RECENZJA
osiggnigcia naukowego zatytutowanego ,,Elektrochemia, spektroskopia oraz ekstrakcja
Jjonowych form technetu”, pozostatego dorobku naukowego oraz aktywnosci dydaktycznej i
popularyzatorskiej dra Macieja Chotkowskiego, ubiegajacego si¢ o nadanie stopnia
naukowego doktora habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie chemia

1. Sylwetka habilitanta, wyksztalcenie, przebieg pracy zawodowe;j.

Pan dr Maciej Chotkowski jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Prac¢ doktorska, wykonang pod promotorstwem Pana prof. dr hab. Andrzeja
Czerwinskiego obronit w roku 2008 réwniez na Uniwersytecie Warszawskim. Jej tematyka
obejmowata elektrochemiczne i spektroskopowe badania in situ w $rodowisku kwasnym
reakcji elektrodowych zwigzkéw manganu i renu, a jak begdzie mozna zobaczy¢ w cyklu
publikacji stanowigcych osiggnigcie naukowe, rezultaty tamtych badan stanowi¢ bgdg dobre
odniesienie do przedstawionych w niniejszym cyklu wynikéw i wnioskow. Przed doktoratem
kandydat opublikowat 4 prace naukowe w wyspecjalizowanych czasopismach naukowych,
takich jak Journal of New Materials for Electrochemical Systems. Po ukonczeniu doktoratu, dr
Michat Chotkowski zostat zatrudniony poczatkowo na stanowisku asystenta (do roku 2009) a
potem adiunkta (do roku 2012) w Zaktadzie Elektrochemii i Podstaw Technologii, Instytutu
Chemii Przemystowej im. Prof. 1. Moscickiego. Od roku 2009 jest rowniez adiunktem w
Pracowni Elektrochemicznych Zrédet Energii Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,
kierowanej przez prof. dr hab. Andrzeja Czerwinskiego.

W tym czasie tematyka jego badan skrystalizowata si¢ 1 Pan dr Chotkowski postanowit
wykorzysta¢ nabyta wiedzg¢ 1 umiejetnosci eksperymentalne w elektrochemicznych i
spektroskopowych badaniach jonowych form technetu oraz mozliwosci ich ulepszonej
ekstrakcji w ukladach ciecz-ciecz. Istota tej problematyki polega na fakcie, ze w procesach
zagospodarowania i1 przetworzenia odpadéw promieniotworczych, wspotekstrakcja jonow
TcOs obecnych w przetwarzanym paliwie jadrowym stanowi powazny problem z punktu
widzenia oczyszczania uranu i plutonu. Te same zresztg jony technecianowe(VII), zawierajace
krotko-zyciowy izotop **™Tc, stanowig zrédto radiofarmaceutykéw produkowanych na drodze
chemicznej redukcji. Tak wigc, po doktoracie, dr M. Chotkowski opublikowat w sumie jeszcze
18 publikacji w dobrych i1 bardzo dobrych czasopismach naukowych (0,4<IF<6,74), doceni¢
nalezy jego 3 publikacje w polskim czasopi$mie Przemyst Chemiczny (B1, B4, BI11).
Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania wszystkich publikacji habilitanta wynosi wedtug



