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Wykaz uzytych skrétéw

Tabela 1. Zestawienie skrotéw uzytych w niniejszym opracowaniu.

Skrot Wyjasnienie

ITIES Interface between two immiscible electrolyte solutions

TMA* Kation czterometyloamonowy

TEA* Kation czteroetyloamonowy

TPrA* Kation czteropropyloamonowy

TBA* Kation czterobutyloamonowy

PEI Polietylenoimina

PHMG Poliheksametylenoguanidyna

PSS Sulfonian polistyrenu

BTPPA* Kation bis(trifenylofosforanylideno)amonu

TPBCI Anion tetrakis(4-chlorofenylo)boranu

FTO Tlenek cyny domieszkowany fluorem (z ang.) fluorine-doped tin
oxide

NPs Nanoczastki (z ang.) nanoparticles

1,6-DAH 1,6-diaminoheksan

CA Chlorek adipoilu

AP Fosfataza kwasna

Hb Hemoglobina

TEOS Tetraetoksysilan

CNT Nanorurki weglowe (z ang.) carbon nanotubes

3DP Druk 3D (z ang.) 3D printing

GA Galamina

SA Sukeylinocholina

AC Acetylokarnityna
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4. Omodwienie osiggnie¢, o ktdrych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2
Ustawy.

4.1. Wykaz publikacji wchodzacych w sktad osiggniecia naukowego

H1

L.Poltorak, A. Gamero-Quijano, G. Herzog, A. Walcarius, Decorating soft electrified
interfaces: From molecular assemblies to nano-objects, Applied Materials Today, 9 (2017)
533-550.

Punkty MNiSW 140

Impact factor** 8.352

(i) wspottworca tematyki pracy przegladowej; (ii) przygotowanie
konceptu pracy przegladowej (50%); (iii) zebranie, analiza oraz
usystematyzowanie 50% literatury naukowej; (iv) przygotowanie
wstepu, materiatdw dodatkowych, trzech rozdziatéw oraz
whnioskow; (v) znaczacy udziat w recenzji wewnetrznej; (vi) znaczacy
udziat w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje zewnetrzna.

Opis wktadu

H2

K. Kowalewska, K. Sipa, A. Leniart, S. Skrzypek, L. Poltorak*, Electrochemistry at the liquid-
liquid interface rediscovers interfacial polycondensation of nylon-6,6, Electrochemistry
Communications 115 (2020) 106732.

Punkty MNiSW 100

Impact factor** 4.333

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) przygotowanie konceptu
oraz metodologii badan; (iii) uzyskanie finansowania; (vi)
nadzorowanie pracy pani K. Kowalewskiej; (v) przeprowadzenie
wstepnych prac eksperymentalnych; (vi) czesciowa analiza danych;
(vii) przygotowanie pierwszej wersji publikacji; (viii) nadzorowanie
recenzji wewnetrznej; (ix) przygotowanie dokumentacji wymaganej
przez wydawnictwo; (x) nadzorowanie i odpowiedZ na recenzje
zewnetrzna.

Opis wktadu

H3

P. Borgul, K. Rudnicki, L. Chu, A. Leniart, S. Skrzypek, E.J.R. Sudholter, L. Poltorak*, Layer-by-
layer (LbL) assembly of polyelectrolytes at the surface of a fiberglass membrane used as a
support of the polarized liquid—liquid interface, Electrochimica Acta 363 (2020) 137215

Punkty MNiSW 100

Impact factor** 6.215

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) zainicjowanie wspotpracy
naukowej; (iii) przygotowanie konceptu oraz metodologii badan;
(iv) uzyskanie finansowania; (v) przeprowadzenie czesci prac
eksperymentalnych; (vi) analiza czesci danych; (vii) przygotowanie
pierwszej wersji publikacji; (viii) nadzorowanie recenzji
wewnetrznej; (ix) przygotowanie dokumentacji wymagane] przez
wydawnictwo; (x) nadzorowanie i odpowiedZ na recenzje
zewnetrzna.

Opis wktadu

H4




L. Poltorak*, N. van der Meijden, Stijn Oonk, E.J.R. Sudhdlter, M. de Puit, Acid phosphatase
behaviour at an electrified soft junction and its interfacial co-deposition with silica,
Electrochemistry Communications, 94 (2018) 27-30.

Punkty MNiSW

100

Impact factor**

4.333

Opis wktadu

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) przygotowanie konceptu
oraz metodologii badan; (iii) prace eksperymentalne (50%); (vi)
nadzorowanie pracy pani N. van der Meijden; (v) analiza danych;
(vi) przygotowanie pierwszej wersji publikacji; (vii) nadzorowanie
recenzji wewnetrznej; (viii) przygotowanie dokumentacji
wymaganej przez wydawnictwo; (ix) nadzorowanie i odpowiedz na
recenzje zewnetrzna.

H5

L. Poltorak*, N. van der Meijden, S. Skrzypek, E.J.R. Sudhdlter, M. de Puit, Co-deposition of
silica and proteins at the interface between two immiscible electrolyte solutions,
Bioelectrochemistry 134 (2020) 107529.

Punkty MNiSW

100

Impact factor**

4.722

Opis wktadu

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) przygotowanie konceptu
oraz metodologii badan; (iii) prace eksperymentalne (70%); (vi)
nadzorowanie pracy pani N. van der Meijden; (v) analiza danych;
(vi) przygotowanie pierwszej wersji publikacji; (vii) nadzorowanie
recenzji wewnetrznej; (viii) przygotowanie dokumentacji
wymagane] przez wydawnictwo; (ix) nadzorowanie i odpowiedz na
recenzje zewnetrzna.

H6

L. Poltorak*, E.J.R. Sudholter, M. de Puit, Electrochemical cocaine (bio)sensing. From solid
electrodes to soft junctions, Trends in Analytical Chemistry, 114 (2019) 48-55.

Punkty MNiSW

140

Impact factor**

9.801

Opis wktadu

(i) pomystodawca tematyki pracy przegladowej; (ii) przygotowanie
konceptu pracy przeglagdowej; (iii) zebranie, analiza oraz
usystematyzowanie literatury naukowej; (iv) przygotowanie
,review proposal”; (v) przygotowanie pierwszej wersji publikacji;
(vi) nadzorowanie recenzji wewnetrznej; (vii) przygotowanie
dokumentacji wymaganej przez wydawnictwo; (viii) nadzorowanie
i odpowiedz na recenzje zewnetrzna.

H7

L.Poltorak*, I. Eggink, M. Hoitink, E.J.R. Sudhdlter, M. de Puit, Electrified soft interface as a
selective sensor for cocaine detection in street samples, Analytical Chemistry, 90 (2018)

7428-7433.
Punkty MNiSW 140
Impact factor** 6.785

Opis wktadu

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) nawigzanie wspodtpracy
naukowej; (iii) przygotowanie konceptu oraz metodologii badan;
(iv) wykonanie wiekszosci prac eksperymentalnych; (v)
nadzorowanie pracy pani |. Eggink; (vi) analiza danych; (vii)
przygotowanie pierwszej wersji publikacji; (viii) nadzorowanie
recenzji wewnetrznej; (ix) przygotowanie dokumentacji wymaganej




przez wydawnictwo; (x) nadzorowanie i odpowiedZ na recenzje
zewnetrzng.

H8

L. Poltorak*, K. Rudnick, V. Kolivosk, T. Sebechlebskd, P. Krzyczmonik, S. Skrzypek,
Electrochemical study of ephedrine at the polarized liquid-liquid interface supported with a
3D printed cell, Journal of Hazardous Materials, 402 (2021) 123411.

Punkty MNiSW 200

Impact factor** 9.038

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) zainicjowanie wspdtpracy
naukowej; (iii) przygotowanie konceptu oraz metodologii badan;
(iv) uzyskanie finansowania; (v) przeprowadzenie wiekszosci prac
eksperymentalnych; (vi) analiza danych; (vii) przygotowanie
pierwszej wersji publikacji; (viii) nadzorowanie recenzji
wewnetrznej; (ix) przygotowanie dokumentacji wymaganej przez
wydawnictwo; (x) nadzorowanie i odpowiedZ na recenzje
zewnetrzna.

Opis wktadu

H9

L. Poltorak*, E.R.J. Sudholter, L. C. P. M de Smet, Effect of charge of quaternary ammonium
cations on lipophilicity and electroanalytical parameters: Task for ion transfer voltammetry,
Journal of Electroanalytical Chemistry, 796, 2017, 66-74.

Punkty MNiSW 70
Impact factor** 3.807
(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) przygotowanie konceptu
oraz  metodologii  badan; (i) przeprowadzenie prac
eksperymentalnych; (iv) analiza danych; (v) przygotowanie
Opis wktadu pierwszej wersji publikacji; (vi) nadzorowanie recenzji
wewnetrznej; (vii) przygotowanie dokumentacji wymaganej przez
wydawnictwo; (viii) nadzorowanie i odpowiedZ na recenzje
zewnetrzna.

H10

V. Lakshminarayanan, L. Poltorak*, D. Bosma, E.J.R. Sudholter, J. van Esch and E. Mendes*,
Locally pH controlled and directed growth of supramolecular gel microshapes using
electrocatalytic nanoparticles, Chemical Communications 55 (2019) 9092-9095.

Punkty MNiSW 200

Impact factor** 5.996

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) zainicjowanie wspotpracy
naukowej; (iii) przygotowanie konceptu oraz metodologii badan;
(iv) przeprowadzenie 50% prac eksperymentalnych; (v) czesciowa
analiza  danych; (vi) nadzorowanie pracy pana V.
Lakshminarayanan; (vii) przygotowanie 50% pierwszej wersji
publikacji; (viii) nadzorowanie recenzji wewnetrznej; (ix)
przygotowanie dokumentacji wymaganej przez wydawnictwo; (x)
nadzorowanie i odpowiedz (50%) na recenzje zewnetrzng.

Opis wktadu

H11

V. Lakshminarayanan, L. Poltorak*, E.J.R. Sudholter, E. Mendes, J. van Esch,
Electrochemically assisted hydrogel deposition, shaping and detachment, Electrochimica
Acta 350 (2020) 136352.

Punkty MNiSW 100

Impact factor** 6.215




Opis wktadu

(i) pomystodawca badan naukowych; (ii) zainicjowanie wspdtpracy
naukowej; (iii) przygotowanie konceptu oraz metodologii badan;
(iv) przeprowadzenie 50% prac eksperymentalnych; (v) czesciowa
analiza  danych; (vi) nadzorowanie pracy pana V.
Lakshminarayanan; (vii) przygotowanie 50% pierwszej wersji
publikacji; (viii) nadzorowanie recenzji wewnetrznej; (ix)
przygotowanie dokumentacji wymaganej przez wydawnictwo; (x)
nadzorowanie i odpowiedz (50%) na recenzje zewnetrzna.

* Autor korespondencyjny.
** Impact factor z roku 2019.




W

Kwestie istotne

tym rozdziale porusze kilka istotnych kwestii, niekoniecznie bezpos$rednio

zwigzanych z tematem omawianej pracy naukowej. Chciatbym zachegci¢ czytelnika
niniejszej rozprawy do zapoznania si¢ z ponizszymi kwestiami, ktdre towarzysza mi na
co dzien w zyciu zawodowym.

1.

2.

10.

11.

Spolaryzowane granice cieczowe = sensory do prostej i szybkiej analizy amin.

Odkrycie i wdrozenie komercyjnego zastosowania spolaryzowanych granic
cieczowych przyczyni si¢ do wzrostu zainteresowania tg tematyka w §rodowisku
naukowym.

Kolejny aspekt, ktory przyczyni si¢ do wzrostu zainteresowania
spolaryzowanymi granicami cieczowymi w §rodowisku akademickim jest czysto
techniczny. Na rynku nie ma komercyjnie dostepnych uktadéw badawczych.
Proste sposoby pozwalajace na tworzenie takich ukladow badawczych zostaty
opisane w tej pracy.

Zycie rodzinne, prywatne i praca naukowa wymagajg nieustannych
kompromisow.

Podroze naukowe powinny by¢ nieodtgczng czescig rozwoju kazdego naukowca.
Duzo wysitku wkladam w rozpowszechnianie tego pogladu wsrod studentow,
ktorzy czgsto nie wykorzystujg danych im mozliwosci.

Nauki $ciste opierajg si¢ na przekazie informacji. Jako Srodowisko naukowe
musimy nieustannie pracowa¢ nad ulepszeniem srodkéw wzajemnej komunikacji
czesto zaczynajac od lokalnego podworka.

Obowigzki administracyjne spowalniajg postep naukowy. Nie przyzwyczajajmy
si¢ do statusu quo. Nie bojmy si¢ glosno moéwi¢ o potrzebnych zmianach.
Przyktadem jest niejasny (dowolnie interpretowany) system procentowej oceny
wktadu autorskiego w dzieto naukowe.

Innowacja jest mieszankg nieustannego wychodzenie ze strefy komfortu,
podnoszenia swoich kwalifikacji i umiej¢tnosci, zdobywania nowej wiedzy,
nauki nowych technologii, rozbudowanej sieci kontaktow a takze odrobiny
szczescia i1 przypadku.

Nauka ma wiele imion. Nauka to zespot, a nie ,,ja”. Mentoring naukowcow na
poczatkowym etapie kariery naukowej jest kluczem do rozwoju naszej
spolecznosci.

., Wybierz prace, ktorg kochasz a nie bedziesz musiat pracowaé ani jednego dnia

’»

W SWoIim Zyciu.
Konfucjusz (551 — 479 p.n.e)

“Wymagajcie od siebie nawet gdyby inni od Was nie wymagali”
Jan Pawet I1 (1920 — 2005)
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4.2. Wstep

W naukach elektrochemicznych granice fazowe typu ciecz-ciecz znane sg przede
wszystkim jako (z ang.) the interface between two immiscible electrolyte solutions
(ITIES). Systemy te powstajg w wyniku potgczenia dwoch niemieszajacych si¢ ze sobg
roztwordw o idealnie zerowej, a w praktyce minimalnej wzajemnej rozpuszczalnosci. '
ITIES w odpowiednich warunkach fizykochemicznych moze ulec polaryzacji.
Przyktadami uktadow polaryzowalnych sa wodne roztwory wysoce hydrofilowych soli
(np. chlorek sodu, siarczan litu, siarczan magnezu) pozostajagce w kontakcie z (i)
roztworami wysoce hydrofobowych soli (np. tetrakis(4-chlorofenylo)boranu
tetradodecyloamonu) rozpuszczonych w rozpuszczalniku niemieszalnym z woda, ktory
zapewnia przynajmniej czeSciowg dysocjacje tej soli (np. 1,2-dichloroetan, nitrobenzen
— rozpuszczalniki o wzglednie wysokiej wartosci stalej dielektrycznej)* Iub (ii)
hydrofobowa ciecza jonowa (np. tetrakis(pentafluorofenylo)boran
trihexylotetradecylofosfoniowy).>  Z  elektrochemicznego  punktu  widzenia
spolaryzowane granice fazowe typu ciecz-ciecz posiadajg szereg wyjatkowych
wiasciwosci, do ktorych niewatpliwie nalezy zaliczyc¢:

e brak defektéw, chropowatosci, preferencyjnych miejsc zarodkowych -—
wlasciwosci te umozliwiaja przeprowadzenie badan podstawowych oraz
wynikajace z nich zrozumienie elektrochemicznie kontrolowanych procesow
zarodkowania nano-obiektow;

e samoistna odnawialno$¢ oraz brak mozliwo$ci zarysowania — w przeciwienstwie
do elektrod statych uzywanych do zastosowan elektroanalitycznych ITIES nie
wymaga polerowania oraz nie ulega pasywacji;

e wysoka modularno$§¢ — wlasciwos¢ pozwalajaca na stosunkowo proste
kontrolowanie wymiardw oraz ksztatltow granic fazowych typu ciecz-ciecz w
przedziale od nm do >cm (z reguty wymiary te definiowane sg przez odpowiednio
dobrane naczynia reakcyjne/uktady pomiarowe lub przy pomocy odpowiednich

srodkoéw powierzchniowo czynnych);
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T Prad ujemny przejéciem jonu
o
0.0 01020304 0506070809
Potencjat / V
Transfer poprzez Transfer poprzez reakqe de-
C. Prosta migdzyfazowa D. Foto-katalizowane E. Adsorpcja do granicy
wymiana elektronu miedzyfazowe przejscie elektronu fazowej ciecz-ciecz
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F. Osadzanie miedzyfazowe nastepujace G. Osadzanie jonowe po
po prostym przejsciu jonowym. miedzyfazowym przejsciu elektronu
Ox,

Bag = Ciries

Rysunek 1. Mozliwe mechanizmy reakcji elektrochemicznych zwigzane z przej$ciem

fadunku (jonu lub elektronu) przez spolaryzowang granicg¢ fazowg typu ciecz-ciecz.

Szczegoty opisano w tekscie. Opracowanie wlasne.

mozliwo§¢ polaryzacji — odpowiednio dobrany sklad chemiczny dwodch
niemieszajacych si¢ ze sobg roztworéw pozwala na jonowa polaryzacj¢ granic
fazowych typu ciecz-ciecz, w wyniku ktorej zar6wno po stronie fazy wodnej jak
i po stronie fazy organicznej nastepuje segregacja tadunkéw tworzacych dwie
podwojne warstwy elektryczne (z ang.) two back-to-back diffuse electric double
layers;

przejscie tadunku przez granic¢ faz ciecz-ciecz — badania elektrochemiczne
skupiajace si¢ na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz nie sg
ograniczone mig¢dzyfazowym przeniesieniem elektronu. W praktyce, systemy
bazujace na ITIES odnosza si¢ przede wszystkim do migdzyfazowego

przenoszenia jonow (np. elektrochemicznie kontrolowane przejscie kationu z
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fazy wodnej do fazy organicznej) bezposrednio rejestrowanego jako prady
faradajowskie. Procesy te mozemy bada¢ z wykorzystaniem wszystkich
dostepnych metod elektroanalitycznych;

e clektrochemiczna kontrola syntezy materiatow bedacych wynikiem reakcji
zachodzacych na ,mickkich” granicach cieczowych — wieloaspektowa
asymetryczno$¢ granic fazowych typu ciecz-ciecz pozwala na rozdzielnie

reagentow bazujac na ich powinowactwie do roznych faz.

Teoretyczne aspekty zwigzane z elektrochemig spolaryzowanych granic
cieczowych zostaly opisane w wielu interesujacych pracach przegladowych dostepnych
przede wszystkim w jezyku angielskim.*® Istnieje takze opracowanie poruszajgce
tematyke spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz w jezyku polskim.” Co
wigcej, wiele aspektéw podstawowych zwigzanych z polaryzowalnymi granicami
cieczowymi do dnia dzisiejszego pozostaje kwestig toczgcej si¢ debaty naukowej.® Praca
[H1] jest wynikiem analizy literatury, po ktorej stwierdzilem iz brak jest opracowania,
ktére w sposob tresciwy zestawi szeroko pojete metody oraz mechanizmy
modyfikowania spolaryzowanych granic cieczowych. Procesy zachodzace na ITIES,
ktérych przebieg mozna kontrolowaé¢ elektrochemicznie, opisatem w pracy [H1].

Mechanizmy te dodatkowo zestawilem na Rys. 1 niniejszego opracowania.

Pierwszym omawianym przeze mnie procesem zachodzacym na ITIES jest proste
migdzyfazowe przejscie jonu (Rys. 1A). Moze ono zajs¢ w przypadku, gdy w sklad
jednej z faz (np. fazy wodnej) tworzacej spolaryzowang granice cieczowa wchodzi,
oprocz elektrolitu podstawowego, zwigzek ulegajacy jonizacji (np. amina
pierwszorzgdowa) lub posiadajacy trwale natadowana grupe funkcyjna (np. amina
czwartorzedowa). W wyniku przylozenia odpowiedniej warto$ci réznicy potencjatu
Galvaniego mozemy przenies¢ ten jon z fazy poczatkowej do fazy sasiedniej. Z reguly,
dla matych zwigzkoéw obdarzonych tadunkiem, ktoére nie ulegaja adsorpcji do granic
cieczowych, przejscia migdzyfazowe sg odwracalne. Proste migdzyfazowe przejscie jonu
mozna zarejestrowac jako prad faradajowski z wykorzystaniem np. woltamperometrii
cyklicznej (w srodowisku naukowym skupiajacym si¢ na badaniach ITIES znanej jako
woltamperometria przenoszenia jonu).” Sygnaly pragdowe przedstawione dla
woltamperogramu cyklicznego, zaznaczonego kolorem czerwonym na Rys. 1A

pochodza od mig¢dzyfazowego przejécia jonu tetractyloamonowego (TEA™) z fazy
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wodnej do fazy organicznej (prady dodatnie) oraz z fazy organicznej do fazy wodnej
(prady ujemne). Zalezno$¢ pomiedzy przyktadang (lub rejestrowang) r6znica potencjatu
Galvaniego a aktywnoscig jonu TEA"™ w obu fazach mozna opisa¢ przy pomocy

zmodyfikowanego rownania Nernsta:*

aq — Haq org _ A9 40 , RT al?rg
AOTgCD =Y - = Aorgqji +zi_Fln @ )

i

gdzie Azgg @ to roznica potencjatow Galwaniego przyktadana lub mierzona przy pomocy
potencjostatu/galwanostatu; @4 to potencjal fazy wodnej; @°™9 to potencjat fazy
organicznej; R odpowiada statej gazowej (8,31 J-mol!-K!); F odpowiada stalej Faradaya
(96500 C-mol"); T odpowiada warto$ci temperatury wyrazonej w K; z; to fadunek jonu
i przechodzacego przez granice fazowa typu ciecz-ciecz; af "9 to aktywnos¢ jonu i w

aq

g . . .. AQq 50
i to aktywnos¢ jonu i w fazie wodnej; Ayr, @ to standardowy

fazie organicznej, a

potencjat Galvaniego dla miedzyfazowego przejscia jonu i.

