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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Malinowskiej
pt. .Synteza i wtasciwosci cienkowarstwowych uktadéw kompozytowych
zespalanych polimerami”

Recenzowana praca doktorska zostalta wykonana w Pracowni Teorii i Zastosowan Elektrod
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem prof. dra hab. Mikotaja Dontena
i dr Marianny Gniadek jako promotora pomocniczego. Zesp6t, w ktérym Doktorantka realizowata
badania naukowe i przygotowata dysertacje to doskonale rozpoznawalna i ceniona grupa badawcza,
prowadzona przez prof. M. Dontena, wybitnego elektrochemika, badacza proceséw elektrodowych,
twércy wielu przetlomowych konstrukcji makro- i mikroczujnikéw, znawcy i popularyzatora
instrumentalnych metod elektroanalitycznych. Rzetelne, merytoryczne wsparcie zespotu jakie
niewgtpliwie uzyskata Doktorantka, przetozyto sie¢ na przetomowa jako$¢ osiagnietych rezultatow
i uznanie miedzynarodowego $rodowiska naukowego, czego dowodem sg artykuly opublikowane
w specjalistycznych czasopismach z bazy JCR. Lista osobistych podzigkowan, zamieszczona na
wstepie pracy $wiadczy o skromnosci, pracowito$ci oraz wysokiej kulturze osobistej Doktorantki.

Jako gtéwny cel rozprawy mgr Sylwia Malinowska zgtasza opracowanie nowej klasy oryginalnych
cienkowarstwowych, nanostrukturalnych kompozytéw zespalanych typowymi polimerami, jak
polipirol czy polianilina, wytwarzanych nowatorska metoda wykorzystujacg zjawiska zachodzace na
granicy dwdch wzajemnie niemieszajgcych sie cieczy. Badania pilotazowe i wstgpne zatozenia, co do
mozliwosci efektywnego nanoszenia cienkich warstw kompozytéw na podtoza state, o réznym
przewodnictwie elektrycznym Doktorantka poczynita juz na etapie realizacji pracy magisterskiej.
Nie mniej rozmach, zapat i warsztat z jakim przystgpita do badan, znaczaco wykracza poza zakres
typowych prac doktorskich z jakimi spotkalem si¢ dotychczas jako recenzent. Proponowane,
innowacyjne metody syntezy polegaty m.in. na stosowaniu uktadéw o bardzo silnie rozwinigtych
granicach faz, np. w efekcie rozpraszania faz(-y) ultradzwiekami, czy tez adaptacji nowatorskiej,
bezpradowej, cienkowarstwowej metody syntezy do wytwarzania innych materiatéw niz metaliczno-
polimerowe, jak np. kompozyty typu polimer-nanoczgstki nieorganiczne (Al203, Fe@C) i kompozyty
tréjsktadnikowe. Kluczowg role w ocenie wlasciwosci i funkcjonalno$ci wytworzonych materiatow
odegraty skrupulatnie przeprowadzone badania ich morfologii, struktury, sktadu chemicznego,
wilasciwosci elektrycznych i katalitycznych. Co wazne, kazda z proponowanych metod syntezy miata
w zalozeniu spelnia¢ reguly zielonej, zréwnowazonej chemii.
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Praca poza wysokimi walorami o charakterze badan podstawowych ma takze duzy potencjat
aplikacyjny dlatego doceniam fakt, Ze wszystkie proponowane nowe metody syntezy zostaty rzetelnie
udokumentowane i skomentowane. Uwazam, ze podjeta tematyka badawcza doskonale wpisuje sie
w aktualne, a takze przyszto$ciowe kierunki rozwoju wspétczesnej technologii chemicznej i inzynierii
materiatlowej. Spodziewam sie wielu nasladowcéw i kontynuatoréw badan zainicjowanych przez
Doktorantke, ktére mogg przynies¢ wymierne korzysci naukowe i gospodarcze.