zalaczonych dokumentéw 57,308, liczba cytowan wedlug WoS (bez autocytowan) 122, a tak
zwany indeks Hirscha wynosi 7. Wszystkie dane ze stanu 06.12.2018 roku. Juz w roku 2019, a
wigc po ztozeniu wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego, ukazaty si¢
jeszcze dwie publikacje wspodtautorstwa dra M. Chotkowskiego: “Nano-radiogold-decorated
composite bioparticles” opublikowana w Materials Science & Engineering C - Materials for
Biological Applications, 97, str. 768-775 oraz :”Polypyrrole microcapsules loaded with gold
nanoparticles: Perspectives for biomedical imaging”, opublikowana w Synthetic Metals, 248,
str. 27-34 1 w lutym 2019 roku indeks Hirscha wyniost 8. Wymienione powyzej dwie publikacje
sg wieloautorskie, co wynika z ich interdyscyplinarno$ci, gdyz powstaly we wspotpracy z
narodowym Instytutem Lekow, Instytutem Medycyny Doswiadczalnej i Klinicznej PAN oraz
Wydziatem Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Nie naleza one do prac stanowigcych
podstawe osiggnigcia naukowego kandydata, ale §wiadczg o rozwoju jego dziedziny badawcze;j
1 umiejetnosci nawigzywania wspotpracy naukowej z réznymi osrodkami badawczymi.
Sposrod swoich publikacji dr M. Chotkowski wybrat 8 prac stanowigcych spodjna

tematycznie podstawe osiggniecia naukowego.
2. Ocena osiagniecia naukowego habilitanta

Przedstawione do oceny osiggnigcie naukowe dr Maciej Chotkowskiego obejmuje
publikacje naukowe z lat 2012-2018 i dotyczy zagadnien zwigzanych z elektrochemiczng i
spektroskopowg identyfikacja jonowych form technetu na réznych stopniach utlenienia oraz
ich ekstrakcji z fazy wodnej. Jak stwierdza autor, wyniki jego badan sg wazne zar6wno z punktu
widzenia medycyny nuklearnej, jak i przemyshu jadrowego. W tym pierwszym przypadku
powoluje sie na prace, w ktérych radionuklid *™Tc na réznych, nizszych niz technecjany (VII),
stopniach utlenienia tworzy rdzenie réznych typow w kompleksach z duzymi ligandami
organicznymi. Szkoda, ze nie wspomniat o pracach nowszych, w tym z osrodkow w Polsce, a
dotyczacych radiofarmaceutykdéw na bazie tego samego radionuklidu (np. A. Majkowska-Pilip
et al., Molecules 2018, 23, 2542). Z tego punktu widzenia propozycja dra M. Chotkowskiego,
by elektrochemicznie kontrolowaé stopien utlenienia *™Tc/Tc i otrzymywaé go w pozadane;
formie gotowej do kompleksowania i tworzenia radiofarmaceutyku, jest bardzo interesujaca.
Znacznie szerzej moim zdaniem potraktowana jest sprawa bezposredniego zagospodarowania
odpadéw promieniotwodrczych, gdzie radioaktywny technet produkowany jest w znaczacych
ilosciach w paliwie jadrowym (ok. 5-6%), podczas pracy reaktora jadrowego. W procesie

przetwarzania 1 odzyskiwania uranu, technet rdéwniez jest ,,odzyskiwany” jako



zanieczyszczenie, w postaci jonow technecjanowych(VII). Dlatego podejmowane sg proby
chemicznej redukcji technetu na nizsze stopnie utlenienia, ktére nie ulegaja wspotekstrakcji z
jonami uranylowymi(VI) do fazy organiczne;j. Kierujac si¢ tymi zagadnieniami habilitant zajat
si¢ elektroanalizg oraz spektroelektroanalizg powstajacych jonowych form technetu na roznych
stopniach utlenienia. Badat mechanizmy proceséw redoks i powstajagcych produktow reakeji
redukcji jondw technetianowych(VII) w zaleznosci od srodowiska. Interesowaty go zwlaszcza
nietrwate produkty posrednie oraz mozliwo$¢ tworzenia polimerowych form tlenkoéw technetu.
Zagadnieniom tym w Srodowisku kwasnym poswigcone sg prace H1-H4, przy czym w pracach
H2-H4 dr Maciej Chotkowski jest autorem korespondencyjnym i pierwszym, co §wiadczy o
jego istotnym udziale w ksztalcie i zakresie badan uj¢tych w tych publikacjach. Znajduje to
generalnie potwierdzenie w deklaracjach wspotautorow.