Agﬁgcp? mozna powigzac ze standardowg energia Gibbsa dla miedzyfazowego przejscia

jonu i zgodnie z wzorem:

A% p?
aq 0 _ “org?®i
Aorg Gi - z;F (2)

Kolejny proces zachodzacy na ITIES to wspomagane przenoszenie jonu (Rys.
1B). W wyniku wprowadzenia do uktadu bazujacego na ITIES substancji wykazujacych
powinowactwo (np. jonofory) do badanych zwigzkéw (np. mate jony nieorganiczne)
istnieje mozliwo$¢ przeprowadzenia elektrochemicznie kontrolowanej wspomaganej
reakcji migdzyfazowego przeniesienia jonu. Dla tego typu uktadow mozna wyrdznic
cztery mechanizmy: (i) kompleksowanie w jednej z faz, po ktorym nastepuje
elektrochemicznie kontrolowane przeniesienie kompleksu do fazy sasiedniej; (ii)
mig¢dzyfazowe proste przejscie jonowe, a w jego nastepstwie reakcja kompleksowania;
(ii1) migdzyfazowe przej$cie jonowe nastgpujace w wyniku reakcji kompleksowania na
granicy cieczowej oraz (iv) mig¢dzyfazowe przejScie jonowe zachodzace w wyniku
elektrochemicznie kontrolowanej miedzyfazowej reakcji dekompleksowania.!%!!
Wspomagane przeniesienie jonu mozemy opisa¢ na przyktadnie bazujacym na
nastepujacych zalozeniach (od a do e):

a — Wspomagane przeniesienie jonu zachodzi w wyniku odwracalnej reakcji

kompleksowania o stechiometrii 1:1:

13



ng + Lorg < MLerg 3)

gdzie M jest jonem o tadunku z ulegajacym reakcji kompleksowania z ligandem L dajac

kompleks ML.

b — Przyktadana réznica potencjalow Galvaniego wptywa tylko na aktywnos¢ jonu M

oraz kompleksu ML w fazie wodnej oraz w fazie organicznej:

aq aq 0 RT alo‘,;zg
AOTg¢ = AOTQ¢MZ + ?ln <a;‘1/1qz> (4)
org
V4

RT a
Dgpy @ = Mgl ®pyz + ?ln< ML ) 5)

Appz

¢ — Dla réwnania (3) mozemy zdefiniowaé potencjal niezbedny do wytworzenia

kompleksu ML:

org
aq g _ AQ9 50 RT iz
AOTg¢ — Aorgd)M/MLZ +?ln (a;;qzazrg (6)

d — Réwnowagi nastepujacych reakcji muszg zosta¢ ustalone:
MZ, + Lgg © MLY%, (7)
Mozrg + Lorg < MLgrg (8)

Dla réownan (7) oraz (8) mozemy zdefiniowa¢ wyrazenia dla statych tworzenia

kompleksow:
aaq

— _MLZ 9

Baq = ot 9)
a9
Z

.Borg = W (10)
mz L

e — Miedzyfazowe przejscie czasteczek ligandu powinno by¢ niezalezne od przyktadanej

roéznicy potencjatlow Galvaniego:
Lag © Lorg (11)

Dla reakcji (11) mozemy zdefiniowac stala podziatu:

Ky = —org (12)

aLaq
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Rekombinacja rownan (4) — (12) daje szereg wyrazen definiujgcych standardowe réznice

potencjatow Galvaniego tworzenia kompleksu ML.

0o _ 0 RT ; KpB
Borg Pz = Borg Pz — % In—p=2 (13)
AY @0 = p% g0 ET 14
org *M/ML* — “org* M? F nﬁorg ( )
RT K
Borg @iz = Borg Pz = % Ing> (15)

Roéwnania (13) — (15) moga zosta¢ uzyte do opisu mechanizmu reakcji warunkowanych

przez wspomagane przejscie jonowe.

Na ITIES moze zachodzi¢ réwniez migdzyfazowe przejscie elektronu (Rys. 1C).
W obecnosci dwoch uktadéw redoks o réznych standardowych potencjatach redukc;i,
z ktorych kazdy wykazuje powinowactwo tylko do jednej z faz tworzacych ITIES, moze
nastapi¢ elektrochemicznie kontrolowane mi¢dzyfazowe przeniesienie tadunku w
postaci elektronu. Przyktadem takiego mechanizmu moze by¢ przeniesienie elektronu z
czasteczki ferrocenu rozpuszczonej w fazie organicznej (ferrocen ulega utlenieniu do
jonu ferroceniowego) do fazy wodnej w ktorej nastepuje redukcja kompleksu
heksacyjanozelazianu (II) do heksacyjanozelazianu (III).!? Przej$cie elektronu przez
spolaryzowane granice fazowe typu ciecz-ciecz przedstawiono na rys. 1C, 1D oraz 1G.
Z reguty, reakcje tego typu zachodza pomigdzy donorem elektronéw rozpuszczonym w
fazie organicznej a czgsteczkami chemicznymi ulegajagcymi redukeji w fazie wodnej: '3

0x1% + Redy'? & Ox; 9 + Red]" (16)

Roéwnanie analogiczne do rownania Nernsta dla miedzyfazowego przejscia elektronow

dla reakcji (16) przyjmuje nastepujacg postac:

RT aorg aaq
Aaq ® = P — pOoTI = Aaq (DO +In gx,z 5;%1,1 (17)
org org el T nr ox1%Red,2

gdzie ag;go‘;rR‘zz definiuje si¢ jako aktywno$ci form utlenionych oraz zredukowanych

zwigzkow chemicznych rozpuszczonych w fazie organicznej lub w fazie wodnej; n
odpowiada ilosci elektrondw bioracych udziat w reakeji redoks; Ag/, @¢; to standardowy

potencjat Galvaniego dla migdzyfazowego przejscia elektronu, ktorego zaleznos¢ ze

standardowg energiag Gibbsa micdzyfazowego przejscia elektronu opisuje rownanie:
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488,68, = tera®a (18)

Kolejnym omawianym przeze mnie procesem jest foto-katalizowane
miedzyfazowe przejscie elektronu (Rys. 1D). Modyfikacja ITIES nano-obiektami
wykazujacymi wilasciwosci foto-katalityczne w obecnosci donora lub akceptora
elektronow (z reguty pochodnych ferrocenu) rozpuszczonych w fazie organicznej oraz
odpowiednio akceptora lub donora akceptorow z fazy wodnej pozwala na rejestrowanie
foto-pragdoéw bedgcych wynikiem miedzyfazowego przejscia elektronow., 413

Elektrochemicznie kontrolowang adsorpcje makromolekut do spolaryzowanych
granicz cieczowych przedstawitem na Rys. 1E. Makroczasteczki (np. biatka,
polielektrolity, dendrymery) obdarzone tadunkiem moga ulec adsorpcji do granic
fazowych typu ciecz-ciecz w wyniku przyktadanej réznicy potencjatow Galvaniego. Do
$ledzenia procesow adsorpcyjnych zachodzacych na spolaryzowanych granicach
cieczowych wykorzystuje si¢ metody woltamperometryczne oraz metody bazujgce na
rejestracji krzywych elektrokapilarnych. 617

Modyfikacja spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz (Rys. 1F)
wynikajagca z migdzyfazowego przejscia jonowego jest kolejnym procesem
zachodzagcym na ITIES. Asymetria granic cieczowych umozliwia rozdzielenie
substratow reakcji o r6znym powinowactwie do dwoch faz tworzacych granice fazowa
typu ciecz-ciecz. W przypadku niniejszego mechanizmu, proste przeniesienie jonu z
jednej do drugiej fazy skutkuje reakcja w wyniku ktdrej materiat osadza si¢ na granicy
cieczowej.'®

Ostatnim omawianym przeze mnie mechanizmem jest modyfikacja
spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz wynikajaca z miedzyfazowego
przejsécia elektronu (Rys. 1G). Przyktadem reakcji kontrolowanych w ten sposob jest
elektrochemiczna redukcja prekursora nano-czastek metalicznych (np. AuCly)
rozpuszczonych w fazie wodnej przez zwiazki bedgce donorami elektronow (np.

dekametylferrocen) z fazy organicznej.'®
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4.3.Cele badawcze dla osiagniecia naukowego niniejszej pracy.

Glownym celem moich badan naukowych bylo opracowanie nowych materiatow
oraz innowacyjnych rozwigzan dla chemii analitycznej, ktére opieraja si¢ na
spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz oraz elektrochemicznie
kontrolowanych reakcjach miedzyfazowego przenoszenia zwiazkéow chemicznych
posiadajacych ugrupowania aminowymi (aminy pierwszo, drugo, trzecio i
czwartorzedowe). Praca ta sktada si¢ z dwoch glownych nurtow: (i) modyfikacja granic
cieczowych majacych na celu nadanie nowych wlasciwosci dla ITIES i (ii) analityczne
przebadanie zwigzkow zawierajacych w swojej strukturze grupe aminowa. W swoich
badaniach czgsto staratem taczy¢ si¢ punkt (i) z punktem (ii) majac na uwadze
zagadnienia o duzym znaczeniu aplikacyjnym. Ponizej zestawilem badane aspekty

naukowe oraz powigzane z nimi cele badawcze.

Aspekt badawczy 01. Usystematyzowanie wiedzy dotyczacej szeroko pojetej

modyfikacji spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz [H1|.

o Sklasyfikowanie migdzyfazowych reakcji osadzania materiatéw, mechanizmow
warunkujacych te reakcje oraz rodzajow modyfikatorow wplywajacych na
wlasciwosci oraz zastosowanie ITIES.

e Opisanie ITIES modyfikowanych samo-organizujacymi si¢ zwigzkami
chemicznymi, nano-obiektami metalicznymi, nano-obiektami weglowymi,
polimerami oraz krzemionka, jak rowniez zminiaturyzowanymi no$nikami granic
fazowych typu ciecz-ciecz.

e Opisanie potencjalnych zastosowan zmodyfikowanych ITIES.

e Nakreslenie kierunkow badan eksperymentalnych oraz wyzwan przed ktorymi

stoi dzial elektrochemii zajmujacy si¢ spolaryzowanymi granicami cieczowymi.

Aspekt badawczy 02. Modyfikacja spolaryzowanych granic cieczowych polimerami

w celu nadania im wlasciwos$ci przesiewania molekularnego [H2, H3].

e Zbadanie mozliwosci elektrochemicznego kontrolowania polikondensacji
mig¢dzyfazowej na przyktadzie nylonu-6,6 powstajacego w wyniku reakcji
1,6-diaminoheksanu z chlorkiem adypoilu.

e Zebadanie wplywu pH fazy wodnej, st¢zenia reagentdow oraz miniaturyzacji

ITIES na rejestrowane sygnaly elektrochemiczne.
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e Analiza wlasciwosci przesiewania molekularnego filméw poliamidowych
wytworzonych na ITIES z wykorzystaniem amin czwartorzedowych.

e Zbadanie mi¢dzyfazowego zachowania wybranych polielektrolitow (sulfonian
polistyrenu, polietylenoiminy oraz poliheksametyleno guanidyny) na ITIES.

e Modyfikacja ITIES z wykorzystaniem membran z wiokna szklanego oraz
membran z widkna szklanego, ktorych powierzchnie modyfikowano
polielektrolitami (sulfonian polistyrenu, polietylenoiminy oraz
poliheksametylenoguanidyny) w oparciu o technike nanoszenia warstwa po
warstwie.

e Charakterystyka zmodyfikowanych membran z wykorzystaniem technik
elektrochemicznych, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii sit
atomowych.

e Przebadanie wplywu grubosci oraz ladunku terminujacego multiwarstwy
polielektrolitow na wiasciwosci przesiewania molekularnego zmodyfikowanych

ITIES.

Aspekt badawczy 03. Badanie zachowania wybranych bialek na spolaryzowanych
granicach cieczowych oraz ich miedzyfazowe wspolosadzanie z materialami na

bazie krzemionki [H4, H5].

e Elektrochemiczne badanie zachowania trzech biatek (fosfatazy kwasnej, alfa-
amylazy, hemoglobiny) na ITIES.

e Zbadanie mechanizméw warunkujacych sygnaty elektrochemiczne rejestrowane
w obecno$ci badanych biatek, wyznaczenie podstawowych parametrow
analitycznych dla badanych analitow, przebadanie wplywu parametrow
elektrochemicznych  oraz  chemicznych na  rejestrowane  sygnaly
elektrochemiczne.

e Przeprowadzenie elektrochemicznego (in situ) wspotosadzania biatek oraz
materiatdéw na bazie krzemionki na ITIES.

e Charakterystyka wytworzonych materialdw z wykorzystaniem skaningowej
mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii w podczerwieni.

e QOcena przydatnosci opracowanych rozwigzan do zastosowania w analizie
kryminalistycznej (wybrane biatka mozna traktowac jako biomarkery ptynow

ustrojowych).
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Aspekt badawczy 04. Badania lekow oraz substancji psychotropowych i

odurzajacych na spolaryzowanych granicach cieczowych [H6, H7, H8, H9].

e Usystematyzowanie wiedzy dotyczacej elektrochemicznego oznaczania
czasteczki kokainy.

e Elektrochemiczne badanie zachowania czasteczki kokainy z wykorzystaniem
makroskopowych oraz mikroskopowych systemow bazujacych na ITIES.

e Zbadanie zachowania miedzyfazowego potencjalnych interferentow
wystepujacych w ulicznych probkach kokainy na ITIES.

e Opracowanie nowego naczynka elektrochemicznego z wykorzystaniem
technologii druku 3D jako no$nika makroskopowego uktadu ITIES.

e Elektroanalityczne badanie zachowania efedryny w obecnosci potencjalnych
interferentow wystepujacymi w probkach moczu na ITIES.

e Wyznaczanie parametréw analitycznych dla oznaczania efedryny w probkach
moczu syntetycznego.

e Elektroanalityczne badanie zachowania lekow posiadajacych w swojej strukturze
aminy czwartorzedowe (gallamina, suksametonium oraz acetylo-L-carnityna) na

ITIES.

Aspekt badawczy 05. Perspektywy na przyszlos¢ laczace elektrochemi¢ miekkich
granic cieczowych z materig mi¢kka [H10, H11].

e Wykorzystanie ITIES do konstrukcji uktadow trojfazowych w celu lokalnego
osadzania nanoczastek metalicznych na elektrodach statych.

e  Wykorzystanie systemow przygotowanych z uzyciem systemow trojfazowych do
elektrochemicznego osadzania materii mickkiej — hydrozeli.

e Nakres$lenie mozliwos$ci wykorzystania uktadow trojfazowych dla wzornictwa
elektrochemicznego skupionego na materii migkkie;j.

e Wykorzystanie reakcji elektrochemicznych pozwalajacych na lokalne zmiany pH
do kontrolowania tzw. elektrochemicznie wspomaganych reakcji osadzania.

e Osadzenie hydrozeli na makroskopowych oraz zminiaturyzowanych elektrodach
platynowych.

e Wykorzystanie metod elektrochemicznych do powierzchniowego wytwarzania

a nastepnie kontrolowanego odczepienia uktadéw hydrozelowych.
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie trzech glownych rozwigzan
pozwalajgcych na modyfikacje granic fazowych typu ciecz-ciecz. Szczegdty opisano

w tekscie. Rysunek autorski.

4.4. Aspekt badawczy 01 - Usystematyzowanie wiedzy dotyczacej szeroko
pojetej modyfikacji spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz
[H1].

Niezwykle waznym aspektem kazdej subdyscypliny nauk $cistych jest
uporzadkowanie wiedzy nieustannie zasilanej nowymi doniesieniami literaturowych.
Jednym z wymogoéw prowadzenia innowacyjnych badan naukowych jest znajomosé¢
obecnego stanu wiedzy, ktora nie tylko pozwala na znalezienie niszy badawczej, lecz
rowniez niezwykle stymulujagco wptywa na kreatywne myslenie oraz inkubacje nowych
mys$li technologicznych. W pracy [H1], wchodzacej w sktad niniejszego opracowania,
ktéra bazuje na szerokim przegladzie literaturowym do roku 2017, przedstawilem
autorska klasyfikacje trzech glownych nurtéw pozwalajacych na modyfikacje
spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz (klasyfikacje przedstawiono na Rys.
2). Modyfikacja granic cieczowych moze by¢ wynikiem trzech zabiegow: Rys. 2A —
elektrochemicznie kontrolowanych lub spontanicznych reakcji samo-organizacji

nanoczastek/substancji powierzchniowo czynnych (w tym makromolekut) na granicach

20



cieczowych; Rys. 2B — modyfikacji in situ polegajacej na osadzaniu obiektow na
granicach cieczowych w wyniku reakcji miedzyfazowej; Rys. 2C — modyfikacji ex situ
zachodzacej w wyniku umieszczania prefabrykowanych nano-, mikroobiektow na
granicach cieczowych lub umieszczania granic cieczowych w no$nikach faz (np.

asymetryczne wzgledem chemii powierzchni kapilary lub membrany).
Granice cieczowe modyfikowane zwigzkami powierzchniowo czynnymi (Rys. 2A)

Anizotropowe wlasciwosci granic fazowych, w tym wypadku zdefiniowane przez
dwa niemieszajace si¢ ze sobg roztwory elektrolitow, tworzg idealne warunki dla
samoorganizacji zwiazk~w powierzchniowo czynnych. Granice fazowe typu ciecz-ciecz
W prosty sposob moga zosta¢ zmodyfikowane fosfolipidami, w wyniku czego powstaja
modelowe uklady biologiczne — monowarstwy lipidowe.!” Szereg metod
elektroanalitycznych (np. woltamperometria cykliczna, woltamperometria pulsowa
réznicowa, woltamperometria zmiennopradowa, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna) wykorzystano do badania granic cieczowych modyfikowanych jednym,
badz kilkoma rodzajami fosfolipidow. W wyniku prowadzonych badan opisano szereg
zaleznos$ci dotyczacych (i) miedzyfazowej adsorpcji fosfolipidow; (ii) tworzenia par
jonowych; (iii) wptywu pH na zjawiska zachodzace w obrgbie monowarstw lipidowych
umieszczonych na granicy fazowej typu ciecz-ciecz; (iv) stabilno$ci monowarstw
lipidowych;?%2!  (v) wplywu obecnosci kationow dwuwarto$ciowych;??  (vi)
oddzialywania typu lek-monowarstwa;? oraz (vii) reakcji elektrochemicznego
przenoszenia jonow przez monowartswy lipidowe.?? Na podstawie wstepnych badan
stwierdzono, iz monowarstwy lipidowe wytwarzane na granicach cieczowych tworza
domeny, (z ang.) ,,island-like clusters”, przepuszczalne dla matych jonow. W celu
poprawienia jakosci wytwarzanych monowarstw lipidowych opracowano technike
taczaca sktadowe naczynia elektrochemicznego do pomiaréw spolaryzowanych granic
fazowych typu ciecz-ciecz z wanng Langmuira — Blodgett pozwalajacej na kontrolg

upakowania lipidow w wytwarzanych warstwach. 324

Szereg bardzo interesujacych prac opisuje miedzyfazowa adsorpcje biologicznych
oraz syntetycznych makromolekul zachodzaca w wyniku polaryzacji granic fazowych
typu ciecz-ciecz. W tym wypadku, elektrochemicznie kontrolowana adsorpcja zachodzi
dla zwiazkoéw obdarzonych powtarzajacymi si¢ dodatnio lub ujemnie natadowanymi

grupami funkcyjnymi (trwale natadowane ugrupowania chemicze — np. aminy
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czwartorzedowe — lub jonizowalne grupy — np. aminy pierwszorzedowe). Badania tych
zwigzkow z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej wykazujg szereg
charakterystyk podkreslajacych adsorpcyjny charakter badanych procesow: (i) separacja
migdzy pikiem dodatnim oraz pikiem ujemnym jest z reguty >> 59 mV/z (z — teoretyczny
tadunek badanych makromolekul); (ii) sygnatly rejestrowane w trakcie polaryzacji
powrotnej zakonczone sa naglym spadkiem pradu piku (wyczerpanie analitu dajacego
sygnat = adsorpcja migdzyfazowa); (iii) nie rejestruje si¢ liniowej zaleznosci pomiedzy
pradem piku a pierwiastkiem kwadratowym z szybkosci przemiatania potencjalem; (iv)
potencjat pikow przesuwa si¢ w kierunku potencjatéw wyzszych dla pradow dodatnich
oraz potencjatow nizszych dla pradéw ujemnych, co §wiadczy o rosngcym oporze
przenoszenia tadunkéw przez granice cieczowg; (v) powtarzanie skanow
woltamperometryczych prowadzi do rejestracji sygnatow o rosnacej wartosci pradu piku;
jak réwniez (vi) dla odpowiednio dobranych warunkow chemicznych granice cieczowe
pokrywa widoczna warstwa zakumulowanego osadu. Te cechy obserwowano przy okazji
badan woltamperometrycznych takich zwigzkéw  jak polielektrolity
(polietylenoimina),>>* dendrymery (dendrymery karbosilanowe zakoficzone grupami
imidazolowymi) czy tez bialka (hemoglobina, fosfataza kwasna).>>37 Polgczenie
elektrochemii  spolaryzowanych granic cieczowych oraz badan zwigzkow
makroczasteczkowych znajduje zastosowania w elektroanalizie oraz podstawowym

poznaniu interakcji (uktady modelowe).

