin detection in a droplet hosted in a 3D printed support at the miniaturized electrified liquid-liquid
interface.
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przeniesienia jonéw Na*t i CI7?

Wstep zawiera rowniez krotki szkic autobiograficzny doktorantki. Wynika z niego, ze
byla ona bardzo aktywnym uczestnikiem na polskich konferencjach studenckich, ale ze
wzgledu na pandemie, w konferencjach miedzynarodowych uczestniczyla tylko w formie
online. Moim zdaniem nie powinno si¢ stosowac wskaznika impact factor i punktow
ministerialnych do oceny osiagnie¢ pojedynczego naukowca. Jest to bezsensowne, a
nawet niezgodne z deklaracja San Francisco (DORA), ale rozumiem tez kulture, w ktorej
pracujemy i wymagania narzucone przez srodowisko. Jednak podane we wstepie $rednie
IF i Iaczna liczba punktéw ministerialnych przedstawione przez doktorantke nie sumuja
sie, jesli nie przyja¢ (ewentualnie) przedwczesnych zalozen dotyczacych akceptaciji
zlozonych manuskryptéw. Nie powinny one by¢ uwzglednione w tabelach
zamieszczonych na stronie 54 i 55. Czy status tych manuskryptow zmienit sie od czasu
zlozenia rozprawy?

W artykule nr 1 autorzy w sprytny sposéb wykorzystali rézne rozmiary standardowych
probnikéw alkiloamoniowych do badania wielkosci poréw w membranie z wlokna
szklanego pokrytej warstwami polielektrolitu. Zastanawiam sie, dlaczego wartos¢ pradu
przeniesienia TMA™ uzywanego do obliczania powierzchni elektroaktywnej (row. 1,

3,85 LA) nie jest taka sama jak wartos¢ na Rys. 2B? Ponadto, jesli wartos¢ wspotczynnika
dyfuzji dla TMA™* zostata uzyta do zdefiniowania powierzchni granicy faz ciecz-ciecz w
réwnaniu 1, dlaczego nachylenie krzywej kalibracji dla TMA™* nie jest zgodne z linia
teoretyczng? W tym miejscu mam drobng uwage: krzywa bez zmiennych parametrow,
jak ta przedstawiona na Rys. SI4B, nie moze byc¢ nazywana ,fit” czyli krzywa
dopasowania. Ponadto w tej samej publikacji, na Rys. 8, zaskakujaca jest zmiana ksztalt
krzywych przeniesienia TxA z sigmoidalnego na taki z dobrze wyksztalconymi pikami po
dodaniu polielektrolitu? Dodatkowo, jaka jest przyczyna bardzo wysokich wartosci
pradow dla 4-warstwowej membrany przedstawionej na Rys. gA? Czy podobne wyniki te
zostaly otrzymane w kilku probkach?

Bardzo podoba mi si¢ artykul 2, w ktorym autorzy uzywaja bardzo prostej techniki do
tworzenia macierzy mikroporéw do podtrzymywania granicy faz ciecz-ciecz. Ciekawi
mnie asymetryczny ksztalt porow. Jesli igly s3 stozkowe, to dlaczego pory nie s3 okragle?
Czy jest to spowodowane naprezeniem plastikowej folii, czy czyms innym?

W artykule nr 3 wykonano wiele badan w celu scharakteryzowania szeregu ,cutting
agents” kokainy. To wazna praca, jesli sama kokaina ma by¢ wykrywana na granicy faz
ciecz-ciecz. Chcialbym, aby doktorantka wyjasnila zastosowanie rownania 1 do kalibracji
skali potencjatu. Ciekawe, czy autorka porownala wspotczynniki podziatu obliczone na
podstawie Rys. 3 z tymi wyznaczonymi innymi metodami, np. spektroskopowo, czy te
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zawarte w doniesieniach literaturowych? Zastanawiam sie tez, skad wynikaja réznice w
pradach tla na rysunkach umieszczonych w materiatach dodatkowych (SI)? Z podpisow
rysunkéw wynika, ze tlo bylo rejestrowane w statych warunkach we wszystkich
przypadkach, skad wiec tak duze roznice miedzy probkami? A co sie stalo na rys. S11 i
S16?