Zestaw pierwszych siedmiu prac przedstawionych przez habilitanta jako gléwny trzon
rozprawy habilitacyjnej, stanowi zwartg 1 szczegétowg charakterystyke reakcji, jakim moga
ulega¢ jony technetu w trakcie ich elektroredukcji zaréwno w $rodowisku kwasowym i
zasadowym. Dr Chotkowski w przekonujacy sposob rozwaza i interpretuje wyniki swoich
badan dotyczacych trwatosci tych jondw oraz mozliwych reakcji towarzyszacych i
nastepczych. W badaniach swoich uwzglednit réwniez mozliwe interakcje jonowych form
technetu z neptunem. Ogolnie przyjmuje si¢, ze w S$rodowisku kwasowym koncowym
produktem elektroredukcji jondw TcOs jest TcOz, jednak zaklada si¢ wieloetapowos¢ tego
procesu z udzialem nietrwatych form jonu Tc na réznych stopniach utlenienia. Dr Chotkowski,
wykorzystujac techniki elektrochemiczne 1 spektroskopowe opisat szczegdlowo proces
tworzenia si¢ tych struktur i podat mechanizm ich powstawania. Praca H1 pokazala, ze w
srodowisku kwasu siarkowego(VI) generowane sg krétkozyciowe formy Te(V), jednak ze
wzgledu na czas zycia nie mozna ich zaobserwowac klasycznymi metodami UV-Vis.
Mozliwo$¢ jednoczesnego powstawania jonéw Tc>" potwierdzity obliczenia entropii reakcji
tworzenia TcOs, uzyskanej na podstawie eksperymentow elektrochemicznych prowadzonych
w réznych temperaturach. Uzyskane wartosci okazaly si¢ zgodne z literaturg. W dalszej czgsci
pracy Hl1 dr M. Chotkowski poddal analizie wyniki eksperymentow
chronowoltamperometrycznych, prébujac dopasowac je numerycznie do jednego z trzech
machanizmow reakcji: ECE, DISP1 i1 DISP2, jednakze brak zadowalajacego wyniku pokazat,
ze badany proces elektroredukcji jondw technecjanowych w $rodowisku kwasowym jest
bardziej skomplikowany niz te mechanizmy. Szkoda jednak, ze habilitant nie pokusil si¢ na
dalsze proby klasyfikacji mechanizméw badanych proceséw. Zbadat natomiast wpltyw
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produktéw. Mogto to stanowi¢ pewng podstawe na doktadniejsze wyjasnienie mechanizmow
elektroredukcji technecjandw. Ciekawi mnie rowniez, czy zmiana anion6w kwasu, np. na ClO4
réwniez moglaby wptyna¢ na mechanizm elektroredukcji TcO4™ na elektrodzie. Nastgpne dwie
prace pokazuja, lecz nie wyjasniaja przyczyn wpltywu materialu elektrody na proces
elektroredukcji jonéw Tc(VII) do Te(IILIV). W tym samym uktadzie, na elektrodzie ztote;,
habilitant po raz pierwszy wyznaczyl warto$¢ potencjatu standardowego ukladu
Tc(IILIV)/Te(II). Korzystajac z techniki spektroelektrochemicznego $ledzenia zmian widma
UV-Vis w funkcji polaryzacji elektrody (w tym przypadku RVC) habilitant przeprowadzit
doktadng analiz¢ obserwowanych zmian 1 przypisat sygnaly absorpcji roéznych form
technetu(IV): jonowej, ulegajacej tatwiejszemu utlenieniu z maksimum przy 320 nm i
polimerowej Tc(IV lub III/IV) przy 500 nm. Zaobserwowal réwnocze$nie generowanie
jonowej formy Tc(IIl) podczas elektroredukcji Tc(VII). Odpowiadajacy tej formie sygnat
absorpcji wystepuje przy ok 440 nm w $rodowisku silnie kwasnym. Logicznym ciggiem