Zauwazono iz w obecnosci jonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych
adsorbujacych si¢ do spolaryzowanych granic cieczowych na krzywych pradowo-
napieciowych rejestruje si¢ nieregularne i mato powtarzalne piki pragdowe, ktore
nazwano jako niestabilno$¢ elektrochemiczna (z ang. electrochemical instability). Duzo

uwagi dla tej tematyce poswiecita grupa prof. Kakiuchi3®3

przypisujgc otrzymane
zalezno$ci zjawisku Marangoniego oraz lokalnej, migdzyfazowej emulsyfikacji granic
cieczowych. Kolejny aspekt zwigzany z samoorganizacjg uktadow molekularnych na
spolaryzowanych granicach cieczowych dotyczy zwiazkow bedacych chromoforami.
Wiekszo$¢ opisanych przypadkow skupia si¢ na badaniach hydrofilowych porfiryn!340
poczatkowo wystepujacych w fazie wodnej oraz na substancjach rozpuszczonych w fazie

organicznej, ktore moga wygasza¢ wzbudzony stan chromoforu.
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Granice cieczowe modyfikowane nanoobiektami przygotowanymi ex situ (Rys. 2A)

Wiasciwosci  nanoobiektow (nanoczastek metalicznych, nanomateriatlow
weglowych) w sposdb bezposredni mozna przenies¢ oraz wykorzysta¢ na ITIES. W
przypadku, gdy nano-obiekty o zdefiniowanej fizykochemii powierzchni znajda si¢ w
otoczeniu granicy fazowej typu ciecz-ciecz moze nastgpi¢ adsorpcja warunkowana
potrzeba zmniejszenia energii uktadu wynikajacej z redukcji powierzchni kontaktu
pomigdzy dwoma niemieszajacymi si¢ ze sobg fazami na poczet wytworzenia nowej
powierzchni pomigdzy nanoobiektem i fazag wodng oraz nanoobiektem i1 faza
organiczng.*! Badania dotyczgce modyfikacji spolaryzowanych granic fazowych typu
ciecz-ciecz nano-czgsteczkami (z ang. nanoparticles (NPs)) skupialy si¢ na takich
materialach jak Au NPs,* TiO, NPs,#% czy tez CdSE NPs* dla zastosowah
(foto)elektrokatalitycznych. Innym rodzajem nano obiektow, ktore zyskaly na
popularnosci w badaniach z wykorzystaniem ITIES sg nanomaterialty weglowe (np.
nanorurki weglowe, grafen). Odpowiednio przygotowane lub zmodyfikowane
nanoobiekty = weglowe moga zosta¢  wykorzystane do  przeprowadzania
elektrokatalizowanych reakcji migdzyfazowego przeniesienia elektronu. Przyktadem tej
reakcji moze by¢ miedzyfazowe utlenienie dekametyloferrocenu rozpuszczonego w fazie
organicznej przez Fe(CN)s* z fazy wodnej katalizowanej przez nanorurki weglowe

osadzone na spolaryzowanej granicy fazowej woda — 1,2-dichloroetan:*6

DMFc(orgy + Fe(CN)G™ 40y = DMFC* 015y + Fe(CN)g™ (19)

Grupa prof. Dryfe pokazata iz migdzyfazowe osadzenie nanoczastek metalicznych (Pd
oraz Pt NPs) moze by¢ katalizowane przez oraz zachodzi¢ na powierzchni nanorurek
weglowych.#”  Badania te zapoczatkowaly nowe kierunki elektrochemicznie
kontrolowanego, a zarazem bezprzewodowego wytwarzania nowych materiatow. W
grupie prof. Samec uzyto materiatu weglowego (czastek grafitu) jako miedzyfazowego
propelentu, ktory w wyniku przyktadanej réznicy potencjatéw Galvaniego ulegat
przemieszczeniu w plaszczyznie fazy ciecz-ciecz. To z kolei bezposrednio przetozylo si¢
na znaczacy wzrost pradéw faradajowskich przypisanych przejsciu jonow elektrolitu

podstawowego fazy wodnej (miedzyfazowe przejscie jonu Na*).*8
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Elektrochemiczne osadzanie krzemionki na spolaryzowanych granicach

cieczowych (Rys. 2B)

Opisane osadzanie materialow krzemionkowych na ITIES zachodzi w wyniku
reakcji zol — zel przeprowadzanych w obecno$ci dodatnio natadowanych zwigzkow
powierzchniowo czynnych rozpuszczonych w fazie organicznej oraz prekursora
krzemionkowego (zwykle wodnego roztworu tetra(alkoksy)silanéw) ulegajacego reakcji

hydrolizy oraz kondensacji:#*-!

(1) Hydroliza: Si(OR), + H,0 — Si(OR);0H + ROH (20)
(ii))  Kondensacja: 2Si(OR)3;0H — (R0O)3Si — 0 — Si(OR)3 (21)

W  wyniku elektrochemicznie = kontrolowanej reakcji  przeniesienia  jonu
cetylotrojmetyloamoniowego z fazy organicznej do fazy wodnej bedacej roztworem
silanolu nastgpuje katalizowana reakcja kondensacji dajaca film krzemionkowy
pozostajacy na granicy fazowej typu ciecz-ciecz. Aspekty te zostaly opisane w szeregu
prac wchodzacych w sktad mojej rozprawy doktorskiej.>?>4 Dwie publikacje wchodzace
w sklad niniejszej rozprawy habilitacyjnej [H4, HS] z pozoru stanowig kontynuacje
moich wczesniejszych badan naukowych. W rzeczywistosci, prace [H4, H5] poruszaja
nowe oraz innowacyjne aspekty badawcze, ktore dodatkowo wyjasniono w dalszej czesci

niniejszego opracowania.

Elektrochemiczne osadzanie nanoczastek metalicznych na spolaryzowanych

granicach cieczowych (Rys. 2B)

Osadzanie nano-czastek metalicznych na ITIES zachodzi w wyniku redukc;ji soli
metalicznych rozpuszczonych w fazie wodnej przez reduktor z fazy organicznej. Reakcje
redukcji moga zachodzi¢ w wyniku (i) homogenicznego przejscie elektronu
poprzedzonego migdzyfazowym przejsciem jonu metalu lub (ii) heterogenicznego
przejscia elektronu zachodzacego na granicy faz ciecz-ciecz. ITIES nie nalezy traktowac
jako przewodnika (np. metalicznego), co oznacza, iz nanoczastki metaliczne powstajace
w wyniku procesow nukleacji zachodzacych na granicy cieczowej oddziatywaja ze sobg
Ww sposob minimalny. Z tego wzgledu mamy do czynienia z niezwyklym srodowiskiem
reakcyjnym, ktore z jednej strony jest pozbawione defektow oraz preferencyjnych miejsc
zarodkowania, a z drugiej umozliwia badania wplywu przyktadanych potencjatow
Galvaniego na ksztalt oraz wielko$¢ wytwarzanych nano-czagstek (np. Au NPs,> Pd
NPs,>¢-58 Pt NPs>?).
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Elektrochemiczne osadzanie materialow polimerowych na spolaryzowanych

granicach cieczowych (Rys. 2B)

Migdzyfazowa -elektropolimeryzacja na ITIES moze zachodzi¢ w sposob
analogiczny do reakcji zachodzacych na powierzchni elektrod stalych. W wigkszosci
przypadkow, podobnie jak dla migdzyfazowego wytwarzania nanoczastek metalicznych,
mig¢dzyfazowa elektropolimeryzacja jest wynikiem tworzenia rodnikow kationowych
monomerdéw rozpuszczonych w jednej z faz poprzedzonych miedzyfazowym oraz
elektrochemicznie kontrolowanym przejsciem elektronow. Rodniki kationowe w
poczatkowym etapie reakcji reaguja ze sobg tworzac dimery, trimery aby w koncowym
etapie wytworzy¢ polimer osiadajacy na granicy fazowej. Przyktadami takich reakcji
mogg by¢ filmy polipirolu wytworzone z odpowiednio sfunkcjonalizowanych
monomerdow pirolu.®%6! Wytworzone materiaty byly nieprzepuszczalne dla matych
jondéw typu tetrametyloammonowych (TMA™) oraz PFs wskazujac na mechaniczny
charakter wlasciwosci separacyjnych wytworzonych filmoéw. Miedzyfazowa
elektropolimeryzacja polipirolu moze zachodzi¢ w obecnosci nano-obiektow takich jak
jednoscienne nanorurki weglowe ((z ang.) single walled carbon nanotubes (SWCNTSs))
dajgc material hybrydowy.? Kolejne przyklady pozwalajagce na elektrochemiczne
wytwarzanie polimeréw na granicy cieczowej wywodzg si¢ z systemow trojfazowych
(elektroda stata/faza wodna/faza organiczna).%3-%° Utlenianie monomerow (np. 3,4-
etylenodioksytiofenu, pirolu, aniliny) na elektrodzie stalej rozpuszczonych w fazie
organicznej pozwolilo na wytwarzanie filmoéw polimerowych w plaszczyznie granicy

fazowej typu ciecz-ciecz w sposdb zalezny od czasu przyktadanego potencjatu.®®
Zminiaturyzowane no$niki granic cieczowych (Rys. 2C)

Do modyfikatorow granic cieczowych przygotowanych ex sifu, oprocz
nanoobiektow, nalezy zaliczy¢ membrany (lub kapilary) o z gory okre$lonej chemii
powierzchni. Chemiczna asymetria membran zdefiniowana przez cze$¢ hydrofilowg oraz
czes¢ hydrofobowa pozwala na kontrolowanie potozenia granic fazowych typu ciecz-
ciecz. Membrany takie w polaczeniu z ITIES wykorzystuje si¢ przede wszystkim do
zastosowan elektroanalitycznych. Opracowano szereg rozwigzan pozwalajacych na
miniaturyzacj¢ ITIES bazujacych na porach o $rednicy od kilku nm do kilkudziesigciu
um. Uporzadkowane uktady nano no$nikéow ITIES mogg zosta¢ wykonane w cienkich

ptytkach (50-100 nm grubosci) wykonanych z azotku krzemu z wykorzystaniem metody
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litografii wigzkg elektronow’® lub frezowania skoncentrowang wiagzkg jonow.”! Przy
wykonaniu tego typu membran nalezy pamigta¢ o zapewnieniu odpowiednich
parametrow  geometrycznych, odleglosci pomigdzy indywidualnymi porami,
zapewniajacych indywidualny charakter elektrochemiczny kazdego z porow
(przeciwdziatanie potencjalnemu naktadaniu sie stref dyfuzyjnych).”? Przyktady innych
membran przedstawitem na Rys. 3. Jednym z nich sg no$niki granic cieczowych
wykonane z materialow zeolitowych (Rys. 3A, 3B).”> Wielko$¢ poréw w takich
membranach definiuje wymiary ITIES, a co za tym idzie wplywa na miedzyfazowe
przejscia jonéw o roznej wielkoSci oraz tadunku (dla przyktadu opisanego w
odnosniku,” w obecno$ci membrany zeolitowej prady faradajowskie dla jonu TMA™ nie
ulegly zmianie, natomiast dla jonu TEA" byly wyraznie zredukowane). Bazujac
na przesiewaniu molekularnym ograniczonym wielkoscig jonow wykazano iz wielko$¢
jondéw elektrolitu podstawowego wplywa na szerokos¢ rejestrowanego okna potencjatow
(Rys. 3C). Na powierzchni¢ membran zeolitowych sktadajg si¢ grupy silanolowe (SiO2
wchodzi w sktad chemiczny membran), ktore w §rodowisku wodnym ulegaja hydrolizie
(pKa ~ 3) tym samym nadajac ujemny tadunek wewnetrznym $cianom porow.
Wiasciwos¢ ta zostala wykorzystana do wytworzenia zmodyfikowanej ITIES

pozwalajacej na odsiewanie molekularne anionéw (np. ClO4°) co pokazano na Rys. 3D.7*

C D org=a
~ Y
s 4%/
Membrany Przesiewanie 40pA \—/\/ Ligg-org
zeolitowe wzgledem rozmiaru / = 4
S ——— -

Membrany porowate
@ITIES

{"Wnieobecnosci |
| membrany |

—

R

i Wnieobecnotcl | .
membrany

Krzemianka w porach Przesiewanie
membran PET wzgledem tadunku

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
A0/ Vs Ag/AgCl

Rysunek 3. Przyklady granic fazowych typu ciecz-ciecz zmodyfikowanych
membranami. A — Mikrografie SEM membrany krzemionkowej’® oraz B — perforowane;j
membrany polietyleno tereftalowej ktorej pory wypetnia mezoporowata krzemionka.”

Woltamperogramy cykliczne obrazujace C — wplyw obecno$ci membrany
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krzemionkowej na szeroko$¢ rejestrowanego okna potencjatow’® oraz D — wplyw

obecnosci mezoporowatej krzemionki na miedzyfazowe przejscie jonu ClO4~.74
Zastosowanie zmodyfikowanych granic cieczowych w elektroanalizie

Czuto$¢ metod elektroanalitycznych, bazujagcych na woltamperometrii,
stosowanych w badaniach ITIES moze ulec znaczacej poprawie w wyniku miniaturyzacji
uktadu.””””® W przypadku, gdy wymiary spolaryzowanej granicy cieczowej sg mniejsze
niz grubos¢ warstwy dyfuzyjnej (zazwyczaj kilkadziesigt um) profil dyfuzyjny transferu
masy do spolaryzowanej granicy cieczowej ulega zmianie z liniowego na hemisferyczny.
Zalezno$¢ ta zostala potwierdzona dla zminiaturyzowanych uktadow ITIES w wyniku
czego wytworzono czujniki wykazujace wigksza (w porOwnaniu z systemami
makroskopowymi) czuto$¢ elektroanalitycznego oznaczania wielu zwigzkow.071.77-84
Kolejny aspekt analityczny, ktory ulega poprawie w wyniku miniaturyzacji to dolne
granice oznaczalno$ci. Zmniejszenie elektrochemicznie aktywnej powierzchni
cieczowej przeklada si¢ na mniejsze wartosci rejestrowanych pradéw pojemnosciowych
co bezposrednio wptywa na mozliwos¢ oznaczania analitu o stezeniach wynoszacych
nawet kilkadziesigt nM (dolne limity oznaczalnosci uktadow makroskopowych oscyluja
w  okolicach kilku pM).%* Problemem, ktory dotyka wigkszos¢ uktadow
elektroanalitycznych jest ich selektywnos¢. Podobnie, jak w przypadku elektrod statych,
selektywno$¢ oznaczania na ITIES mozna poniekad kontrolowaé za pomoca
modyfikatoréw takich jak membrany przygotowane na bazie mezoporowatej

348587 membran  zeolitowych’% lub membran polimerowych.6%¢!

krzemionki,
Modyfikacja granic fazowych typu ciecz-ciecz modyfikatorem fizycznie Iub
elektrostatycznie blokujacymi migdzyfazowy przeplyw jondw znajduje zastosowanie w
analizie wykorzystujacej przesiewanie molekularne. Ciekawa praca przygotowana przez
Hu et al.¥ bazuje na modyfikacji ITIES membrang anionowymienng. W wyniku tego
zabiegu poczyniono szereg interesujacych obserwacji: (i) obecno$¢ membrany
anionowymiennej pozwolita na poszerzenie okna potencjalow do imponujacej wartosci
wynoszacej 1,8 V; (ii) miedzyfazowy przeptyw SO42-, NO2, ClO4, NO3™ oraz aniondow
octanowych zwizualizowano przy pomocy woltamperometri przeniesienia jonu; (iii)
zzelowanie fazy organicznej pozwolilo na zarejestrowanie wyraznie rozdzielonych
sygnatow pradowych dla CIl, SO4*, NO2, ClOs przy pomocy adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej. W przypadku niemodyfikowanych granic fazowych

typu ciecz-ciecz selektywnos$¢ oznaczania jest warunkowana (a) istnieniem analitu w
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formie jonowej oraz (b) wartoscig wspolczynnika podziatu badanych zwigzkéw dla
badanego uktadu dwufazowego. Szeroko pojete zwiazki zawierajace w swojej strukturze
grupy aminowe (od amin pierwszo- do czwartorzedowych) tworzace szereg grup (leki,
pestycydy, substancje psychoaktywne, polielektrolity, biatka, dendrymerey oraz wiele
innych) sa wyjatkowo interesujacym obiektem badan na spolaryzowanych granicach
fazowych typu ciecz-ciecz. Minimalne réznice w strukturach chemicznych tych
zwigzkéw (np. rodzina antybiotykow fluorochinolonowych) bezposrednio wptywaja na
standardowe roznice potencjaldow Galvaniego ich miedzyfazowego przejscia. W
odpowiednich warunkach fizykochemicznych wiasciwos¢ ta moze zosta¢ wykorzystana

do konstrukcji w petnie funkcjonalnych platform elektroanalitycznych.

Badania naukowe opisane ponizej bazuja na stanie wiedzy sklasyfikowanym w

tym rozdziale oraz zostaty bardziej szczegétowo opisanej w publikacji [H1].

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H1]: (i) zaproponowanie
nowego podziatu mechanizmu reakcji miedzyfazowego przenoszenia tadunku przez
spolaryzowane granice fazowe; (ii) sklasyfikowanie oraz zrecenzowanie obecnego stanu
wiedzy dotyczacego modyfikacji spolaryzowanych granic cieczowych; (iii)

podsumowanie obecnych oraz nakreslenie nowych kierunkéw badawczych.

4.5. Aspekt badawczy 02 — Modyfikacja spolaryzowanych granic cieczowych
polimerami w celu nadania im wlasciwos$ci przesiewania molekularnego [H2,

H3|.

Jak opisatem w pracy [H1], reakcje polimeryzacji zachodzace na ITIES sg w
wigkszosci przypadkow inicjowane migdzyfazowym przeniesieniem elektronu z fazy
wodnej do fazy organicznej. Reakcje polimeryzacji bedace wynikiem migdzyfazowego
przeniesienia jonu w warunkach elektrochemicznych nalezg do rzadko$ci. Reakcje
polikondensacji migdzyfazowej z definicji zachodza na granicy pomigdzy dwoma,
niemieszajacymi si¢ ze sobg roztworami. Jedng z kilku innowacji aspektu badawczego
02 jest przeprowadzenie reakcji polikondensacji miedzyfazowej poliamidow
na spolaryzowanych granicach cieczcowych w warunkach kontrolowanych
elektrochemicznie. W tym celu, skupilem si¢ na elektrochemicznym wytwarzaniu
nylonu-6,6 na granicy fazowej wytworzonej pomie¢dzy wodnym roztworem 1,6-
diaminoheksanu (1,6-DAH) oraz chlorkiem adipoilu (CA) rozpuszczonym w 1,2-

dichloroetanie. Wyniki tych badan opisalem w pracy [H2]. Przebadatem szereg
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parametréow majacych wpltyw na przebieg reakcji, w tym st¢zenie reagentow w fazie
wodnej, w fazie organicznej oraz pH fazy wodnej (polikondensacja mi¢dzyfazowa
pomiedzy 1,6-DAH oraz CA zachodzi spontanicznie dla pH >> 12). Zadowalajace
rezultaty uzyskalem dla pH = 12 (bazujac na wartosci pKa; = 10.8 oraz pKa; = 11.9
obliczytem iz stosunek neutralnych i monosprotonowanych czasteczek 1,6-DAH dla tej
wartosci pH wynosi ~ 1:1) w obecno$ci dwoch reagentéw o stezeniach rownych 5 mM

rozdzielonych przez granice cieczows.
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Rysunek 4. A — Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w obecnosci 5 mM 1,6-
DAH w fazie wodnej (krzywa niebieska, przerywane kropki); w obecnosci 5 mM CA w
fazie organicznej (krzywa czerwona, linia ciggla), w obecnosci 5 mM 1,6-DAH w fazie
wodnej oraz 5 mM CA w fazie organicznej (krzywa czarna, przerywane kropki-linie).
pH fazy wodnej wynosito 12. Wstawka przedstawia woltamperogram cykliczny
zarejestrowany dla 5 mM CA w fazie organicznej dla pH fazy wodnej rownej 2. B —
propozycja mechanizmu elektrochemicznie kontrolowanej reakcji polikondensacji
migdzyfazowej poliamidéw. Doktadny opis znajduje si¢ w tekscie.