W artykule nr 4 opisano zastosowanie porowatych folii aluminiowych jako nosnika
granicy faz ciecz-ciecz. Brakuje mi szczegotowych informacji na temat rodzaju
zastosowanej folii aluminiowej. Czy naturalna porowatos¢ jest podobna w réznych
typach folii, pochodzacych od réznych dostawcow? Czy badano ten aspekt? Moje gtowne
obawy budzi jednak opis "sigmoidalnych pradéw ujemnych", ktérych w ogoéle nie widze.
Czy dotyczy to pradu przy potencjale okolo -0,4 V? Jezeli tak, to jak mozna go okresli¢
jako sigmoidalny, skoro wida¢ tylko poczatkowy wzrost i dlaczego nagle pojawia sie
réznica >500 mV miedzy przeniesieniem przez granice faz ciecz-ciecz w jedna i druga
strone? Na rysunkach widoczny jest jeden pik - pochodzacy od przeniesienia TxA™* do
fazy organicznej, jednak bez widocznego przeniesienia powrotnego. Tego tez mozna sie
spodziewa¢ w ukladzie, w ktorym mikropory uwalniaja analit do duzej objetosci
rozpuszczalnika poprzez dyfuzje potkulista. Analit bardzo efektywnie ulega
rozcienczeniu w duzej objetosci fazy organicznej i tylko znikoma ilo$¢ zostanie
przeniesiona z powrotem. Nie podano informacji, przy jakim potencjale odczytywane s3
wartosci pradu na krzywych kalibracyjnych, wiec nie moge odnies¢ wartosci na
wykresach kalibracyjnych do jakichkolwiek punktow na wykresach CV. Na Rys. 4C nie
ma nawet zadnych punktow pomiarowych tylko krzywe dopasowania. Ewidentnie ten
manuskrypt wymaga dodatkowej, gruntownej korekty przed publikacja i sprawia
wyrazne wrazenie, ze zostal napisany w pospiechu.

W ostatnim manuskrypcie, artykule nr 5, autorzy opisuja bardzo ciekawy uktad do
miniaturyzacji granicy faz ciecz-ciecz z wykorzystaniem kapilary krzemionkowej jako
taniego, prostego i powtarzalnego nosnika fazy organicznej. W pracy zastosowano
podobny schemat jak w poprzednich publikacjach, przedstawiajac woltamperogramy
cykliczne, wykresy podziatu miedzy fazami i krzywe kalibracyjne z i bez odpowiednich
zwigzkéw interferencyjnych. Pomijajac bardzo stabg jakos¢ wydrukowanych obrazéow,
uniemozliwiajaca odczytanie niektorych z nich, praca jest bardzo interesujagcym
przykladem sprytnej inzynierii, majacej na celu ulepszenie ukladu elektrochemicznego.
Zastanawiam sie, dlaczego potencjal przeniesienia dla heroiny tak bardzo zmienia sie
pomiedzy réznymi pomiarami na rys. 3. Sugerowatbym takze zmiane tytulu na taki, w
ktorym przydawki sa mniej dwuznaczne.

Reasumujac, praca doktorska autorstwa mgr Pauliny Borgul jest interesujaca i z
pewnoscig prezentuje nowatorskie badania w bardzo dynamicznie rozwijajacej sie
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dziedzinie elektrochemii. Wstep do dolaczonych artykutéw naukowych méglby by¢
bardziej rozbudowany i zawiera¢ wiecej szczegéléw o prowadzonych badaniach w kazdej
z zataczonych publikacji. Ogélne wrazenie po zapoznaniu sie z caloscia rozprawy jest
bardzo dobre. Sposréd dolgczonych artykulow artykut nr 4 jest wyraznie najstabszy i
powinien zosta¢ znacznie zredagowany przed dolgczeniem do rozprawy. Moim zdaniem
nie ulega watpliwosci, ze mgr Paulina Borgul posiada przygotowanie merytoryczne do
prowadzonych przez siebie badan i przedstawiona przez nig rozprawa doktorska pod
tytutem "Oznaczenie substancji psychoaktywnych na zminiaturyzowanych granicach faz
fazowych typu ciecz-ciecz" spelnia wymogi okreslone w ustawie z dn. 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2022 poz. 574).
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