eksperymentalnym wydaje si¢ by¢ nastgpna praca [H4], ktéra dotyczy eksperymentéw w
skrajnie kwasowym $srodowisku az do 12M H2SO4. W tym §rodowisku, na podstawie wynikoéw
spektroelektrochemicznych z wykorzystaniem techniki SERS, habilitantowi udato si¢
zaobserwowaé pojawienie sie nieopisanego w literaturze pasma absorpcji przy ok. 790 cm’!
zwigzanego z nietrwata forma Tc(V), stabilizowang wlasnie przez wysokie stezenie H>SOa.
Poniewaz jednak nie przeprowadzit podobnych eksperymentéw w obecnosci innych silnych
kwasow (np. HCIO4), wplyw anionu nie jest dostatecznie uwzgledniony. Przy okazji
stosowania techniki SERS habilitant stwierdzit, ze wigzka lasera nawet o mocy 1 mW zdolna
jest spowodowac fotoredukcje jondéw technecjanowych, co znacznie ogranicza mozliwosci
wykorzystania tej techniki, o ile nie zredukuje si¢ mocy lasera, a co za tym idzie — nie poprawi
czutosci detekcji widma. Aby upewnic si¢ co do mechanizmu pierwszego etapu elektroredukcji
jonow TcO4 do TcO** w stezonych roztworach kwasu siarkowego, dr Chotkowski wyznaczyt
liczbe elektrondw biorgcych udzial w tym procesie. Powszechnie znane roéwnania
elektrochemiczne umozliwiajace wyznaczenie liczby elektrondw w reakcji kontrolowanej
dyfuzja, uwzgledniajg wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej, zalezny od lepkosci
kinematycznej roztworu. W celu unikni¢cia koniecznos$ci wyznaczania wspotczynnika lepkosci
jondéw TcOys dla kazdego stezenia kwasu stosowanego w trakcie badan, habilitant potaczyt
podejscie Sanda zalezno$ci czasu przejscia od gestosci pradu wymuszonej elektroredukeji z
réwnaniem Kouteckiego-Levicha dla elektrody wirujacej. Ten pomystowy zabieg umozliwit
doktorowi Chotkowskiemu okreslenie liczby elektronow bez koniecznosci wyznaczania
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wiec o roznej lepkosci. Uzyskana wartos¢ n=2 dla elektroredukcji prowadzonej w roztworze
8M H>SO4 potwierdzita proces prowadzacy do tworzenia jondw Tc(V). Podsumowujac te czes$¢
swoich badan habilitant zaproponowat trzy réwnania reakcji redukcji obrazujagce mechanizm
tworzenia si¢ polimerowych form technetu(IILIV oraz 1V), jako produktéw reakcji
polimeryzacji jonowych form Tc(Ill) oraz Tc(IV) a takze synproporcjonowania pomig¢dzy
formami Tc(VII) oraz Tc(III). Nastgpna praca [H5], dotyczy wplywu jondéw neptunu na postac
1 stabilno$¢ réznych jonowych form technetu w $rodowisku kwasu siarkowego(VI). Reakcje
pomiedzy zredukowanymi formami technetu, np. TcO?**, TcO", Tc(IV) w formie polimerowe;j,
a jonami NpO»?* zachodza z wytworzeniem posrednich, niestabilnych form Tc(V) oraz Np(V).
Przeprowadzone pomiary elektrochemiczne w $rodowisku silnie kwasowym wykazaly, ze
obecno$¢ jondw Np*' nie wplywa na proces elektroredukcji jonow technecjanowych(VII) oraz
utleniania zredukowanych form Tc. Habilitant zasugerowal, ze wyniki jego prac moga
potencjalnie znalez¢ zastosowanie podczas oznaczania technetu obok zanieczyszczen takich
jak jony Fe’" czy NOs™ w trakcie szybkich oznaczen zawartoéci tego pierwiastka w silnie
kwasowych roztworach odpadéw promieniotworczych.