Rys. 4A obrazuje seri¢ woltamperogramow cyklicznych zarejestrowanych tylko
w obecnosci CA w fazie organicznej, tylko w obecnosci 1,6-DAH w fazie wodnej oraz
w obecno$ci dwoch reagentéw w fazie organicznej (CA) oraz w fazie wodnej (1,6-DAH).
Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzitem iz CA jest elektrochemicznie
nieaktywny na ITIES. W obecnosci 5 mM 1,6-DAH w fazie wodnej o pH = 12 okno
potencjatow ulegto skroceniu o ok. 200 mV od strony potencjatow bardziej dodatnich.
Jest to wynik miedzyfazowego przejscia monosprotonowanych jonow 1,6-DAH z fazy

wodnej do fazy organicznej (prady dodatnie) oraz powrotu tych jonow z fazy organicznej
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do fazy wodnej (prady ujemne). Interesujace zaleznosci pradowo-napigciowe uzyskatem
po dodaniu do fazy organicznej 5 mM AC. Okno potencjatow uleglo skréceniu o kolejne
100 mV, co najprawdopodobniej §wiadczy o zmianie mechanizmu zachodzacych reakcji

miedzyfazowych.
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Rysunek 5. A — protokét miniaturyzacji granicy cieczowej z wykorzystaniem kapilarek
krzemionkowych. B oraz C — krzywe woltamperometryczne zarejestrowane na
zminiaturyzowanych granicach cieczowych przed (krzywe czarne) i po (krzywe

czerwone) modyfikacji filmem nylonu-6,6 w obecnosci tetrametyloaminy (TMA™ - A)
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oraz tetrabutyloaminy (TBA* - C). D i E to obrazy zarejestrowane przy uzyciu
elektronowego mikroskopu skanujgcego przed (D) oraz po (E) modyfikacji filmem

poliamidowym.

Na Rys. 4B zaproponowatem mechanizm zwigzany z miedzyfazowym
przejsciem tadunku przez spolaryzowang granicg cieczowa zachodzacy w obecnosci 1,6-
DAH w fazie wodnej oraz CA w fazie organicznej. W wyniku reakcji aminy
pierwszorzgdowej z grupa chlorku kwasu karboksylowego powstaje wigzanie amidowe
oraz czasteczka kwasu chlorowodorowego dysocjujaca na proton oraz anion chlorkowy
(Rys. 4B - i). Ze wzgledu na swoja wysoka hydrofilowos¢, proton spontanicznie
przechodzi do fazy wodnej (Rys. 4B - v), gdzie zostaje wykorzystany do sprotonowania
grupy aminowej (Rys. 4B - iii) lub w przypadku gdy do granicy cieczowej zostanie
przytozona wystarczajaco wysoka roznica potencjaldow Galvaniego moze ulec
przeniesieniu do fazy organicznej. Lokalne zakwaszenie warstwy fazy wodnej
przylegajacej do granicy cieczowej wptywa rowniez na rownowagi kwasowo-zasadowe
przesuwajac je w kierunku tworzenia mono- oraz disprotonowanych czasteczek 1,6-
DAH. Wzrost stgzenia protonéw, mono-sprotonowanych oraz disprotonowanych
czasteczek 1,6-DAH w fazie wodnej bezposrednio przektada si¢ na wzrost pradow
limitujgcych krzywa woltamperometryczng po stronie potencjalow bardziej dodatnich.
W wyniku przeprowadzonych eksperymentow stwierdzitem, iz reakcja (Rys. 4B - iv)
zachodzaca po elektrochemicznych przeniesieniu sprotonowanej czasteczki 1,6-DAH do
fazy organicznie wptywa na przy$pieszenie reakcji polikondensacji mi¢dzyfazowe;j

tworzenia nylonu-6,6.

Kolejny innowacyjny aspekt pracy [H2] polegal na zminiaturyzowaniu no$nikow
granic cieczowych, ich elektrochemiczng modyfikacje materiatem poliamidowym oraz
wstepng elektroanalityczng charakterystyke. Granice cieczowe zminiaturyzowano
wykorzystujac autorski protokol bazujacy na mikrokapilarach krzemionkowych
o hydrofobowym wykonczeniu wewnetrznych $cianek porow (Rys. 5A). Granice
cieczowe umieszczone na wejsciu kapilary zmodyfikowatem elektrochemicznie filmem
nylonu-6,6, ktorego obecno$¢ potwierdzitem obrazujac kapilarg skaningowym
mikroskopem elektronowym przed i po procesie modyfikacji (Rys. SD oraz SE).
Otrzymane platformy przebadano w obecnosci TMA™ oraz TBA* wykazujac, iz w obu
tych przypadkach obecnos$¢ filmow poliamidowych wptyneta na rejestrowane prady

migdzyfazowego przejsécia jonowego. Na Rys. 5B widzimy, iz przejscie jonu TMA™ dato
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sygnat o 90% nizszy w porownaniu z pradem faradajowskim rejestrowanym w
nieobecnosci modyfikatora, natomiast migdzyfazowe przejscie TBA* (Rys. 5C) w
obecnosci filmu poliamidowego zostato catkowicie zablokowane. Otrzymane wyniki
jednoznacznie wskazuja na mozliwo$¢ uzycia wytworzonych platform do odsiewania

molekularnego w zastosowaniach elektroanalitycznych.

Modyfikacja ITIES za pomoca techniki nanoszenia warstwa po warstwie oferuje
prostg oraz szybka procedur¢ umieszczania materialdow polimerowych na migkkich
granicach cieczowych. W pracy [H3] skupilem si¢ na badaniu migdzyfazowego
zachowania wybranych polielektrolitow (PEI — polietylenoimina, PSS — sulfonian
polistyrenu, PHMG — poliheksametylenoguanidyna) na spolaryzowanych granicach
fazowych oraz uzyciu tych zwiazkéw do modyfikacji powierzchniowej membran
wykonanych z witdkna szklanego. Wtokna te w nastepnym etapie zostaty wykorzystane
jako nos$niki ITIES. Z trzech wybranych polielektrolitow, tylko dla dwoch (PEI oraz
PHMG) zarejestrowalem dodatkowe sygnaly pradowe w oknie potencjatow
woltamperogramu cyklicznego definiowanym przez migdzyfazowe przejscie jonow
chlorkowych (prady limitujace po stronie potencjatéw mniej dodatnich) oraz jonow sodu
(prady limitujace po stronie potencjatoéw bardziej dodatnich). Otrzymalem zaleznos$ci
pradowo-napigciowe typowe dla zwigzkdéw wielkoczasteczkowych adsorbujacych sie do
ITIES. Dla PHMG przeprowadzilem charakteryzacje elektrochemiczng obejmujaca
zalezno$¢ rejestrowanych pradow od stgzenia polielektrolitu, szybkosci przemiatania
potencjatem, ilosci powtdrzonych skanoéw czy tez pH roztworu w obecno$ci jondw
fosforanowych (grupa guanidynowa wykazuje wysokie powinowactwo do jondéw

fosforanowych).

W kolejnym etapie, po raz pierwszy wykazalem iz spolaryzowane granice
cieczowe moga zosta¢ umieszczone w membranach wykonanych z widkna szklanego.
W tym celu, wyciety kawatek membrany przyklejono klejem silikonowym odpornym na
dzialanie chlorowanych rozpuszczalnikow organicznych do tubki szklanej o $rednicy
wewnetrznej rownej ok. 0.8 cm. Nastgpnie, po wypehieniu rurki szklanej faza
organiczna oraz umieszczeniu takiego uktadu w naczyniu wypelionym faza wodna,
podiaczeniu wszystkich niezbednych elektrod, zarejestrowalem serie krzywych
woltamperometrycznych dla rodziny amin czwartorzegdowych - TMA*, TEA*, TPrA",
oraz TBA™. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazaty iz kazdy z badanych kationéw

moze ulec przeniesieniu przez granic¢ fazowa umieszczong w membranie wykonanej z
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wtokna szklanego. Modyfikacja membrany polielektrolitami zostala przedstawiona na

Rys. 6A. Pierwsza warstwe zawsze stanowil dodatnio natadowany PEI nanoszony na

powierzchni¢ membrany po uprzedniej aktywacji w 1 M NaOH. Kolejne warstwy

stanowily ujemnie natadowany PSS oraz dodatnio natadowany PHMG. Po naniesieniu

kazdej warstwy, membrang przemywalem wodg destylowang. Obecnos$¢ wielowarstwy

na bazie polielektrolitow potwierdzona zostata technikg mikroskopii sit atomowych,

skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii w podczerwieni.
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Rysunek 6. A — schemat przedstawiajacy modyfikacje membran z widkna szklanego

wielowarstwa na bazie polielektrolitow. B, C, D, oraz E przedstawiaja woltamperogramy

cykliczne zarejestrowane odpowiednio dla TMA*, TEA", TPrA*, oraz TBA" przed oraz

po naniesieniu wielowarstwy PEI(PSS/PHMG); na powierzchnie membran z widkna
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szklanego. PEI — polietylenoimina, PSS - sulfonian polistyrenu, PHMG -

poliheksametylenoguanidyna.

Dodatkowo, wptyw kazdej nalozonej warstwy badatem z wykorzystaniem
woltamperometrii przeniesienia jonu w obecno$ci TMA*, TEA*, TPrA*, oraz TBA™.
Wybrane wyniki zestawitem na Rys. 6B — 6E. Wnioski plyngce z otrzymanych wynikow
pokazuja, iz migdzyfazowe przejscie dwoch najwiekszych jonow (TPrA* oraz TBA™)
uleglo zablokowaniu juz po natozeniu pierwszej (dla TBA™) oraz czwartej (dla TPrA™)
warstwy. Wytworzone membrany byly przepuszczalne dla dwoch pozostatych jonow,
czyli TMA™ oraz TEA™ aczkolwiek redukcja pradow faradajowskich, w poréwnaniu z
membrang niezmodyfikowang polielektrolitami, dla jonu TEA™ byta bardziej wyrazna.
Dla krzywych z Rys. 6B (TMA") wyniosta 48%, natomiast dla krzywych z Rys. 6C
(TEA™) - 78%. Oddzialywanie pomig¢dzy badanymi aminami czwartorzgdowymi a
polielektrolitami na powierzchni membrany z wtokna szklanego sklasyfikowatem jako
(1) mechaniczne — warunkowane wielkoscia jonéw oraz (ii) elektrostatyczne —
warunkowane tadunkiem polielektrolitu terminujagcego wielowarstwe polimerows.
Potwierdzitem to charakterystycznymi zaleznos$ciami typu ,,zig-zag” dla pradéw piku
dodatniego (dla TMA", TEA" oraz cz¢sciowo dla TPrA*) oraz zmiany energii przejs$cia
miedzyfazowego Gibbsa (dla TMA®, TEA™) od grubosci wiclowarstwy. W przyszto$ci,
otrzymane systemy moga zosta¢ wykorzystane do wytwarzania sensorow pozwalajacych
na wilgczanie/wylgczanie rejestrowanych sygnalow poprzez kontrole grubosci oraz

tadunku terminujacego wielowarstwe.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H2]: (i) po raz pierwszy
przebadalem reakcj¢ polikondensacji migdzyfazowej poliamidéw na spolaryzowanych
granicach cieczowych; (ii) zaproponowalem mechanizm elektrochemicznie
kontrolowanej reakcji polikondensacji mi¢dzyfazowej nylonu-6,6; (iii) zaproponowatem
innowacyjny sposob miniaturyzacji granic cieczowych oraz ich modyfikacji materiatem
poliamidowym; (iv) wytworzylem nowy material membranowy wykazujacy

wlasciwosci sit molekularnych.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H3]: (i) po raz pierwszy
elektrochemicznie przebadatem zachowanie PHMG na spolaryzowanych granicach

cieczowych; (ii) po raz pierwszy wykorzystalem membrany z wiokna szklanego
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do modyfikacji spolaryzowanych granic cieczowych; (iii) przeprowadzilem szeroka
charakterystyke wytworzonych membran zZ wykorzystaniem technik
elektroanalitycznych, mikroskopowych oraz spektroskopowych; (iv) po raz pierwszy
przeprowadzilem wieloaspektowa modyfikacje granic cieczowych membranami z
wiokna szklanego modyfikowanymi polielektrolitami bazujac na technice nanoszenia

warstwa po warstwie.

4.6. Aspekt badawczy 03 - Badanie zachowania wybranych bialek na
spolaryzowanych granicach cieczowych oraz ich miedzyfazowe

wspolosadzanie z materialami na bazie krzemionki [H4, H5].

Wiele prac opisanych w literaturze skupia si¢ na analitycznych badaniach
zwigzkow wielkoczasteczkowych na ITIES. W konsultacji z ekspertami pracujgcymi w
(z ang.) Dutch Forensic Institute, wytypowalismy trzy bialka uznawane za potencjalne
biomarkery ptyndéw ustrojowych. Wybodr padl na hemoglobine (Hb), fosfataze kwasng
(AP) oraz alfa-amylazg, ktére mozna traktowaé jako biomarkery ptyndéw ustrojowych,
odpowiednio krwi, nasienia m¢skiego oraz $liny. W pracy [H4] po raz pierwszy opisatem
zachowanie fosfatazy kwasnej na ITIES, ktorej dodatek do zakwaszonej fazy wodnej (pH
= 2) skutkowal rejestracjg pragdoéw faradajowskich czesciowo nakladajacych si¢ na
mig¢dzyfazowe przej$cie protonow limitujacych okno potencjalow od strony bardziej
dodatniej (Rys. 7A). Anality wielkoczasteczkowe, do ktorych niewatpliwe nalezy

zaliczy¢ biatka, ulegaja elektrochemicznie kontrolowanej adsorpcji do ITIES.

Mechanizm rejestrowanych pradéw bazuje na wspomaganym miedzyfazowym
przenoszeniu jondow. Prady pikow dodatnich pojawiajace si¢ w przedziale od 0.5 V do
0.9 V zwigzane s3 z przejsciem aniondw elektrolitu podstawowego fazy organicznej
(tetrakis(4-chlorofenyl)boran, TPBCI") do fazy wodnej, gdzie tworza kompleks z
dodatnio natadowang czasteczka biatka, ktory osadza si¢ na granicy cieczowej. Przejscie
hydrofobowego anionu z fazy organicznej do fazy wodnej zachodzi tylko w przypadku
akumulacji tadunku dodatniego na granicy cieczowej od strony fazy wodnej. Zmiana
kierunku polaryzacji pozwala na rejestracje piku pradu ujemnego zakonczonego
gwalttownym spadkiem pradu (mowa o wartosci bezwzglednej) charakterystycznym dla

procesow adsorpcyjnych. Prady ujemne zwigzane sg z powrotem jonéw TPBCI- z fazy
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wodnej (z osadu miedzyfazowego biatko-anion elektrolitu fazy organicznej) do fazy

organicznej.
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Rysunek 7. A — Woltamperogramy cykliczne (8 powtdrzenie) zarejestrowane dla 0.1
(goérna wstawka, czarna linia ciggla jest §lepg proba); 0.25; 0.5; 1.0; 2.0; 4.0; 6.0; 8.0;
10.0; 12.0 uM stezenia fosfatazy kwasnej (AP) w 10 mM HCI dla 10 mV-s’!. Dolna
wstawka odpowiada §lepej probie dla [AP] = 0 uM. B — Krzywa kalibracyjna dla AP
przedstawiajaca zaleznos¢ tadunku przechodzacego przez ITIES dla piku dodatniego od
stezenia AP w fazie wodnej. C — Zalezno$¢ tadunku przechodzacego przez granice
cieczowg dla skanu rejestrowanego w kierunku potencjatoéw dodatnich (z ang.) forward
scan od ilosci zarejestrowanych powtorzen. D oraz E przedstawiaja zdjgcia naczynek
elektrochemicznych odpowiednio przed i po elektrochemicznie kontrolowanej adsorpcji

AP do granicy cieczowe;j.

Na Rys. 7B przedstawitem krzywa kalibracyjna dla AP badanej w pH = 2. Sygnat
pradowy dla AP zaczeto rejestrowac od stgzenia wynoszacego 0.1 uM. Krzywa posiada
dwa nachylenia sugerujace tworzenie monowarstwy proteina — anion hydrofobowy do
stezen [AP] = 1 — 2 uM oraz wiclowarstwy dla stezen > 2 uM. Migdzyfazowy proces
adsorpcyjny AP potwierdza rowniez zalezno$¢ przedstawiona na Rys. 7C. Rosngca

warto$¢ tadunku dla pradu piku dodatniego rejestrowana po kazdej zarejestrowanej po
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sobie krzywej woltamperometrycznej jest wynikiem akumulacji fadunku dodatniego na

granicy fazowej w postaci zaadsorbowanych sprotonowanych czasteczek AP.

1. Interfacial H* transfer
Hgq 2 Hiy @ Hoyg
2. Hydrolysis
H* or OH™
(2) Si — (0 — Et), + 4H,0 ——— Si — (OH) + 4EtOH
3. Interfacial Si(OH), transfer

Si(OH) 4 grg 2 Si(OH) 43,1y 2 Si(OH) 40

4. Condensation
H* or OH™

(3) 2Si — (OH),4 (HO); — Si — 0 —Si — (OH)3 + H,0
B C D
400 2500 2070
5 E
350 ® 50% 5 .
300 ‘:57‘ 2000 '8065 .
0 5% 1500 EOM é .
§ 200 < g
3 c .
= 150 Z 1000 Soss
- - °
100 1% a }
500 @ 050
50 £
- )
0 0 1% Bous
50 g
100 500 3040 T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 0 10 2 2 o 50
E/IV E/V Concentration of TEOS / vol%
- 065+
E 30 F >
200 = "o
%060- R 5%
2504 o
£
200 S 055 a.i
© .
i 150 .g & A SRS ..
A
= 100 go.w- A a &g
o A a * .
50 o o
4= 0454 * 30%
04 o A
-
= a .
50 gonu- + + 50%
-100 y T T T T T T 1
00 02 04 06 LX) 10 2 4 6 8 10 12 14 16
E/IV Number of voltammetric scans

Rysunek 8. A — schematycznie zaprezentowany mechanizm oraz towarzyszace mu
reakcje zachodzgce w trakcie osadzania krzemionki na granicy fazowej kontrolowanej
elektrochemicznym przeniesieniem protonu z fazy wodnej do fazy organicznej. B oraz
C reprezentuja woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla rdéznych stezen
procentowych tetractoksysilanu (TEOS) rozpuszczonego w fazie organicznej. D —
zalezno$¢ szeroko$¢ okna potencjatow od ilosci powtdérzonych woltamperogramow
cyklicznych dla réznych stezen procentowych TEOS w fazie organicznej. E —
Nastepujace po sobie woltamperogrmay cykliczne zarejesrtowane dla 30% stgzenia
TEOS w fazie organicznej. F — Wykres obrazujacy zmiang szerokos$ci okna potencjatow
dla trzech rdéznych wartosci stgzenia % TEOS w fazie organicznej od ilosci
zarejestrowanych po sobie woltamperogramow cyklicznych. Zdjecie zrobione przed (G)
oraz po (H) polaryzacji granicy cieczowej dla stezenia % TEOS wynoszacego 50%.
Wszystkie krzywe zarejestrowano dla 10 mV-s'!; fazg wodng byt 10 mM HCI.
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Rys. 7D przedstawia zdjecie zrobione przed, natomiast Rys. 7E zrobione
po zarejestrowaniu krzywej kalibracyjnej. Osad widoczny na granicy cieczowej
pobratem oraz przebadatem przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni. Otrzymane
widmo potwierdzito obecno$¢ AP. Podobne zaleznosci opisano w literaturze dla Hb,
ktore powtorzylem oraz potwierdzitem w pracy [HS5]. Alfa-amylaza nie ulegla
rozpuszczeniu w fazie wodnej nawet po zakwaszeniu roztworu do pH = 2. Mimo to,
otrzymang zawiesing dodano do naczynka elektrochemicznego. Nierozpuszczone czastki
alfa-amylazy osadzily si¢ na granicy cieczowej na drodze sedymentacji. Co ciekawe,
krzywe woltamperometryczne zarejestrowane w wyzej opisanych warunkach daty
sygnaly sugerujace odwracalny charakter migdzyfazowego przejécia tadunku. Z uwagi
na fakt stabej rozpuszczalnosci alfa-amylazy w fazie wodnej nie prowadzilem dalszych

badan dla tego biatka.

Potaczenie metod elektrochemicznych oraz systemow bazujacych na ITIES
pozwala na przeprowadzenie zat¢zania zwigzkow wieloczasteczkowych, w tym biatek,
na granicach fazowych typu ciecz-ciecz. W wyniku zat¢zania powstaja filmy, ktore
mozna podda¢ analizie z wykorzystaniem innych technik instrumentalnych, np. technik
spektroskopowych lub spektrometrycznych. Jednym z problemoéw, ktoére ograniczaja
post-analiz¢ wytworzonych filméw jest ich krucho$¢ oraz brak wsparcia mechanicznego,
ktére postuzyto by jako nosnik zatezonych biatek. W celu rozwigzania tego problemu
zaproponowatem metodg elektrochemicznego wspotosadzania biatek oraz materialow na
bazie krzemionki na ITIES. W pierwszej kolejnosci zaproponowatem nowatorska
metod¢ wytwarzania filmow krzemionkowych kontrolowana -elektrochemicznym
przeniesieniem protonu z fazy wodnej do fazy organicznej, ktorg schematycznie
zobrazowatem na Rys. 8A. W tej konfiguracji, faze ograniczg stanowi roztwor
tetractoksysilanu (TEOS) rozpuszczony w 1,2-dichloroetanie bedacym roztworem
hydrofobowej soli (czgsciowo) dysocjujacej na jony. Wytwarzanie krzemionki zachodzi
na drodze (1) migdzyfazowego przejscia protonu do fazy organicznej po przytozeniu
wystarczajagco wysokiej wartosci rownicy potencjalow Galvaniego do ITIES; (2)
hydrolizie TEOS do silanéw katalizowanej protonami; (3) migdzyfazowego przejscia
wytworzonych silanoli z fazy organicznej do fazy wodnej oraz (4) reakcji kondensacji
silanoli w fazie wodnej, w wyniku ktorej granice cieczowe pokrywa warstwa tlenku

krzemu.
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Na ilo§¢ wytworzonego tlenku krzemu wplynelo stezenie TEOS w fazie
organicznej, parametry elektrochemiczne oraz pH fazy wodnej. Zar6wno wzrost stezenia
TEOS w fazie organicznej (Rys. 8B — 8D), jak rowniez rejestracja nastepujacych po
sobie krzywych woltamperometrycznych (Rys. 8E oraz 8F) wptyneta na skrocenie okna
potencjatow oraz wzrost wartosci pradow limitujgcych okno potencjatéow od strony
potencjatow bardziej dodatnich. Na podstawie przeprowadzonych badan wybratem
optymalne warunki eksperymentalne w celu przeprowadzenia jednoczesnego osadzania
wybranych biatek oraz tlenku krzemu na ITIES. Stezenie procentowe TEOS wynoszace
30% zapewnilo wytwarzanie kompaktowej warstwy krzemionki jednoczesnie oferujac
wystarczajagco szerokie okno potencjalow pozwalajace na rejestracje sygnatow
elektroanalitycznych w obecnosci biatek. Do wytworzenia materiatu hybrydowego
wybratem fosfataze kwasna oraz hemoglobineg. Stosujac metode
chronoamperometryczng, przykladajac potencjat wyzszy niz potencjat przejscia
protonow z fazy wodnej do fazy organicznej (E > 0.8V — potencjat przyktadany przy
pomocy potencjostatu) przez 300 s wytworzone zostaly filmy, ktére pobratem i
przebadalem spektroskopia FT-IR oraz transmisyjnym mikroskopem elektronowym.
Pierwsza metoda wykazala obecnos$¢ pasm absorpeyjnych o srodkach rownych 2918 cm-
!oraz 2849 cm! (rozcigganie wigzah CH» oraz CH3), ktore przyporzadkowano obecnosci
biatek. Druga metoda, wykazata mezoporowaty charakter wytworzonych materialow.
Podsumowujac, w pracy [H4] oraz [HS5] wykazalem iz biatkka mogg zostac
elektrochemicznie zat¢zone na granicach fazowych typu ciecz-ciecz z jednoczesnym
osadzaniem krzemionki. Metoda ta moze znalez¢ zastosowania analityczne w analizie

kryminalistyczne;j.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H4]| oraz [HS]: (i) po raz
pierwszy przebadatem elektrochemicznie zachowanie AP oraz alfa-amylazy na ITIES;
(i) przeprowadzilem badania elektroanalityczne dla AP z wykorzystaniem metody
woltamperometrii przenoszenia jonu; (iii) zaproponowatem innowacyjny sposob
wytwarzania krzemionki na granicach cieczowych; (iv) zaproponowatem nowy sposob
modyfikacji ITIES materialem hybrydowym; (v) wytworzylem nowy material;

(vi) przeprowadzitem charakterystyke wytworzonych materialow.
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4.7. Aspekt badawczy 04 — Badania lekow oraz substancji psychotropowych
i odurzajacych na spolaryzowanych granicach cieczowych [H6, H7, H8, H9].

Wykorzystanie  systemow  bazujagcych na ITIES do  zastosowan
elektroanalitycznych niesie za sobg bezposrednig mozliwo$¢ oznaczania zwigzkow,
ktorych badanie z wykorzystaniem elektrod konwencjonalnych (stalych) jest
problematyczne (nieodwracalno$¢ uktadu redoks, brak sygnatéw utleniania/redukcji,
pasywacja elektrody). Znaczaca cz¢s¢ mojej pracy naukowej poswigcam opracowaniu
prostych w przygotowaniu sensorow elektrochemicznych do oznaczania substancji
posiadajacych w swojej strukturze grupe(y) aminowa(e). Zwigzki te stanowig bardzo
szeroka rodzing substancji chemicznych o najrozniejszych zastosowaniach (antybiotyki,
substancje narkotyczne, roznego rodzaju leki i wiele innych). Kazdy z tych zwiazkow
posiada duze znaczenie dla spoleczenstwa i bardzo czgsto wymaga opracowania

odpowiednich rozwigzan pozwalajacych na ich monitorowanie w $§rodowisku.

Saliva

o, .

' Blood

Rysunek 9. Schematyczne przedstawienie uktadow elektroanalitycznych uzywanych do
oznaczania kokainy w probach modelowych oraz rzeczywistych. Opracowanie wlasne
[H6].
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W pracy przegladowej [H6] sklasyfikowatem oraz opisatem dotychczasowych
stan wiedzy dotyczacy elektrochemicznego oznaczania czasteczki kokainy, co
schematycznie zaprezentowalem na Rys. 9. Wniosek ptynacy z przeprowadzonej analizy
literatury byt zaskakujacy. Znalaztem kilkadziesigt prac elektroanalitycznych
skupiajacych si¢ na oznaczaniu kokainy opublikowanych przez ostatnie 30 lat co nalezy
uzna¢ za wynik skromny majac na uwadze ,,stawe” tego zwigzku. Ciekawe, ze ponad
90% dostepnych prac pojawito si¢ po 2001 roku co naklada si¢ z opublikowaniem
sekwencji aptameru majgcego zdolnos¢ do selektywnego wigzania czgsteczki kokainy.*°
Z tego wlasnie powodu wigkszo$¢ prac wykorzystuje rozmaite modyfikacje powierzchni
przewodzacych aptamerami, ktérych zmiana konfiguracji wynikajaca z wigzania
czasteczki kokainy $ledzona jest metodami elektroanalitycznymi. Innym przykiadem
oznaczania kokainy z wykorzystaniem aptameréw sa systemy bazujace na nanoporach
polegajace na monitorowaniu pradow jonowych przeptywajacych przez ekstremalnie
waskie otwory biologiczne (biatka transmembranowe) lub nano-otwory wytworzone na
drodze rozmaitych technik miniaturyzacji. Sygnatem analitycznym tego typu uktadow
jest rosngcy opor dla pradéw jondw wynikajacy z zablokowania nano-otworéow
kompleksami aptamer-czasteczka kokainy. Opracowano kilka przyktadow taczacych
nanotechnologie (wykorzystanie nanoczastek magnetycznych lub nanoczastek
metalicznych) z enzymami i/lub przeciwcialami posiadajacymi zdolno$¢ specyficznego
wigzania czgsteczki kokainy. Kilkanascie ciekawych prac opisuje bezposrednie
utlenianie aminy trzeciorzedowej wchodzacej w sktad czasteczki kokainy na elektrodach
weglowych lub elektrodach weglowych modyfikowanych (powierzchniowo 1
objetosciowo) rozmaitymi nano-obiektami (np. CNTs, polimery przewodzace). Bardzo
cickawg pracg¢ opublikowata grupa prof. de Wael, w ktorej pokryto jednorazowa
rgkawiczke nitrylowg drukowang elektrodg weglowa. Przeprowadzenie szeregu
eksperymentow z wykorzystaniem woltamperometrii plusowej roznicowej pozwolito na

opracowanie selektywnej metody oznaczania kokainy w probkach ulicznych.®!

Zaproponowalem nowatorski sposdb oznaczania czasteczki kokainy przy uzyciu
systemow bazujacych na ITIES, co opisatem w pracy [H7]. Na Rys. 10A przedstawitem
serie woltamperograméw cyklicznych dla czasteczki kokainy (krzywa zaznaczona
kolorem czerwonym) oraz interferentoéw wystepujacych w probkach ulicznych dajacych
sygnal na spolaryzowanych granicach cieczowych (diltiazem, hydroksyzyna,

difenhydramina, lewamisol, lidnokaina, prokaina, prilokaina, kofeina oraz benzokaina —
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Rys. 10B). Wicle przebadanych zwigzkow nie dato sygnatu ze wzgledu na (i) brak grup
funkcyjnych ulegajacych jonizacji lub (ii) wysoce hydrofilowy charakter wymagajacy
przyktadania potencjatow Galvaniego wiekszych niz standardowe potencjaly Galvaniego
jonow elektrolitu podstawowego fazy wodnej. Do tych zwiazkow nalezy zaliczy¢ cukry
(glukoza, fruktoza, laktoza, skrobia), wodoroweglan sodu, kwas borowy, paracetamol,
kwas cytrynowy, fenacetyne, kwas acetylosalicylowy. Bazujac na otrzymanych
standardowych potencjalach miedzyfazowego przejscia Galvaniego stwierdzilem iz
sposrod wszystkich przebadanych zwiazkéw tylko diltiazem, hydroksyzyna oraz
difenhydramina mogg potencjalnie przeszkadza¢ podczas oznaczania kokainy w
probkach ulicznych. W tym miejscu nalezy nadmieni¢, bazujac na wiedzy ekspertow z
Dutch Forensic Institute, iz zwiazki te nie nalezag do czgsto uzywanych substancji

domieszkujacych probki uliczne kokainy.
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Rysunek 10. A — Seria woltamperograméw cyklicznych zarejestwoanych dla kokainy
(krzywa czerwona) oraz zwigzkow chemicznych uzywanych jako wypehiacze ulicznych
probek kokainy (krzywe czarne, numer po lewej stronie kazdego woltamperogramu
odpowiada numerom zwigzkéw chemicznych umieszczonych w panelu B). Stezenia

analitow wyniosty odpowiednio: 1 —90.4 uM; 2 — 100.7 uM; 3 — 52.6 uM; 4 — 85,5 uM;

42



5-56.8 uM; 6 —144.8 uM; 7—151.2 uM; 8 — 182.5 uM; 9 — 116.4 uM; 10 — 516.5 uM;
11 — 143.3 uM. Wykres 12 jest §lepa proba (10 mM HCI // 10 mM BTPPATPBCI).
Szybko$¢ przemiatania potencjalem rowna byta 10 mV-s''. Krzywe dla benzokainy oraz

kofeiny przedstawiono po odjeciu §lepej proby.

Kolejnym etapem wspomnianej pracy [H7] byto zminiaturyzaowanie ITIES przy
uzyciu protokotu miniaturyzacji przedstawionego na rysunku Rys. 11A. Miniaturyzacja
polegata na przygotowaniu nos$nika granic cieczowych w formie pojedynczej kapilary
o S$rednicy 25 pm. W tym celu koniec tubki szklanej zamkni¢to nad palnikiem
przyktadajac wezyk potgczony z pompa prozniowa do wejscia tubki. W nastgpnym
etapie, ztoty drucik o $rednicy 25 um umieszono w tubce w sposdb pokazany na Rys.
11A-3.

A 1. 2. 3. 4. 5. 6.

o

P

~«_ -Bunsen Burner % - =25 pm Au wire

Rysunek 11. A — DIY, (z ang. Do It Yourself), protokot pozwalajacy na przygotowanie
mikro-kapilar, ktore zostaly uzyte do miniaturyzacji ITIES. 1 — tubka szklana otwarta z
dwoch stron; 2 — tubka szklana zamknigta z jednej strony przy uzyciu palnika oraz
przytozonej prozni; 3 — ztoty drucik o §rednicy 25 pm umieszczony w poblizu zamknigtej
strony tubki szklanej; 4 — zatapianie drucika zlotego w szkle; 5 — usunig¢cie nadmiaru
szkta metodami polerskimi; 6 — rozpuszczenie drucika zlotego w wodzie krolewskiej.
Zdjecia wykonane przy pomocy mikroskopu optycznego: B — drucik zloty zatopiony w

szkle; C — widok z boku oraz D — widok z goéry na drucik ztoty zatopiony w szkle po
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usuni¢ciu nadmiaru szkta; E — widok z boku na kapilare po rozpuszczeniu drucika
ztotego w wodzie krolewskiej.

Po zatopieniu drucika w szkle, a nastgpnie usunigciu jego nadmiaru wytworzona
zostata mikroelektroda ztota. Rozpuszczenie zlota oraz nastgpujgca silanizacja
wewnetrznych $cianek otrzymanej kapilary chlorotrimetylosilanem pozwolita na
otrzymanie no$nika ITIES, ktory zostat uzyty do wytworzenia czujnika do oznaczania
kokainy. Miniaturyzacja pozwolita na obnizenie dolnej granicy oznaczalnosci (LOD)
kokainy z 30.1 uM otrzymanej dla systemu makroskopowego do 10.9 uM otrzymanej
przy uzyciu mikrokapilary. Ulepszeniu ulegta réwniez czuto$¢ oznaczania wynikajaca ze
zwickszenia transferu masy (przejscie od dyfuzji liniowej do dyfuzji hemisferycznej) z
5.4 do 549664.1 A-dm'mol! odpowiednio dla uktadu makro- i mikroskopowego.
Dodatkowo w pracy [H7] sporzadzilem wykres jonowego podzialu fazowego dla
czasteczki kokainy, wyznaczylem wspotczynniki dyfuzji, standardowy potencjat
Galvaniego przejscia jonowego oraz przeprowadzilem walidacje metody wykorzystujac
w tym celu cztery probki uliczne otrzymane od ekspertéw z Dutch Forensic Institute.

W pracy [H8] wykorzystalem technike druku 3D i elektrochemie granic
cieczowych oraz przeprowadzitem elektroanalityczne badania interesujacej czasteczki
jaka jest efedryna. Osobiscie uwazam iz technika druku 3D odpowiada za kolejna,
obecnie trwajgca rewolucjg przemystowa. Druk 3D jest tani, pozwala na tworzenie
niezwykle skomplikowanych obiektéw do badan naukowych, ktorych funkcjonalnosé
oraz zastosowanie ogranicza tylko nasza wyobraznia. Szybkos$¢ rozwoju tej technologii

oddaje cytat zastyszany podczas jednej z dyskusji naukowych:

., With 3D printing, what is impossible today, will be possible tomorrow”.

W pracy [H8] zaproponowalem ergonomiczne naczynko elektrochemiczne
wydrukowane technologia 3D przy uzyciu filamentu poliamidowego PA12 (Rys 12).
Wybor poliamidu nie jest przypadkowy, gdyz jest to material odporny na dziatanie wielu
rozpuszczalnikow organicznych, w tym 1,2-dichloroetanu. Tradycyjne naczynka
elektrochemiczne uzywane do badania makroskopowych uktadéw bazujacych na ITIES
wykonujg doswiadczeni szklarze, ktorych praca wymaga duzej precyzji oraz
wieloletniego do$§wiadczenia. Trudnosci w dostgpie do specjalnych naczyn szklanych
niewatpliwie przyczyniaja si¢ do inhibicji rozwoju dziedziny badawczej zwigzanej z

ITIES. Naczynko skonstruowatem w sposob minimalizujagcy uzycie najdrozszego
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elementu uktadu pomiarowego jakim jest faza organiczna. W tym celu dno naczynka
maksymalnie podniostem w kierunku dolnej kapilary fuggina, zostawiajac w dnie
kieszonk¢ na elektrode platynowa fazy organicznej (CEoyg). Nachylenie gornej oraz
dolnej kapilary Luginna jest zabiegiem celowym, ktory niweluje problemy zwigzane z
drukiem elementéw niepodpartych. Kompatybilnos¢ naczynka z 1,2-dichloroetanem
potwierdzitem sprawdzajac jego szczelno$¢ po 24-godzinnym moczeniu w tym
rozpuszczalniku organicznym. Naczynko przetestowatem elektrochemicznie otrzymujac

zadowalajace wyniki.

Rysunek 12. Rozne perspektywy ergonomicznego naczynka elektrochemicznego
wydrukowanego technikg 3D z materialu poliamidowego. RE stanowiag elektrody
odniesienia Ag/AgCl wykonane odpowiednio dla fazy organicznej (org) oraz fazy
wodnej (aq). CE stanowig elektrody platynowe o oznaczeniach analogicznych jak dla

elektrod RE. Pozycj¢ ITIES zaznaczono kolorem czerwonym.

W pracy [H8] przeprowadzitem szereg eksperymentow woltamperometrycznych
skupiajacych si¢ na czgsteczce efedryny i majgcych na celu wyznaczenie wielu
parametrow elektroanalitycznych, takich jak LODag = 3.1 uM, LODo = 4.4 uM; LOQaq
= 9.4 uM; LOQore = 13.4 uM, czuto$¢ metodyaq = 0.103 A-M!, czuto$¢ metodyorg = -
0.119 A-M! (,,aq” odnosi si¢ do sygnalow zwigzanych z przej$ciem kationu efedryny z
fazy wodnej do fazy organicznej, a ,,org” dotyczy reakcji powrotnej tj. przej$cia z fazy
organicznej do fazy wodnej) oraz fizykochemicznych (wspotczynniki dyfuzji dla fazy

wodnej oraz fazy organicznej wynoszace odpowiednio 4.5-10°%; 3.8:10° cm?s!,
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standardowy potencjal przejscia Galvaniego = +0.269 V oraz wspotczynnik podziatu
woda/1,2-dichloroetan = -4.6).
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Rysunek 13. Woltamperogramy cykliczne  zarejesrtowane w  naczyniu
elektrochemicznym: Ag / AgCl /75 uM efedryna + z (0.1; 1.0; 10.0) mM interferent +
10 mM HCI1 + 10 mM NacCl // 10 mM BTPPATPBCI w 1,2-dichloroetan / 10 mM
BTPPACI + 10 mM NaCl w wodzie / AgCl / Ag. A — badanie wptywu NH4CIL. B —
badanie wptywu kreatyniny. Szybko$¢ przemiatania potencjalem 20 mV-s-!. pH = 2.

Efedryna wykorzystywana jest jako prekursor do syntezy amfetaminy
i metamfetaminy, uzywa si¢ jej do produkcji suplementéw odchudzajacych, jak rowniez
jest popularnym $rodkiem dopingujagcym w srodowisku sportowym. Majac na uwadze
jej zastosowania, skupilem si¢ na probce moczu jako bardzo prawdopodobnej probee

rzeczywistej, w ktorej efedryna moze zosta¢ oznaczona. W tym celu zdefiniowatem
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matryc¢ moczu syntetycznego. Kazdy z jego sktadnikow (mleczan sodu, kwas
cytrynowy, NaHCO3, mocznik, kwas moczowy, kreatynina, CaCl,, NaCl, FeSOu,
MgSO4, NaxSO4, NaH2POs, Na;HPOs, NH4Cl, mieszanina aminokwaséw) badatem
osobno oraz w mieszaninie. Po przeprowadzeniu szeregu eksperymentow stwierdzitem,
iz tylko dwie substancje moga przeszkadza¢ w oznaczaniu efedryny — NH4ClI (Rys. 13A)
oraz kreatynina (Rys. 13B). Wynika to z faktu, iz przy bardzo wysokich st¢zeniach tych
dwoch zwigzkow, stukrotnie przewyzszajacych stezenie efedryny w roztworze (w tym
wypadku stezenie efedryny wynosito 75 uM) nastepuje skrocenie okna potencjatow.
Fakt ten wynika z obecnosci kationéw NH4* oraz kationow kreatyniny, ktorych przejscie
z fazy wodnej do fazy organicznej obserwuje si¢ odpowiednio dla 0.3 V oraz 0.35 V
(rejestrowane prady naktadaja si¢ na sygnaty pochodzace od miedzyfazowego przejscia
efedryny). Kreatynina oraz NH4Cl wystepuja w moczu w stezeniach przekraczajacych
kilka mM, co moze stanowi¢ potencjalny problem analityczny, ktorego rozwigzanie
wymaga przynajmniej 10-krotnego rozcienczenia probki rzeczywistej. W praktyce
oznacza to, iz wykrywalne stezenie efedryny w probkach rzeczywistych przed

rozcienczeniem powinno oscylowaé w granicach 90 — 100 pM.