Nastepnie dr Chotkowski zajat si¢ opracowaniem mechanizméw procesoOw elektroredukcji
jonéw technecjanowych w wodnym s$rodowisku zasadowym. Ustalil, ze w zaleznosci od
stezenia NaOH otrzymuje si¢ rézne produkty: od uwodnionego TcO> i najprawdopodobnie;j
Tc(V) w wodnym 0,3M NaOH, do dominujacych form polimerowych Tc(IV) i Te(V) w silnie
stezonych roztworach NaOH. Badaniom tym po$wigcona jest praca H[6]. Tak jak w przypadku
silnie st¢zonych roztworéw kwasu, takze w przypadku silnie stezonych roztworow zasad, w
warunkach hydrodynamicznych otrzymuje si¢ dobrze wyksztalcony prad graniczny.
Przeprowadzona przez habilitanta analiza z wykorzystaniem réwnania Kouteckiego—Levicha
wykazata, ze proces elektroredukcji jonow technetianowych(VII) prowadzi do otrzymania
mieszaniny form Tc(IV) oraz Tc(V).

Badania dotyczace opisu procesow redoks, ktorym ulegaja jony technetu sg bardzo trudne
interpretacyjnie, ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania metalu na wielu stopniach utlenienia.
Dodatkowo opis komplikuja zachodzace roéwnolegle z nimi chemiczne reakcje, w tym
hydrolizy, syn- 1 dysproporcjonowania. Ponadto, z racji promieniotworczosci, badania chemii
tego pierwiastka moga by¢ prowadzone tylko w laboratoriach radiochemicznych. Ziozenie
powyzszych czynnikdéw sprawia, ze zgloszony jako osiggnigcie naukowe cykl prac doktora
Macieja Chotkowskiego jest cennym merytorycznie wktadem do obecnego stanu wiedzy. Poza
aspektem poznawczym, przedstawione jako osiggnigcie doglebne elektrochemiczne badania
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niezwykle uzyteczne z punktu widzenia zagospodarowania odpadéw promieniotworczych i
separacji radioaktywnych sktadnikéw poreakcyjnych do dalszego wykorzystania. Sumarycznie
oceniam wigc osiggnigcie naukowe habilitanta przedstawione w zalagczonym zestawie
publikacji jako spetniajace warunki stawiane kandydatom do uzyskania stopnia doktora
habilitowanego zgodnie z kryteriami zawartymi w rozporzadzeniu MNiSW z dnia 1 wrze$nia

2011 r.

3. Ocena pozostalej dzialalnosci, sugerowanych przez habilitanta kierunkow rozwoju
naukowego, umiejetnosci wspolpracy naukowej i pozyskiwania funduszy
zewnetrznych na realizacje badan.

Pozostate publikacje naukowe, ktore nie wchodza w sktad osiaggnigcia habilitanta $wiadcza o tym,
ze gtowng linig jego zainteresowan badawczych jest charakterystyka elektochemiczna proceséw
przebiegajacych w rdéznych uktadach: od procesow katalitycznych do elektrochemii zwigzkow
organicznych, w tym aromatycznych. W sumie jest wspolautorem jeszcze 14 prac (w tym dwie w
polskojezycznym czasopi$mie Przemyst Chemiczny) wieloautorskich, w ktérych dr M. Chotkowski
szacuje swoj udziat od 10 do 50 %. Jak wspomniatem we wstepie, juz w tym roku ukazaty si¢ dwie
interdyscyplinarne prace w dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej, powstale we wspolpracy z
Narodowym Instytutem Lekow, Instytutem Medycyny Do$wiadczalnej i Klinicznej PAN oraz
Wydziatem Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Swiadczy to o rozwoju i poszerzeniu jego dziedziny
badawczej oraz o umiejetnodci nawigzywania wspoOlpracy naukowej z réznymi osrodkami, co jest
bardzo dobrym prognostykiem rozwoju naukowego habilitanta. Dr Chotkowski odbyl tez
dwumiesigczny staz w Politechnice Tokijskiej, w Laboratorium Badawczym Reaktoréw
Jadrowych u prof. M. Ozawy. Dr Michal Chotkowski ma spore do$wiadczenie w pozyskiwaniu
funduszy na badania naukowe. Byl kierownikiem projektu Unii Europejskiej Euratom, w ramach
programu TalismAn oraz byt kierownikiem jednego z etapéw projektu NCBiR (Lider — IChTJ) i
wykonawcg w innym projekcie finansowanym z tego samego zrddta. Projekty te zwigzane byly z
gléwnym nurtem jego dziatalnosci naukowej. Jako specjalista w dziedzinie radionuklidéw, habilitant
brat tez udzial w projekcie NCBiR dotyczacym pozytonowej tomografii emisyjnej. Poza tym, z racji
zaangazowania grupy badawczej prof. dr hab. A. Czerwinskiego w rozwdj nowych Zrodet energii
elektrycznej, uczestniczyt w projektach zwigzanych z nowymi technologiami ogniw i akumulatorow.