Istnieje wiele substancji wykorzystywanych jako leki, ktore posiadaja w swojej
strukturze trwale natadowany atom azotu (aminy czwartorzedowe). W pracy [H9]
skupitem si¢ na elektrochemicznym przebadaniu mi¢dzyfazowego zachowania galaminy
(GA) obdarzonej trzema tadunkami dodatnimi, sukcylinocholiny (SA) obdarzonej
dwoma tadunkami dodatnimi oraz jonu obojnaczego acetylokarnityny (AC). Wszystkie
jony okazaty si¢ elektrochemicznie aktywne dajac sygnaty pradowe w dostepnym oknie
potencjatow definiowanym przez miedzyfazowe przejscia jonow elektrolitu
podstawowego fazy wodnej. Jako permanentnie naladowane kationy, GA oraz SA byly
aktywne w catym konwencjonalnym zakresie pH. Jon obojnaczy AC posiada w swojej
strukturze grupe karboksylowa, ktora przy pH > pKa ulega hydrolizie neutralizujac
dodatni tadunek czasteczki. Innymi stowy, wzrost warto$ci pH skutkowat spadkiem
pradow piku dodatniego oraz ujemnego na krzywych woltamperometrycznych co
wynika ze spadku st¢zenia monokationu AC (obecno$¢ niezhydrolizowanej grupy
karboksylowej). Dla trzech badanych zwigzkéw podano szereg parametrow
elektroanalitycznych (LODag, LODorg, czuto$Caq, czuto$éorg) oraz fizykochemicznych
(wspotczynniki dyfuzji, standardowe potencjaty przejscia Galvaniego, standardowe

energie przej$cia Gibbsa, wspotczynniki podziatu woda/1,2-dichloroetan). Dodatkowo
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stwierdzilem wystgpienie korelacji pomiedzy obliczonymi wspdlczynnikami podziatu
woda/1,2-dichloroetan a wartosciami literaturowymi dla wspotczynnikéw podziatu
woda/oktanol. Ze wzglgdu na obecnos¢ nieskompensowanego oporu pochodzacego z
fazy organicznej separacja pikow dodatniego oraz ujemnego wzrastata dla wszystkich
zwigzkOw wraz ze wzrostem stezenia. Aby obliczy¢ warto$¢ tadunku jonow
przechodzacych przez granice cieczowa dla kazdego analitu, sporzadzitem zalezno$¢
roznicy potencjalow pikéw od odpowiadajacego im stezenia. Dopasowanie oraz
ekstrapolacja linii trendu do stgzenia rownego zero dalo warto$ci potencjatow rowne GA
=22.8 mV, SA =28.7mV oraz AC (pH = 2) = 55.7 mV, ktore sa zblizone do wartosci

oczekiwanych wyrazonych wzorem:

0.059

n

Epe —Ep) = (22)

gdzie Ep) odpowiada warto$ci roznicy potencjatéw dla piku dodatniego, Ep(
odpowiada warto$ci réznicy potencjalow dla piku ujemnego, a n jest tadunkiem jonu
przechodzacego przez ITIES. Kolejnym aspektem dyskutowanym w pracy [H9] byt
wplyw tadunku oraz wspotczynnika dyfuzji na otrzymane parametry analityczne.
Podsumowujac, elektrochemia granic cieczowych jest niezwykle uzytecznym
systemem pozwalajacym na kompleksowe badania elektroanalityczne oraz
fizykochemiczne wielu zwigzkéw chemicznych. Wyniki tych badan mogg zostac uzyte
przy tworzeniu sensoréw, dla zastosowan w farmacji czy tez przy konstrukcji i analizie

biologicznych uktadéw modelowych.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H6]: (i) po raz pierwszy
sklasyfikowatem wiedze¢ dotyczaca elektroanalitycznego oznaczania czasteczki kokainy;
(i) podzielitem oraz opisatem rézne metody -elektrochemiczne pozwalajgce na
wykrywanie kokainy; (iii) opisalem parametry analityczne metod elektrochemicznych
skupionych na kokainie; (iv) podkreslitem braki literaturowe oraz zaproponowatem

perspektywy na przysztosc.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H7]: (i) po raz pierwszy
przeprowadzitem badania elektroanalityczne dla czasteczki kokainy na ITIES;
(i1) sporzadzitem wykres podziatu jonowego dla czasteczki kokainy; (iii) przebadatem

zachowanie interferonéw wystepujacych w ulicznych probkach kokainy na ITIES;
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(iv) przeprowadzitlem miniaturyzacje ITIES oraz wykorzystatem otrzymany system do
elektroanalitycznego oznaczania kokainy; (v) przeprowadzitem walidacj¢ metody na

czterech ulicznych probkach kokainy.

Podsumowanie innowacyjnych aspektéw pracy [HS8]: (i) zaproponowatem
schemat ergonomicznego naczynka elektrochemicznego do pomiaréw na ITIES; (ii) po
raz pierwszy potaczylem technologi¢ druku 3D z elektroanalizg na ITIES; (iii) szeroko
przebadalem mig¢dzyfazowe zachowanie efedryny na ITIES; (iv) przebadalem
mig¢dzyfazowe zachowanie interferentow wystepujacych w moczu; (v) wyznaczytem
szereg parametrow elektroanalitycznych oraz fizykochemicznych dla efedryny; (vi)
przeprowadzilem walidacj¢ opracowanej metody -elektroanalitycznej poprzez

szczepienie modelowych oraz rzeczywistych probek moczu.

Podsumowanie innowacyjnych aspektow pracy [H9]: (i) przebadatem
mi¢dzyfazowe zachowanie GA, SC oraz AC; (ii) obliczylem szereg parametrow
analitycznych oraz fizykochemicznych dla trzech badanych zwigzkoéw; (iii) zbadatem
korelacj¢ obliczonych wspotczynnikdéw podziatu woda/1,2-dichloroetan a woda/oktanol,
(iv) zaproponowatem metode obliczania tadunku analitu na podstawie danych

woltamperometrycznych.

4.8. Perspektywy na przyszio§¢ bazujace na badaniach wstepnych 05 [H10,
H11].

Bazujac na doswiadczeniach naukowych zdobytych na przestrzeni ostatnich 9 lat
(doswiadczenie naukowe zdobyte podczas studiow magisterskich, 3-letni okres
doktoratu, 3-letni staz po-doktorski oraz praca na stanowisku adiunkta), chciatbym
nakresli¢ perspektywy na dalszy rozwdj prowadzonych przeze mnie badan naukowych
skupiajacy si¢ na elektrochemii oraz materii mickkiej. Badania wstgpne opisujace te
zagadnienia zostaty opublikowane w pracy [H10] oraz [H11]. Dobdr odpowiednich,
niemieszajacych si¢ ze sobg rozpuszczalnikow pozwala na stworzenie geometrycznie
ostrej granicy cieczowej o grubo$ci definiowanej przez wzajemng penetracj¢ czasteczek
rozpuszczalnikow. Co ciekawe, granice cieczowe w prosty sposob mozemy umiesci¢ w
poblizu ciata stalego (np. elektrody weglowej) tworzac uktad trojfazowy. Co wigcej,

wzajemna orientacja trzech faz moze by¢ kontrolowana przez odpowiednie
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przygotowanie chemii powierzchni fazy stalej. Wtasno$¢ t¢ wykorzystatem w pracy
[H10], gdzie uktady trojfazowe postuzylty do lokalnego wzornictwa elektrod pokrytych

tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem (FTO) nanoczastkami Pt.

Current/ pA

Potential / V

Rysunek 14. Seria woltamperograméw zarejestwanych na nastgpujacych ITIES: A — 10
mM NaCl (aq) // 10 mM BTPPATPBCI (org); B — 10 mM NacCl (aq) / x mM (x = 58,
116, 1741232 uM BTPPAPtCls) w 10 mM BTPPATPBCI (org); C — 10 mM NacCl (aq)
//'5 mM BTPPA,PtCle (org). Szybko$¢ przemiatania potencjatem rowna byta 10 mV-s.
Przerywana strzatka wskazuje kierunek polaryzacji skanu poczatkowego. D — schemat

uktadu trojfazowego uzytego do lokalnej modyfikacji elektrody FTO Pt NPs.

W nastepnym etapie, elektrokataliczne wilasciwosci  wytworzonych
nanoobiektow zostaly wykorzystane do przeprowadzenia elektrochemicznie
wspomaganego lokalnego osadzania depozytow hydrozelowych. Proces lokalnego
wytwarzania Pt NPs zobrazowatem na Rys. 14D. W pierwszej kolejnosci
zsyntetyzowatem hydrofobowga sol (BTPPA).PtCls rozpuszczalng w 1,2-dichloroetanie,
w sktad ktorej wehodzi prekursor Pt NPs (zachowanie PtClg> na ITIES obrazujg wykresy
na Rys. 14B oraz 14C). Tak jak to pokazano na Rys. 14D, redukcja anionow PtCle>
rozpuszczonych w fazie organicznej zachodzi tylko i wytacznie na granicy trzech faz. W
wyniku redukcji powstaje metaliczna Pt oraz aniony Cl. Te drugie, ze wzglgdu na
wysoki charakter hydrofilowy spontanicznie przechodza do fazy wodnej. Aby reakcje

redoks przeprowadzane na elektrodzie statej mogly zachodzi¢ narastajgca rdznica
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potencjalow na granicy ciecz-ciecz musi zosta¢ zbilansowana przez hydrofobowy jon
bilansujacy (w tym wypadku tetrafluoroboran) przechodzacy z fazy wodnej do fazy
organicznej. Elektrochemiczne osadzanie Pt NPs w punkcie tr6jfazowym zachodzi tylko

1 wylacznie przy spetnieniu wyzej opisanych warunkow.

1 2| 3

|
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Rysunek 15. Trzy rozne uktady trojfazowe skonstruowane do lokalnego osadzania Pt
NPs. 1A — naczynie elektrochemicznego do osadzania paska Pt NPs; 2B — naczynie
elektrochemiczne do osadzania obrgczki Pt NPs; 3C — naczynie elektrochemiczne do
osadzania kropki Pt NPs. Panel B odpowiada obrazom wykonanym przy pomocy
mikroskopu optycznego (wstawka obrazuje mapowanie Pt z uzyciem spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energii). Panel C to seria obrazéw wykonanych przy pomocy
mikroskopu polaryzacyjnego przed osadzeniem hydrozelu. Panel D to seria obrazow
wykonanych przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego po osadzeniu hydrozelu.
Kolumny 1, 2 i 3 odpowiadaja kolejno wynikom otrzymanym dla paska, obraczki i
kropki wypetnionej Pt NPs. Paski skali: 100 um (od lewej do prawej B1, B2, B3, C1,
C2, C3, D1, D2); 50 pum (D3).
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Przeprowadzitem osadzanie Pt NPs w dwoch uktadach trojfazowych: (i)
elektroda FTO przecinajaca uktad fazowy ciecz-ciecz, ktora daje modyfikacje w formie
waskiego paseczka; (ii) elektroda FTO, na ktora nalozono krople fazy organicznej o
objetosci utamka pL, co pozwolito na wytworzenie obraczek wypetnionych Pt NPs oraz
(iii) w jednym uktadzie, w ktérym zminiaturyzowana granica fazowa ciecz-ciecz zostata
umieszczona nad elektroda FTO. Schemat uzytych naczyn elektrochemicznych
przedstawilem na Rys. 15 w wierszu A. W kazdym przypadku, przylozenie potencjatu
katodowego do elektrody FTO skutkowato wytworzeniem Pt NPs tylko i wylgcznie na
zbiegu trzech faz lub w poblizu granicy fazowej ciecz-ciecz (Rys. 15, panel B). W
nastepnym etapie, lokalnie zmodyfikowane elektrody FTO umiescitem w roztworze
zelatora (dibenzoilo-L-cystyna) ulegajagcego samoorganizacji w srodowisku kwasnym.
Przylozenie napigcia anodowego (E > 1.2 V) do elektrody FTO wzgledem Ag/AgCl (3
M) skutkowato utlenianiem wody i lokalnym spadkiem pH roztworu wodnego
przylegajacego do powierzchni Pt NPs. Niezwlocznie po przylozeniu wystarczajaco
dodatniego potencjatu, powierzchnia FTO zmodyfikowana Pt NPs pokrywala si¢
materialem hydrozelowym zbudowanym z widkien rosnacych radialnie od powierzchni
NPs (potwierdzaja to charakterystyczne wzory krzyza maltanskiego obrazowane przy
pomocy mikroskopii polaryzacyjnej — Rys. 15, wiersz C). Wzornictwo materii migkkiej
znajduje zastosowania w badaniach komoérek, nowoczesnych sensorach czy tez przy
wytwarzaniu ,,madrych” materialdow. Technika wzornictwa wykorzystujaca uktady
trojfazowe jest niezwykle prosta i duzo tansza niz inne rozwigzania czg¢sto bazujace na
elementach litograficznych.

Zainspirowany mozliwosciami, jakie niesie za soba elektrochemicznie
wspomagane osadzanie hydrozeli na bazie dibenzoilo-L-cystyny na Pt NPs
zdefiniowalem szereg innowacyjnych aspektow badawczych dotyczacych tworzenia
materii mickkiej na makroskopowych oraz zminiaturyzowanych elektrodach
platynowych, ktére opisatem w pracy [H11]. Optymalizacja reakcji polegata na doborze
odpowiedniego stezenia zelatora, wartosci anodowo przyktadanego potencjatu, czasu
trwania reakcji oraz wielkosci 1 ksztaltu elektrody pracujacej. Caly wysitek
eksperymentalny zostal opisany a wyniki wyjasnione w pracy [H11]. Niezwykle
obiecujacy wynik przedstawia Rys. 16, na ktorym widzimy depozyt hydrozelowy (Rys.
16 — 1) osadzony dla E = 1.5 V, t = 150 s. Po wykonaniu procesu osadzania, zmianie
ulegta polaryzacja elektrody (E = -1.5 V) co zapoczatkowato elektrochemicznie

kontrolowane odczepienie osadu hydrozelowego od powierzchni elektrody. Odczepienie
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depozytu jest najprawdopodobniej wynikiem rozpuszczenia cienkiej warstwy podstawy
hydrozelu wynikajacej z nagtego wzrostu pH oraz mechanicznego odepchni¢cia osadu
od powierzchni elektrody przez powstajace pecherzyki Ha. Opracowana metoda moze
znalez¢ wiele nowych i ekscytujacych rozwigzan w zautomatyzowanych procesach

osadzania, enkapsulacji substancji czynnych w materii hydrozelowej oraz odczepiania

gotowego produktu.
H,0 +2e” - H, T +OH™ Hydrogel deposit
E=-15V 2H"+2¢">HyT petachment (out of focus)
t=0sec 4 t=4sec H, bubble  *

Rysunek 16. Obrazy od 1 do 12 reprezentuja klatki zarejestrowane mikroskopem

optycznym w trakcie elektrochemicznie kontrolowanego katodowego odczepiania
depozytu hydrozelowego uprzednio elektrochemicznie osadzonego przy potencjalach
anodowych. Parametry osadzania: E = 1.5V, 40 mM Na;DBC, 500 mM NaNOs3, t =150
s (wytworzony depozyt pokazano w czgS$ci 1). Parametry odczepiania: E = -1.5 V.
Wszystkie obrazy wysycono szaroscig w celu zwickszenia kontrastu. Pasek skali rowny

jest 100 pm.

Podsumowanie innowacyjnych aspektéow pracy [H10]: (i) po raz pierwszy
zmodyfikowatem uktady trojfazowe Pt NPs; (ii) zsyntetyzowatem nowy, hydrofobowy
prekursor Pt NPs rozpuszczalny w 1,2-dichloroetanie; (iii) zaproponowalem kilka
wzorow Pt NPs; (iv) z wykorzystaniem elektrochemicznie wspomaganych metod
lokalnie wytworzylem depozyty hydrozelowe; (v) zaproponowalem mechanizm

samoorganizacji depozytow hydrozelowych.

Podsumowanie innowacyjnych aspektéw pracy [H11]: (i) przebadalem wptyw
stezenia dibenzoilo-L-cystyny na elektrochemicznie wytwarzane osady hydrozelowe;

(i) przebadatem wplyw parametrow elektrochemicznych na wytwarzane osady
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hydrozelowe bazujace na dibenzoilo-L-cystyny; (iii) elektrochemicznie wspomagane
wytwarzanie hydrozeli przeprowadzitlem na uktadach uporzagdkowanych mikroelektrod
platynowych; (iv) przeprowadzilem osadzanie hydrozeli na elektrodach w ksztatcie kota,
kwadratu i trojkata; (v) wykazalem mozliwo$¢ jednoczesnego osadzania i odczepiania
osadu hydrozelowego na/od powierzchni elektrody przyktadajac odpowiednio potencjat

anodowy oraz katodowy.

4.9. Podsumowanie

Niniejszy autoreferat podsumowuje osiggni¢cia naukowe opublikowane w 11
pracach skupiajacych si¢ na elektrochemii granic cieczowych, elektroanalizie zwigzkow
posiadajacych w swojej strukturze grupy aminowe oraz elektrochemicznie
kontrolowanym reakcjom tworzenia nowych materialow. 9 prac opublikowalem w
wydawnictwie Elsevier w czasopismach Electrochemistry Communications,
Electrochimica Acta, Applied Materials Today, Journal of Electroanalytical
Chemistry, Journal of Hazardous Materials, Bioelectrochemistry, Trends in
Analytical Chemistry. Po jednej pracy opublikowatem w wydawnictwie American
Chemical Society (Analytical Chemistry) oraz Royal Society of Chemistry
(Chemical Communications). W moich badaniach staram si¢ taczy¢ badania
elektrochemiczne z chemia materiatow, chemia supramolekularng, technikami
membranowymi i chemig analityczng. W swoich przysztych badaniach planuje skupi¢
si¢ na dwoch nurtach: (i) lokalnym osadzaniu nanomateriatdéw metalicznych i materiatow
supramolekularnych dla zastosowan analitycznych oraz (ii) opracowaniu nowych

technik separacyjnych wykorzystujacych spolaryzowane granice cieczowe.

Sumaryczny impact factor prac wchodzacych w osiggniecie naukowe opisane
W niniejszym rozdziale wyniost 69,6 co daje Srednia warto$¢ réwng 6,3 w przeliczeniu
na jedng prace. Sumaryczna warto$s¢ punktéw ministerialnych prac wchodzacych

w osiggnig¢cie naukowe wyniosta 1390 co daje 126 punktow w przeliczeniu na jedna

prace.
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P25

L. Poltorak, K. Morakchi, G. Herzog, A. Walcarius; Electrochemical Characterization of liquid-
liquid micro-interfaces modified with mesoporous silica, Electrochimica Acta 179 (2015) 9-15
(special issue).

Punkty MNiSW 100

Impact factor 6.215

P26

L. Poltorak, M. Dossot, G. Herzog, A Walcarius; Interfacial processes studied by coupling
electrochemistry at the polarized liquid-liquid interface with in situ confocal Raman
spectroscopy, Physical Chemistry Chemical Physics 16 (2014) 26955-26962.

Punkty MNiSW 100

Impact factor 3.430

P27

L. Poltorak, G. Herzog, A. Walcarius; Electrochemically Assisted Generation of Silica
Deposits Using a Surfactant Template at Liquid/Liquid Microinterfaces, Langmuir 30 (2014)
11453-11463.

Punkty MNiSW 100

Impact factor 3.557

P28

L. Poltorak, G. Herzog, A. Walcarius; In-situ formation of mesoporous silica films controlled
by ion transfer voltammetry at the polarized liquid-liquid interface, Electrochemistry
Communications 37, (2013) 76-79.

Punkty MNiSW 100

Impact factor 4.333

P29

M. Naumowicz, Z.A. Figaszewski, L. Poltorak; Electrochemical impedance spectroscopy as a
useful method for examination of the acid—base equilibria at interface separating electrolyte
solution and phosphatidylcholine bilayer, Electrochimica Acta 91 (2013) 367-372.

Punkty MNiSW 100
Impact factor 6.215
Podsumowanie
Pierwszy autor 13/29
Autor wiodacy (nie pierwszy, rowny wkiad eksperymentalny) 6/29
Autor korespondencyjny 18/29
Autor korespondencyijny (po obronie doktoratu) 18/24
Srednia ilo$¢ opublikowanych prac naukowych na rok po obronie 4.8
doktoratu
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Srednia wartos¢ wskaznika impact factor dla jednej pracy ~5.7
Srednia warto$éé punktéw MNiSW dla jednej pracy ~118
Sumaryczny impact factor ~163.7
Sumaryczna wartos$¢ punktéw ministerialnych 3420

5.3.

Publikacje spoza bazy JCR

P30

P. Borgul, K. Rudnicki, K. Sipa, M. Brycht, S. Skrzypek, . Péttorak*, Od elektrod weglowych
do spolaryzowanych granic cieczowych. Praca przegladowa dotyczaca elektrochemicznego
oznaczania antybiotykéw fluorochinolonowych. Biomedycyna, sSrodowisko i zdrowie. Teoria i
praktyka. Wydawnictwo ArchaeGraph. 2020, 31-44.

Punkty MNiSW

20

Impact factor

5.4.

Zrealizowane oraz biezgce projekty naukowe.

Projekt 01

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowe Centrum Nauki — PRELUDIUM 17

Czas trwania projektu

02.2021 -02.2024

Tytut w jezyku angielskim

Electrochemically controlled polarized
interface modification with polyamides

liguid — liquid

Tytut w jezyku polskim

Elektrochemiczna modyfikacja spolaryzowanych granic
cieczowych materiatami poliamidowymi

Rola w projekcie

Opiekun naukowy projektu

Kierownik projektu

mgr. Karolina Kowalewska

Projekt 02

Nazwa jednostki finansujacej

RSC — Royal Society of Chemistry - International Exchanges
2020 Round 2

Czas trwania projektu

2021 - 2022

Tytut w jezyku angielskim

Electrochemical Hydrogen Peroxide Production through
Water Oxidation at the LiquidLiquid Interface

Rola w projekcie

Kierownik projektu po stronie polskiej

Kierownik projektu

dr Samuel Perry, dr tukasz Péttorak

Projekt 03

Nazwa jednostki finansujacej

Wewnetrzne konkursy badawcze Uniwersytetu tddzkiego -
Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza (IDUB) (2020).

Czas trwania projektu

2021 - 2024

Tytut w jezyku angielskim

New functionalized membranes for heavy metals recovery.

Rola w projekcie

Opiekun naukowy

Przyznana kwota

finansowania

360 000 PLN

Kierownik projektu

dr Bosirul Hoque

Projekt 04

Nazwa jednostki finansujacej

Wewnetrzne konkursy badawcze Uniwersytetu tdédzkiego -
Inicjatywa Doskonatos$ci — Uczelnia Badawcza (IDUB) (2020).

Czas trwania projektu

2021 - 2024

Tytut w jezyku angielskim

Nano-bio-materials and polarizable soft junctions.

Rola w projekcie

Opiekun naukowy

Przyznana kwota

finansowania

360 000 PLN
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Kierownik projektu

| dr. Mohammad Rizwan

Projekt 05

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowe Centrum Nauki — SONATA 15

Czas trwania projektu

09.2019 - 09.2022

Miniaturization for electrochemistry. Electrochemical
Tytut w jezyku angielskim sensors for presumptive illicit drugs detection -

SmallDrugSens.

Miniaturyzacja dla elektrochemii. Sensory

Tytut w jezyku polskim

elektrochemiczne do wykrywania substancji narkotycznych
- SmallDrugSens.

Rola w projekcie

Kierownik projektu

Przyznana kwota

finansowania

968 534 PLN

Projekt 06

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowe Centrum Nauki — PRELUDIUM 15

Czas trwania projektu

02.2019 -02.2021

Tytut w jezyku angielskim

Micro-patterned membranes constructed on the basis of
heat-shrinkable polymeric films as innovative electrified
liquid-liquid interface supports for sensing applications.

Tytut w jezyku polskim

Porowate membrany na bazie polimerowych folii
termokurczliwych jako nowoczesne sensory oparte na
spolaryzowanych granicach cieczowych.

Rola w projekcie

Aktywny udziat w projekcie bazujgcy na wspodtpracy
naukowej.

Kierownik projektu

mgr Konrad Rudnicki

Projekt 07

Nazwa jednostki finansujacej

NanoNextNL (a micro and nano-technology consortium of
the Government of The Netherlands and 130 partners).

Czas trwania projektu

10.2015-10.2016

Tytut w jezyku angielskim

Impedimetric characterization of silicon-silicon oxide
wafers modified with lipid bilayers cushion with
polyelectrolyte multilayer.

Rola w projekcie

Gtéwny wykonawca

Kierownik projektu

prof. Ernst J.R. Sudholter

Projekt 08

Nazwa jednostki finansujacej

NanoNextNL (a micro and nano-technology consortium of
the Government of The Netherlands and 130 partners)

Czas trwania projektu

10.2016 —10.2018

Tytut w jezyku angielskim

pH trigger hydrogel shaping

Rola w projekcie

Aktywny udziat w projekcie bedacy czesciag moich
obowigzkédw w ramach zatrudnienia na stanowisku post-
doc finansowanym przez Chemical Engineering department
at Delft University of Technology.

Kierownicy projektu

prof. Jan va Esch / dr Eduardo Mendes

Projekt 09

Nazwa jednostki finansujacej

Wetsus — European centre of excellence for sustainable
water technology (Leeuwarden, the Netherlands)

Czas trwania projektu

10.2016 —10.2018

Tytut w jezyku angielskim

lon exchange membranes for phosphate recovery
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Rola w projekcie

Aktywny udziat w projekcie bedacy czescia moich
obowigzkéw w ramach zatrudnienia na stanowisku post-
doc finansowanym przez Chemical Engineering department
at Delft University of Technology.

Kierownicy projektu

prof. Ernst Sudhélter / dr Louis de Smet.

Projekt 10

Nazwa jednostki finansujacej

Shell Global Solutions

Czas trwania projektu

10.2016 —10.2018

Tytut w jezyku angielskim

Surfactant enhanced oil recovery

Rola w projekcie

Aktywny udziat w projekcie bedacy czescia moich
obowigzkéw w ramach zatrudnienia na stanowisku post-
doc finansowanym przez Chemical Engineering department
at Delft University of Technology.

Kierownicy projektu

prof. Ernst Sudholter

Projekt 11

Nazwa jednostki finansujacej

L'Ecole doctorale SESAMES

Czas trwania projektu

09.2012 -09.2015

Tytut w jezyku angielskim

Electrochemical modification of the liquid—liquid interface
with mesoporous silica

Rola w projekcie

Gtéwny wykonawca

Kierownicy projektu

dr hab. Alain Walcarius / dr hab. Gregoire Herzog

5.5.

Projekty w trakcie oceny (ztozone w 2020).

Projekt ztozony 12

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowe Centrum Nauki — Sheng 2

Krotki opis

Projekt ztozony we wspdtpracy z prof. Lin Zhang. Tytut projektu
w jezyku angielskim: ,Biphasic electrified soft junctions for
wireless bioelectrocatalysis”. Whnioskowana kwota
finansowania po stronie polskiej: 441 850 Euro.

Projekt ztozony 13

Nazwa jednostki finansujacej

Polsko-Amerykaniska Komisja Fulbrighta - Fulbright Program
2020

Krétki opis

Projekt ztozony we wspotpracy z Panem Michael L. Samulevich
(The University of Scranton, Scranton, USA). Pan Samulevich
planuje odby¢ 10 miesieczny staz naukowy (badania substancji
psychoaktywnych na spolaryzowanych granicach cieczowych)
pod mojg opieka. W przypadku pozytywnego rozpatrzenia
whniosku planowany staz rozpocznie sie 09.2021.

Projekt ztozony 14

Nazwa jednostki finansujacej

Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyziszego — Wniosek w
sprawie przyznania srodkéw finansowych na realizacje
inwestycji zwigzanej z dziatalnoscig naukowg (2020).

Krétki opis

Tytut projektu w jezyku polskim: Budowa Laboratorium
Nowoczesnych Technik Syntetycznych oraz Modyfikowanych
Granic Fazowych

Whnioskowana kwota finansowania: 1 770 771 PLN

Rola w projekcie: osoba odpowiedzialna za przygotowanie
oraz wystfanie wniosku.

Projekt ztozony 15
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Nazwa jednostki finansujacej

Wewnetrzne konkursy badawcze Uniwersytetu tdédzkiego -
Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza (IDUB) (2020).

Kroétki opis

Grant aparaturowy

Tytut projektu w jezyku polskim: Pracowania druku 3D dla
zastosowan elektrochemicznych

Tytut projektu w jezyku angielskim: 3D printing laboratory for
electrochemical applications

Rola w projekcie: kierownik projektu

Whioskowana kwota finansowania: 88 800 PLN

Projekt ztozony 16

Nazwa jednostki finansujacej

Stypendium rzadu Egipskiego (2020)

Krotki opis

Projekt przygotowany we wspoétpracy z Panem Almontaser
bellah Hamed Ali (Pharmaceutical Analytical Chemistry,
Faculty of Pharmacy, Assiut University, Assiut, Egypt).

Tytut projektu w jezyku angielskim: Electrochemical study of
the PDES5 inhibitors at the macroscopic and miniaturized
polarized liquid — liquid interfaces.

Whioskowana kwota finansowania: Rzad egipski pokrywa 12
miesieczny pobyt naukowy w jednostce polskiej.

Rola w projekcie: opiekun naukowy

5.6.

Projekty niezakwalifikowane do finansowania

Projekt niezakwalifikowany 17

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej —
bilateralna naukowcéw — FRANCJA (2020)

Wymiana

Krétki opis

Projekt ztozony we wspdtpracy z dr. Gregoire Herzog
(Laboratory of Physical Chemistry and Microbiology for the
Environment, Joint Research Unit - UMR 7564, CNRS /
Université de Lorraine).

Tytut projektu w jezyku polskim: Elektrochemia i
spektroskopia ~ Ramanowska na nowo  odkrywa
polikondensacje miedzyfazowg poliamidow.
Tytut projektu w jezyku angielskim:
polyamides interfacial polycondensation
electrochemistry and Raman spectroscopy.
Whioskowana kwota finansowania: 21 650 PLN

Rediscovering
with

Projekt niezakwalifikowany 18

Nazwa jednostki finansujacej

Narodowa Agencja Wymiany Akademickiej — Polskie Powroty
(2018)

Krétki opis

Tytut projektu w jezyku angielskim: DrugSens -
Presumptive Electrochemical Sensors for drugs of abuse
detection

Whioskowana kwota finansowania: 2 028 600 PLN

Rola w projekcie: kierownik projektu

Projekt niezakwalifikowany 19

Nazwa jednostki finansujacej

Horizon 2020 - H2020-MSCA-IF-2018

Krétki opis

Tytut projektu w jezyku angielskim: ElectroDrugSens
Whnioskowana kwota finansowania: 149 626 EURO
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| Rola w projekcie: kierownik projektu

Projekt niezakwalifikowany 20

Nazwa jednostki finansujacej | HOMING PLUS - Fundacja na rzecz Nauki Polskiej

Krotki opis

Tytut projektu w jezyku angielskim: DrugSens - Presumptive
Electrochemical Sensors for Drug of Abuse Detection
Rola w projekcie: kierownik projektu

Projekt niezakwalifikowany 21

Nazwa jednostki finansujacej | NWO — Materials for sustainability (2017)

Krétki opis

Tytut projektu w jezyku angielskim: A Self-Assembled
Photolyser Wnioskowana kwota finansowania: 350 000
Euro

Rola w projekcie: co-applicant, gtéwny wykonawca

Projekt niezakwalifikowany 22

Nazwa jednostki finansujacej | NWO — Veni (2017)

Krétki opis

Tytut projektu w jezyku angielskim: Soft interface for energy
conversion

Whioskowana kwota finansowania: 250 000 Euro

Rola w projekcie: kierownik projektu

5.7. Cztonkostwo w stowarzyszeniach i radach naukowych.

0d 2020 Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
Cztonek Zespotu Podstawowych Problemoéw Technik Analitycznych Polskiej Akadmii
0d 2020
Nauk.
Od 2020 Cztonek Zespotu ds. Doskonatosci naukowe (Wydziat Chemii, Ut).
Od 2020 Sekretarz Rady Rozwoju Mtodych Naukowcow przy Ut.
Od 2019 Cztonek Zespotu ds. Mobilnosci Studentéw (Wydziat Chemii, Ut).
Przewodniczacy zespotu ds. Pozyskiwania Grantow Aparaturowych (Wydziat Chemii,
0Od 2019 Ut).
Od 2013 Cztonek International Society of Electrochemistry.
2012-2014 Cztonek Société Chimique de France.
2011-2012 Cztonek Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
2005-2007 Cztonek Studenckiego Kota Naukowego Uniwersytetu w Biatymstoku.

5.8. Nagrody naukowe.

Nagroda JM Rektora Ut za osiggniecia naukowe finansowana z funduszu

11.2020 | rozwoju naukowego uczelni w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych
(kierownik wniosku).

2020 Nagroda organizacyjna dziekana Wydziatu Chemii, Ut za prace nad

wspoéttworzeniem pracowni elektrochemiczne;j.

11.2016 Nagroda za najlepszg rozprawe doktroskg (Prix de These) przyznana przez
L’Ecole doctorale SESAMES.
Nagroda za najlepszy poster przyznana w trkacie trwania

11.2013 | miedzynarodowej konferencji naukowej (Surface Modification for
Chemical and Biological Sensing 2013).
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5.9. Badania wykonane dla sektora przemystowego.

2020 Badania wykonane dla R&D Engineer at Dynamic Ear Company (dr. Anna
Glazer). Tematyka objeta tajemnica.

2018 Badania wykonane dla Teva Pharmaceuticals (dr Feng Li). Tematyka objeta
tajemnica.
Badania wykonane dla MMC International. Elektrochemiczna

2017 .
charakterystyka screen printed electrodes.

5.10. Obecna wspotpraca miedzynarodowa.

Francia Dr. Gregoire Herzog / Dr. Alain Walcarius — Université de Lorraine, CNRS, Laboratory of
! Physical Chemistry and Microbiology for the Environment, Nancy, Francja.
. Prof. Ernst Sudholter — Department of Chemical Engineering, Delft University of
Holandia .
Technology, Delft, Holandia.
. Dr. Marcel de Puit — Netherlands Forensic Institute, Digital Technology and Biometrics,
Holandia .
The Hague, Holandia.
. X Prof. Rafael Gomez Ramirez - Alcald University, Organic Chemistry and Inorganic
Hiszpania . . .
Chemistry Department, Alcala de Henares, Hiszpania.
Dr. Viliam Kolivoska — J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry of The Czech Academy
Czechy .
of Sciences, Prague, Czechy.
Prof. Ing. Jan Vacek — Palacky University Olomouc, Department of Medical Chemistry
Czechy . .
and Biochemistry, Olomouc, Czechy.

5.11. Warsztaty.

Udziat w szkoleniu “Dzien z NAWA”. Tematyka: oferta grantowa

29.10.2019 Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej. t6dz, Polska.

Udziat w warsztatach “Strengthening and spreading international
30.09.2019 - | partnership activities of the Faculty of Biology and Environmental
02.10.2019 Protection for interdisciplinary research and innovation of the University

of Lodz 2019”, Leipzig, Niemcy.

Udziat w seminarium/szkoleniu spektrometrii Analytik Jena. Zakres
24.05.2019 szkolenia: atomic absorption spectroscopy, Inductively coupled plasma

mass/optical emission spectrometry. Warszawa, Polska.

15-16.05.2019

Udziat w warsztatach dla wnioskodawcéw w konkursach NCN pt. ,Jak
przygotowac dobry projekt?” £édz, Polska.

Internetowe szkolenie dotyczgce baz oraz narzedzi bibliometrycznych

02.04.2019 Clarivate Analytics. Tytut szkolenia: Researcher ID tgczy sie z publons.

Udziat w szkoleniu dla wnioskodawcow w konkursach Veni, NWO. Delft,

10.2016

The Netherlands.

Podnoszenie kompetencji miekkich — ‘Doctoriales’. Tematyka: Praca nad
18.05.2014 - | . . . . .

innowacyjnym projektem zdefiniowanym przez partneréw z sektroa
23.05.2014 . . .

przemystowego w miedzynarodowym oraz multidyscyplinarym zespole.

Udziat w warsztatach “Electrochemical Impedance Spectroscopy and its
14.05.2012 - e, . . .

Application” prowadzonych przez prof. A. Lasia. Uniwersytet Warszawski,
25.05.2012

Warszawa, Polska.

Udziat w warsztatach ‘Introduction to labour market’. Tematyka:
19.10.2011 - . . Lo . L
29.03.2012 zarzadzadnie projektami, listy motywacyjne, resume, przedstawienie

instytucji Europeisjkich wspierajgcych badania i rozwd;.
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5.12. Aktywno$c recenzencka

Nazwa czasopisma

llo$¢ wykonanych

Nazwa czasopisma

llo$¢ wykonanych

recenzji recenzji
Analyst 13 Forensic S.cience 1
International

Trends in Analytical Journal Of.

Chemistry 2 eIectroan'aIytlcal 8
chemistry

Bioelectrochemistry 4 Talanta 1

Sensors 6 Electroanalysis 7
Journal of

Electrochimica Acta 5 Nanostructures in 1
Chemistry

Electrochemistry 3 Journal of Physical 1
Communications Chemistry

Biosensors 2 Langmuir 2

Applied Sciences 1 Diagnostics 1

Chemosensors 1 Scientia . 1

Pharmaceutica
Senso;fglr::n,:itat:ators 1 Scientific Reports 1
Analytica Chimica Acta 1 Analytical Chemistry 1
Journal of American Chemical Society 1
Total number of reviews: 65
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6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujgcych nauke lub sztuke.

6.1. Prowadzone zajecia dydaktycznych

1
Nazwa zajeé Laboratoria R&D
Rok Jezyk Autorski
akademicki Miejsce Rola Typ zajec prowa.dz’enla prog.ralm
zajec zajec
2015/2016 . . Osoba
Delft U ty of
2016/2017 € Tec:::j(r)m yo prowadzaca Laboratoria Angielski Tak
2017/2018 &Yy laboratoria
Miesieczny ciagly cykl zaje¢ laboratoryjnych (~160h) dla
oL studentéw | roku biorgcych udziat w innowacyjnych badaniach
Krotki opis .
naukowych. Laboratoria prowadzone w grupach 6 — 8
osobowych.
2
Nazwa zajeé Analiza jakoSciowa kationéw i anionow
Rok Jezyk Autorski
akademicki Miejsce Rola Typ zajec prowa.dzlenla prog_ra’m
zajec zajec
Uniwersytet Osoba
2018/2019 , y prowadzaca Laboratoria Polski Nie
Lodzki .
laboratoria
Zajecia laboratoryjne dla studentéw chemii | roku | stopnia.
Zajecia maja na celu zdobycie pierwszego doswiadczenia
Krotki opis

zwigzanego z pracg laboratoryjng oraz zapoznanie sie z

podstawowymi metodami analitycznego oznaczania kationdéw i
anionow.

3
Nazwa zajeé Sztuka studiowania
Rok N o Jezyk . Autorski
akademicki Miejsce Rola Typ zajec prowa.dz’enla prog.ralm
zajec zajec
2019/2020 Uniwersytet Koordynator Wyktad - Polski - Tak
2020/2021 Lodzki przedmiotu Konwersatoria Angielski
Zajecia dla studentéw | roku | stopnia poruszajgce wiele
aspektow zwigzanych ze studiowaniem np. mozliwosci zdobycia
Krotki opis doswiadczenia zawodowego w trakcie trwania studidw,
programy wymiany miedzynarodowej, granty studenckie i wiele
innych.
4
Nazwa zajeé Modern Methods of Instrumental Analysis
Jezyk Autorski
Rok Miejsce Rola Typ zajec prowadzenia program
akademicki . . "
zajec zajec
2019/2020 Uniwersytet Koordynator KonWV\\//::j:t;ria Angielski Tak
2020/2021 tédzki przedmiotu .
- laboratoria
Zajecia dla studentéw poruszajg teoretyczne oraz praktyczne
Krotki opis aspekty metod analitycznych (metody elektroanalityczne,

metody spektrometryczne, metody chromatograficzne, sensory)

uzywanych w nowoczesnych laboratoriach.
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6.2. Opieka na pracami dyplomowymi / wizytujacymi naukowcami (od
najstarszych do obecnych)

1. Chun Wong (praca licencjacka - 2017). Tytut pracy: Smart surface for electrochemically
controlled reversible adsorption of lipid vesicles. Ocena: 9.0/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The
Netherlands. Rola: Opiekun naukowy.

2. Ino van der Zalm (praca licencjacka - 2017). Tytut pracy: Lipid vesicles decorated with
polyelectrolytes. Agglomeration on demand. Ocena: 8.5/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The
Netherlands. Rola: Opiekun naukowy.

3. Arvind Dwarkasing (praca magisterska - 2017). Tytut pracy: Layer-by-layer modified anion
exchange membranes for phosphate recovery. Ocena: 8.0/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The
Netherlands. Rola: Opiekun naukowy.

4. Irene Egging (praca licencjacka - 2017). Tytut pracy: Electrochemical detection of cocaine
at the electrified liquid — liquid interface. Wyniki tej pracy zostaty opublikowane w jednym
czasopismie naukowym — Analytical Chemistry. Ocena: 8.0/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The
Netherlands. Rola: Opiekun naukowy.

5. Eric Wong (praca licencjacka - 2017). Tytut pracy: Title: Mesoporous silica synthesis at the
liquid — liquid interface. Approach towards hollow silica spheres generation in microfluidic
devices. Ocena: 8.5/10, Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands. Rola: Opiekun naukowy.

6. Nienke van der Meijden (praca magisterska - 2018). Tytut pracy: Title: Electrified liquid —
liquid interface as a tool for protein extraction from forensic samples. Wyniki tej pracy zostaty
opublikowane w postaci dwdch publikacji naukowych w Bioelectrochemistry oraz
Electrochemicastry Communication. Ocena: 8.0/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands.
Rola: Opiekun naukowy.

7. Konrad Rudnicki (staz naukowy - 2018). Tematyka stazu: Antibiotics detection at the
electrified liquid — liquid interface. Wyniki otrzymane w trakcie stazu opublikowano w
Analytical Chemistry oraz Analytica Chimica Acta. Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands.
Rola: Mentor oraz opiekun naukowy.

8. Rob Haring (praca licencjacka - 2018). Tytut pracy: Electrochemistry assisted calcium
carbonate deposition on gcm sensors to study surfactant adsorption. Wyniki tej pracy
opublikowano w Energy&Fuels. Mark: 10/10. Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands. Rola:
Opiekun naukowy.