4. Ocena dzialalnosci dydaktycznej i popularyzatorskiej

Od roku 2015 dr M. Chotkowski prowadzi eksperymentalne zaj¢cia z chemii dla uczniow
niewidomych i niedowidzacych z Zespotu Szkot w Laskach. Sg to autorskie zajecia stworzone
od podstaw przez niego, przygotowujace do pracy z uczniami niewidomymi. Zajgcia te sa

unikatowe w skali miedzynarodowej. Habilitant opracowat takze 3 nowe ¢wiczenia studenckie,



prowadzi laboratoria, wyktady 1 konwersatoria dla studentéw i nauczycieli, w tym praktyki
psychologiczne. Przy okazji warto doda¢, ze kandydat jest rowniez magistrem psychologii. W
ramach dziatalno$ci dydaktycznej habilitant zaangazowany jest w opiek¢ naukowag nad
studentami 1 lekarzami w trakcie specjalizacji oraz byt kierownikiem 6 prac licencjackich i 4
magisterskich. Jako promotor pomocniczy opiekuje si¢ doktorantem w ramach
Interdyscyplinarnych Studiow Doktoranckich Rad-Farm. Dr M. Chotkowski od roku 2008 jest
intensywnie zaangazowany Ww popularyzacje¢ nauki, prowadzac wielorakie zajecia, od
organizowanych przez Biuro Edukacji m.st. Warszawy do Uniwersytetu Mtodego Chemika
(program POWER), 2018-2019, program NCBiR (zajecia dla uczniow klas 8 szkot
podstawowych (klas III gimnazjow), jako nadzorujacy psychologiczng stron¢ projektu.
Podsumowujac zatem catoksztatt dorobku naukowego dra M. Chotkowskiego mozna
stwierdzi¢, ze jest on solidny i wartoS§ciowy merytorycznie. Blizsza analiza pozwala na
stwierdzenie, ze habilitant jest dobrze przygotowanym do pracy badawczej miodym
naukowcem, zdolnym do samodzielnego postawienia i rozwigzywania ztozonych zagadnien
badawczych. Wobec powyzszego stwierdzam, ze przedstawione do oceny osiggni¢cie naukowe
habilitanta stanowi istotny wktad z punktu widzenia medycyny nuklearnej oraz i przemyshu
jadrowego, a jego pozostata dzialalnos¢ naukowa, dydaktyczna i popularyzatorska jest bardzo
dobra. Tym samym spelnia on wymogi stawiane kandydatom do uzyskania stopnia doktora
habilitowanego zawarte w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach 1 tytule w zakresie sztuki z poOzniejszymi zmianami oraz
rozporzadzeniu Ministra Nauki I Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1 wrzesnia 2011 r. w sprawie
kryteriow oceny osiggni¢¢ osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego. W
zwigzku z tym wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie Pana dr Macieja Chotkowskiego do dalszych etapéw postepowania
habilitacyjnego.
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