9. Laura Paltrinieri (doktorat - 2015 - 2018). Tytut pracy: Phosphate recovery: From
Nanoparticles to Membrane Technology. Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands. Rola:
Opieka naukowa nad pracg eksperymentalna.

10. Vasudevan Lakshminarayanan (doktorat - 2016 - 2019). Tytut pracy: Low molecular
weight hydrogelator shaping. Miejsce: TUDelft, Delft, The Netherlands. Rola: Opieka
naukowa nad pracg eksperymentalna.

11. Patrycja Pawlak (praca licencjacka - w trakcie realizacji). Tytut pracy: Membrany
poliamidowe jako nosnik spolaryzowanej granicy cieczowej uzytej do oznaczania efedryny.
Miejsce: Wydziat Chemii, Uniwersytet todzki, £odz. Rola: promotor pracy.

12. Magdalena Karpiniska (praca magisterska - w trakcie realizacji). Tytut pracy:
Elektrochemiczna synteza nylonu na spolaryzowanych granicach cieczowych. Miejsce:
Wydziat Chemii, Uniwersytet £odzki, £odz. Rola: promotor pracy.

13. Anna Zubrycka (praca magisterska - w trakcie realizacji). Tytut pracy: Analityczne
badania substancji domieszkujgcych uliczne proébki narkotyczne. Miejsce: Wydziat Chemii,
Uniwersytet tédzki, tdédz. Rola: promotor pracy.

14. Borja Diez Lopez (staz naukowy - 2020). Tytut pracy: Electroanalysis of illicit drugs and
cutting agents. Miejsce: Wydziat Chemii, Uniwersytet todzki, todz. Rola: promotor pracy.
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15. Paulina Borgul (doktorat - w trakcie realizacji). Tytut pracy: Miniaturyzacja granic
cieczowych dla zastosowan elektroanalitycznych. Miejsce: Wydziat Chemii, Uniwersytet
todzki, £6dz. Rola: promotor pomocniczy.

16. Karolina Kowalewska (doktorantka - w trakcie realizacji). Tytut pracy: Badanie reakcji
polikondensacji miedzyfazowej na spolaryzowanych granicach cieczowych. Miejsce: Wydziat
Chemii, Uniwersytet £odzki, £édz. Rola: promotor pomocniczy.

17. Patrycja Pawlak (indywidualny program studiéw — w trakcie realizacji). Miejsce: Wydziat
Chemii, Uniwersytet £odzki, £édz. Rola: opiekun indywidualnego programu studiow.

6.3. Organizacja konferencji naukowych

Rok Funkcja oraz nazwa konferencji
Cztonek komitetu organizacyjnego YISAC 2020 (Young Investigators Seminar on
2020 Analytical Chemistry 2020), Wydziat Chemii Uniwersytetu tddzkiego (konferencja

przeniesiona ze wzgledu na pandemie).

Cztonek komitetu organizacyjnego VIII £SDCh 2020 (tddzkie Sympozjum Doktorantéw

2020 Chemii), Wydziat Chemii Uniwersytetu tdédzkiego (konferencja przeniesiona ze
wzgledu na pandemie).
2019 Cztonek komitetu organizacyjnego VII £SDCh 2019 (£édzkie Sympozjum Doktorantéw

Chemii), Wydziat Chemii Uniwersytetu tédzkiego (09.2020).

Uczestnictwo w organizacji 67" Annual Meeting of the International Society of

2016 Electrochemistry (student helper task), Den Haag, Netherlands (08.2016).

2015 Cztonek komitetu organizacyjnego DocSciLor2015 the Scientific conference for PhD
students from Nord-East France, Nancy, France (06.2015).

2014 Uczestnictwo w organizacji 65" Annual Meeting of the International Society of

Electrochemistry (student helper task), Lausanne, Switzerland (09.2014).

6.4. Dziatalnos¢ popularyzatorska

Data/rok Opis
13.08.2019 | Wywiad radiowy — Stacja Nauka — Czwérka — polskieradio.pl.
Artykuty popularnonaukowe na portalach: rynek zdrowia, wprost zdrowie i
05.07.2019 S
medycyna, wprost i wiele innych.
Artykut oraz film zamieszony na portalu ,,Nauka w Polsce”. Tytut artykutu: ,Naukowcy
05.07.2019 . . . n
opracowuja tanie sensory do wykrywania narkotykow”.
Artykut w czasopi$mie popularnonaukowym — Esperluette. Tytut artykutu: , Cocaine
21.06.2019 ; . S
sensor: A potential on-the-go screening aid”.
Finalista konkursu “European Science Photo Competition”
2015 (https://commons.wikimedia.org/wiki/Commons:European_Science Photo_Compet
ition 2015).
2014 Udziat w pokazach chemicznych organizowanych przez Universite de Lorraine.
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7. Inne kwestie dotyczace kariery naukowej

7.1. Wyktady wygtoszone na zaproszenie.

10.07.2020 — wyktad na zaproszenie. Temat: ,Soft Electrochemistry”. Opallo Group Seminar, Online
webinar.

29.06.2020 — wyktad na zaproszenie. Temat: ,DIY philosophy and electrified liquid-liquid
interface”. Scanlon Group Seminar, Online webinar.

04.06.2019 — wyktad na zaproszenie. Temat: “Electrochemistry and Soft Junctions”. Universidad de
Alcala, Alcala de Henares, Spain.

10 - 11.05.2018 — wyktad na zaproszenie. Temat: “Electrochemistry at soft interface. From new
materials deposition to forensic sensing”. VI £tSDCh (VI tédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii), £6dz.
Polska.

05 -09.04.2017 — wyktad na zaproszenie. Temat: “Electrochemistry at soft interfaces”. Zjazd wiosenny
sekcji studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Stegna, Polska.

7.2. Zaproszenie do wygtoszenia wyktadow

03.2021 - wykfad na zaproszenie. Temat: ,Soft biphasic junctions, sensing and miniaturization” 3™
International Congress on Analytical and Bioanalytical Chemistry

7.3. Wygtoszone prezentacje naukowe

2020
20.11.2020 - Lukasz Poltorak, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Viliam Kolivoska, Pawet Krzyczmonik,
Ernst  Sudholter, Slawomira  Skrzypek, Elektroanaliza w teorii i praktyce; Tytut

wystapienia: “Zminiaturyzowane i zelektryzowane miedzyfazowe granice ciecz-ciecz. Od protokotéw
miniaturyzacji do zastosowan elektroanalitycznych”, konferencja online.

2019

08 - 12.11.2019 — Lukasz Poltorak, Konrad Rudnicki, Irene Eggink, Marnix Hoitink, Slawomira Skrzypek,
Ernst J. R. Sudhélter, Marcel de Puit, 9 international workshop on Surface Modification for Chemical
and Biological Sensing; Tytut wystgpienia: “Simple Methods for the Electrified Liquid — Liquid Interface
Downscaling. From Design to Sensing Applications”, Zelechéw, Poland.

16 - 20.06.2019 — Lukasz Poltorak, Konrad Rudnicki, Nienke van der Meijden, Irene Eggink, Stijn Oonk,
Marnix Hoitink, Slawomira Skrzypek, Ernst J. R. Sudhélter, and Marcel de Puit, 52" Heyrovsky
Discussion on Electrochemistry of Organic Compounds and Biopolymers; Tytut wystgpienia: Polarized
liquid - liquid interface meets forensic challenges; Liblice, Czech Republic.

2018

29 — 31.05.2018 — Lukasz Poltorak, Konrad Rudnicki, Nienke van der Meijden, Irene Eggink, Marnix
Hoitink, Slawomira Skrzypek, Ernst J. R. Sudhdlter, Marcel de Puit, 8th edition of ElecNano; Tytut
wystgpienia: “Simple Methods for the Electrified Liquid-liquid Interface Miniaturization. From Forensic
Applications to Antibiotics Detection”; Nancy, France.

2016

13.10.2016 - Lukasz Poltorak, Louis C.P.M. de Smet, Ernst J.R. Sudholter, Dutch Materials, Tytut
wystgpienia: “Electrochemical Impedance Spectroscopy of lipid bilayers cushioned on doped silicon
surfaces”, Utrecht, The Netherlands.

2015
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31.05 — 03.04.2015 — Lukasz Poltorak, Manuel Dossot, Mathieu Etienne, Grégoire Herzog, Alain
Walcarius, Multiscale Analysis of Electrochemical Systems, Tytut wystgpienia: “Local characterization
by confocal Raman spectroscopy and scanning electrochemical microscopy of liquid-liquid micro-
interfaces modified with mesoporous silica”, Saint-Malo, France.

2014

12.05.2014 - Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, Scientific Day — LCPME. Tytut
wystgpienia: “Electrochemically assisted silica film generation at the liquid/liquid interface”, Nancy,
France.

24.11.2014 - Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, Journee de Printemps.Tytut
wystgpienia: “Liquid/liquid interface modified with mesoporous silica materials”, Metz, France.

2013

14 - 18.09.2013 - Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius,14™ Journées Francophones
des Jeundes Physico-Chimistes, Tytut wystgpienia: “Liquid — Liquid interface modified with
mesoporous silica films by ion transfer voltammetry”, Frejus, France.

25.06.2013 — Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, Journee de Printemps. Tytut
wystgpienia: “Ordered mesoporous membranes at the liquid — liquid interface”, Nancy, France.

2012

08 — 10.03.2012 — Lukasz Poltorak, Monika Naumowicz, Zbigniew Figaszewski, Il Coperniqulus
Symposium  of  Natural Science; Oral presentation: “Acid —  base equilibria  between
phosphatidylcholine and phosphatidylserine lipid bilayers and a pH of electrolyte solution examined
by electrochemical impedance spectroscopy”, Torun, Poland.

2011

25 -27.10.2011 — Lukasz Poltorak, Monika Naumowicz, Zbigniew Figaszewski, Il Scientific Conference
— Modern Experimental Methods; Oral presentation: Electrochemical impedance spectroscopy as a
useful method for investigation of acid — base equilibria between phosphatidylcholine double lipid
bilayer and a electrolyte solution, Lublin, Poland;

7.4. Prezentacje posterowe

2020

31.08 — 04.09.2020 — Lukasz Poltorak, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Tana Sebechlebska,
Viliam Kolivoska, Pawet Krzyczmonik, Ernst J.R. Sudholter, Marcel de Puit, Stawomira
Skrzypek, 71 Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry. Tytut
wystgpienia: ,Low-cost Fabrication of Miniaturized Platforms for Sensing at The Electrified
Liquid — Liquid Interface”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

31.08 — 04.09.2020 — Lukasz Poltorak, Karolina Kowalewska, Karolina Sipa, Andrzej Leniart,
Stawomira Skrzypek, 71t Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry.
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Tytut wystgpienia: ,,Decoration Of Soft Polarized Junction With Nylon-6,6". Prezentacja
posterowa, konferencja online.

2019

06.03.2019 — Lukasz Poltorak, Nienke van der Meijden, Irene Eggink, Konrad Rudnicki, Stijn
Oonk, Marnix Hoitink, Slawomira Skrzypek, Ernst J.R. Sudhdlter, Marcel de Puit, RSC Poster
Conference. Tytut wystgpienia: “Forensic Science Meets Electrifed Liquid — liquid Interface”,
konferencja online.

2017

05 — 07.12.2017 - Lukasz Poltorak, Mark L. Verheijden, Duco Bosma, Pascal Jonkheijm, Louis C.P.M.
De Smet, Ernst J.R. Sudhdlter, CHAINS2017; Tytut wystgpienia: “Lipid vesicles fusion over
polyelectrolyte-based films on doped silicon surfaces”, Velhoven, The Netherlands.

03 — 07.11.2017 — Lukasz Poltorak, Mark L. Verheijden, Duco Bosma, Pascal Jonkheijm, Louis C.P.M.
De Smet, Ernst J.R. Sudhélter, Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing 2017; Tytut
wystapienia: “Lipid bilayers cushioned with polyelectrolyte-based films on doped silicon surfaces”,
Zelachow, Poland.

2016

21.08 — 26.08.2016 — Lukasz Poltorak, Ernst J.R. Sudhoélter and Louis C.P.M. de Smet, 67th Annual
Meeting of the International Society of Electrochemistry, Tytut wystgpienia: “Electrochemical
Impedance Spectroscopy of lipid bilayer cushioned on silicon semiconductor”, Den Haag, Netherlands;

14.06 — 17.06.2016 — Lukasz Poltorak, Ernst J.R. Sudhélter and Louis C.P.M. de Smet, 6" Baltic
Electrochemistry Conference, Tytut wystgpienia: “Bridging the electrochemistry of silicon
semiconductors with supported lipid bilayers. Impedimetric study”, Helsinki, Finland.

2014

02 -03.10.2014 - Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, Molecular Sciences: Facing Up to
Major Societal Challenges, Tytut wystgpienia: “lon Sensing at the Liquid-Liquid Interface Modified
with Silica Material”, Nancy, France.

31.08 —05.09.2014 — Lukasz Poltorak, Karima Morakchi, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, 65" Annual
Meeting of the International Society of Electrochemistry. Tytut wystgpienia: “Electrochemical
Characterization of Micro-Interfaces Modified with Mesoporous Silica”, Lausanne, Switzerland.

2013

08 — 12.10.2013 — Lukasz Poltorak, Grégoire Herzog, Alain Walcarius, 6™ International Workshop on
Surface Modification for Chemical and Biochemical Sensing. Tytut wystgpienia: “Modification of the
liquid-liquid interface with surfactant-templated silica materials by ion transfer voltammetry”,
Lochow, Poland.

06.06.2013 — Lukasz Poltorak, Andreea Pasc, Marie — José Stébé, Cédric Carteret, Alain Walcarius,
Grégoire Herzog, Journée DocSciLor2013. Tytut wystgpienia: “Electrochemistry at the Liquid-Liquid
interface: a Tool to Prepare Surfactant-Templated Silica Membranes”, Pont-a-Mousson, France.
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7.5. Wspotautorstwo w wystgpieniach konferencyjnych

Do roku 2018 doktadna ewidencja nie byta prowadzona.

2019

04 — 09.08.2019 - Konrad Rudnicki, tukasz Péttorak, Stawomira Skrzypek, Ernst J. R.
Sudhdlter, 70th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry. Tytut
wystgpienia: “lon transfer voltammetry for analytical screening of veterinary drugs at the
miniaturized water — oil interface”. Wystgpienie ustne, Durban, South Africa.

8-10.11.2019 - Paulina Borgul, tukasz Péttorak, Stawomira Skrzypek, 51. Ogdlnopolska Szkota
Chemii ,,Wtadcy Chemii”. Tytut wystgpienia: , Elektrochemiczne badania poliheksametyleno-
guanidyny na spolaryzowanych granicach cieczowych.” Prezentacja posterowa, Wroctaw,
Polska.

30.11 - 1.12.2019 - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, tukasz Péttorak, XV Wroctawskie
Studenckie Sympozjum Chemiczne. Tytut wystgpienia: ,Badania zachowania
poliheksametylenoguanidyny na spolaryzowanych granicach cieczowych” Wystgpienie
ustne, Wroctaw, Polska.

14.12.2019 — Paulina Borgul, Slawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak, Zimowy Zjazd SSPTChem
2019. Tytut wystgpienia: ,Polyhexamethylene guanidine behavior at the electrified
liquid/liquid interface in the presence of phosphate ions”. Prezentacja posterowa, Gdarisk,
Polska.

14.12.2019 - Karolina Kowalewska, Stawomira Skrzypek, tukasz Péttorak, Zimowy Zjazd
SSPTChem 2019. Tytut wystgpienia: ,Rediscovering nylon synthesis at the liquid-liquid
interface. Electrochemical point of view”. Prezentacja posterowa, Gdansk, Polska.

2020

06-08.03.2020 — Karolina Kowalewska*, Karolina Sipa, Andrzej Leniart, Stawomira Skrzypek,
tukasz Péttorak, | Ogdélnopolskie Sympozjum Chemii,,UWiedzeni Chemig”. Tytut wystgpienia:
,Synteza nylonu na granicy ciecz-ciecz kontrolowana elektrochemicznie”. Wystgpienie ustne,
konferencja online.

06-08.03.2020 — Konrad Rudnicki, Mariola Brycht, Lukasz Poltorak, Slawomir Domagata,
Slawomira Skrzypek, | Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii ,UWiedzeni Chemig”. Tytut
wystgpienia: ,Konwencjonalne i niekonwencjonalne techniki elektrochemiczne w badaniach
wybranych lekéw weterynaryjnych”. Wystgpienie ustne, konferencja online.

23.06.2020 - Karolina Kowalewska*, Stawomira Skrzypek, tukasz Poéttorak, Xl Sesja
Magistrantéw i Doktorantéw tédzkiego Srodowiska Chemikéw w todzi. Tytut wystapienia:
,Synteza nylonu na spolaryzowanych granicach cieczowych”. Wystgpienie ustne, konferencja
online.

07.09.2020 - Karolina Kowalewska*, Karolina Sipa, Andrzej Leniart, Stawomira Skrzypek,
tukasz Pottorak, Kopernikanskie E-seminarium Doktoranckie. Tytut wystgpienia:
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,Elektrochemia narzedziem do badania reakcji polikondensacji na ITIES”. Wystgpienie ustne,
konferencja online.

10-12.09.2020 - Karolina Kowalewska*, Karolina Sipa, Andrzej Leniart, Stawomira Skrzypek,
tukasz Poéttorak, | Ogdlnopolska Konferencja Online Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. Tytut wystgpienia: , Interfacial polycondensation at polarized
liquid — liquid interface”. Wystgpienie ustne, konferencja online.

24-27.08.2020 - Robert Karpinski, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, tukasz Péftorak
Stawomira Skrzypek, Sympozjum Mtodych Naukowcéw 2020 -online. Tytut wystgpienia:
,Determination of phenylethylamine at the electrified liquid/liquid interface”. Prezentacja
posterowa, konferencja online.

24-27.08.2020 - Patrycja Pawlak, Paulina Borgul, Pawet Krzyczmonik, Stawomira Skrzypek,
tukasz Poéttorak, Sympozjum Miodych Naukowcéw 2020 -online. Tytut wystgpienia:
,Ephedrine sensing at miniaturized liquid-liquid interface”. Prezentacja posterowa,
konferencja online.

31.08 — 04.09.2020 - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, tukasz Péttorak, 71° Annual
Meeting of the International Society of Electrochemistry. Tytut wystgpienia: ,Electrochemical
characterization of fiberglass membranes modified with polyelectrolytes used as the support
for the electrified liquid-liquid interface”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

31.08 — 04.09.2020 - Konrad Rudnicki, tukasz Péttorak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek,
71° Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry. Tytut wystgpienia: ,,lon-
transfer Voltammetry as a Powerful Tool in Electrochemical Investigation of Biogenic
Amines”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

31.08 — 04.09.2020 - Karolina Sipa, Karolina Kowalewska, Andrzej Leniart, Stawomira
Skrzypek, tukasz Péttorak, 71 Annual Meeting of the International Society of
Electrochemistry. Tytut wystgpienia: ,Electrochemically Assisted Polyamide Deposition at
Three Phase

Junction”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

07.09.2020 - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, tukasz Péftorak, Kopernikanskie E-
Seminarium Doktoranckie. Tytut wystgpienia: ,,Proste i niedrogie metody miniaturyzacji jako
modyfikacja dla spolaryzowanych granic cieczowych”. Prezentacja posterowa, konferencja
online.

10 - 12.09.2020 - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, tukasz Pdttorak, | Ogdlnopolska
Konferencja Online Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Tytut
wystgpienia: ,,Micropores and electrified liquid/liquid interface for analytical applications”.
Prezentacja posterowa, konferencja online.

10 - 12.09.2020 - Patrycja Pawlak, Paulina Borgul, Pawet Krzyczmonik, Stawomira Skrzypek,
tukasz Poéttorak, | Ogdlnopolska Konferencja Online Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. Tytut wystgpienia: , Ephedrine sensing in the presence of
caffeine. Beneficial aspects of miniaturization”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

10 - 12.09.2020 — Robert Karpinski, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, tukasz Péttorak,
Stawomira Skrzypek, | Ogdlnopolska Konferencja Online Sekcji Studenckiej Polskiego
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Towarzystwa Chemicznego. Tytut wystapienia: ,, Application of ion transfer voltammetry for
electrochemical phenylethylamine sensing”. Prezentacja posterowa, konferencja online.

7.6. Znajomos¢ jezykéw obcych

Jezyk Angielski Poziom zaawansowany
Jezyk Francuski Poziom srednio-zaawansowany
Jezyk Poziom posredni
Niemiecki
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8. Wskazniki bibliometryczne

8.1. Dane bibliometryczne (aktualne na dzien 12.02.2021)

. Google
Baza danych Web of Science Scopus scholar
Liczba
indeksowanych 27 29 29
artykutéw (JRC)
Liczba cytowani 226 241 274
h-index 10 10 10
] "

.

Rysunek 17. Zestawienie ilosci cytowan w latach 2014 — 2021 wyeksportowane z bazy Web of
Science.
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Rysunek 18. Zestawienie ilosci cytowan w latach 2014 — 2021 wyeksportowane z bazy Scopus.
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Rysunek 19. Zestawienie iloéci cytowan w latach 2014 — 2021 wyeksportowane z bazy Google
Scholar.
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tukasz Pottorak
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