Dysertacja mgr Sylwii Malinowskiej zostata przedstawiona w formie obszernej, napisanej
w tradycyjnym uktadzie monografii liczacej 273 strony, przy czym cze$¢ literaturowa obejmuje
70 stron, a cze$¢ eksperymentalna 200 stron, wraz ze spisem odczynnikéw i stosowanej aparatury,
bibliografig oraz streszczeniem pracy w jezyku angielskim. Zalaczona bibliografia obejmuje 209
pozycji i uwzglednienia zaréwno najnowsze doniesienia jak i prace nieco starsze. Korzystanie
z literatury utatwia pelny opis poszczegdlnych pozycji z podaniem tytutu artykutu. Z satysfakcjg
stwierdzam, ze Doktorantka dokonata trafnego wyboruy, a dyskusja podjeta w czeéci literaturowej
dysertacji potwierdza wysokie umiejetnosci krytycznej analizy ogdlnie dostepnej wiedzy. Materiat
przedstawiony w czesci literaturowej, na ktorg sktadaja sie cztery rozdzialy, oznaczone indeksami B,
C, D i E obejmuje zaréwno informacje ogdlne na temat materiatéw kompozytowych i ich wlasciwosci,
jak i szczegétowe na temat chemicznych (bezpradowych) i elektrochemicznych (pradowych) metod
syntezy kompozytéw zespalanych polimerami oraz specyficznych zjawisk zachodzacych na
miedzyfazowej granicy dwoch niemieszajacych sie roztwordw elektrolitéw (Interface between Two
Immiscible Electrolyte Solutions -ITIES). Zebrane informacje s $ci$le zwigzane z tematyka
prowadzonych badan i stanowig swoiste kompendium wiedzy dla czytelnika, co dowodzi zaréwno
spetnienia wymagan Ustawy w zakresie umiejetno$ci rozeznania literatury, jak i opanowania
odpowiedniego zakresu wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie. Zatuje, ze w pracy zabraklo
krotkiego opisu sylwetki Doktorantki z wyszczegblnieniem np. wystapien konferencyjnych,
prowadzonych zaje¢ dydaktycznych czy podejmowanych inicjatyw organizacyjnych.
Gtéwng cze$¢ dysertacji stanowi najwazniejsza i najbardziej obszerna czg$¢ eksperymentalna,
w ktérej Doktorantka opisata swoje badania i ich rezultaty, na 174 stronach, w 7 rozdziatach (F do L),
w ktorej zamie$cita 117 rycin i 6 tabel, kluczowych dla potwierdzenia formutowanych hipotez
i wycigganych wnioskéw. Badania rozpoczeta od syntezy miedzyfazowej dwoch kompozytow:
polipirol-czastki ztota (PPy-Au) i polipirol-czastki srebra (PPy-Ag), wspomaganej ultradzwigkami lub
z wytworzeniem emulsji w sposéb mechaniczny (mieszanie). Doktorantka testowata rowniez dwa
rodzaje rozpuszczalnikéw, tj. nitrobenzen i n-oktanol oraz inne niz jony tetrachloroztocianowe(III)
(AuCls) i jony srebra (Ag*) utleniacze, jak nadsiarczan sodu (NazS20s) i chlorek zelaza(Ill) (FeCls).
Otrzymane kompozyty poddano szczegétowym badaniom pod wzgledem ich morfologii, struktury,
sktadu chemicznego i fazowego oraz wiasciwosci elektrochemicznych i elektrokatalitycznych.
Konkluzja tych badan byt wniosek, ze metody syntezy wspomagane ultradZwigkami umozliwiaja
otrzymywanie homogenicznych i jednorodnych cienkowarstwowych, nanostrukturalnych uktadow
kompozytowych o réznej formie, jak btonki czy mikrokapsutki oraz zréznicowanych wiasciwosciach
fizycznych, chemicznych i elektrochemicznych. Zagadnieniom wptywu oddziatywania rodnikow
hydroksylowych na nanoczastki Au i Ag oraz morfologie i wtasciwosci scalajacej je cienkiej warstwy
polimeru PPy Doktorantka poswiecita rozdziat ,I".
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Prace badawcze obejmowaly m.in. poréwnanie morfologii, struktury oraz wiasciwosci
elektrochemicznych cienkowarstwowych uktadéw kompozytowych (PPy-Au, PPy-Ag) osadzonych
oryginalng, miedzyfazowa technika ,dip in” na precie grafitowym lub dysku z wegla szklistego (GCE),
przed i po wystawieniu ich na dziatanie wolnych rodnikéw, generowanych w roztworze Fentona.
Badania prowadzono w roztworach o réznym stezeniu rodnikéw i w réznym rezimie czasowym.
Efekty i kinetyke roztwarzania nanoczastek ztota zdeponowanych w warstwie polimeru szacowano
i bilansowano wykorzystujac technikg ICP-MS. Wtasciwosci elektrokatalityczne kompozytéw
oceniano na podstawie ich zdolnodci do katalizowania reakcji utleniania kwasu askorbinowego
i etanolu. Ostatecznie, poréwnanie dynamiki zmian aktywnosci katalitycznej dla kompozytu PPy-Au
i cienkiej warstwy Au naniesionej elektrolitycznie, poddanych dziataniu rodnikéw hydroksylowych
wskazywalo na zdecydowanie lepsza stabilno$¢ i wyzszg aktywno$¢ materiatu kompozytowego.
Kolejny rozdziat pracy ,J” Doktorantka po$wigcita prébom syntezy materiatéw tréjsktadnikowych
z udziatem nanostrukturalnych uktadéw polimerowo-metalicznych. Hipoteza badawcza zaktadata
mozliwo$¢ cienkowarstwowej polimeryzacji miedzyfazowej poprzez zanurzanie i kondycjonowanie
matrycy hydrozelowej, kolejno w roztworze utleniacza i monomeru. W tym przypadku polimeryzacja
polegata na jednoczesnym utlenianiu monomeru do polimeru i redukcji kationéw utleniacza do formy
metalicznej. W zatozeniu oczekiwano istotnej poprawy witasciwosci hydrozelu poli(N-izopropylo-
akryloamidowego) (NIPA), a tym samym funkcjonalizacji otrzymywanych kompozytéw z udziatem
polianiliny (PANI): NIPA-PANI-Au i NIPA-PANI-Ag oraz polipirolu, NIPA-PPy-Au. Oprécz analizy
morfologii i struktury wytworzonych kompozytéw zbadano ich wiasciwosci fizykochemiczne
i elektrochemiczne, w tym m.in. zmiany objeto$ci (pecznienie) zelu w zaleznosci od temperatury i sity
jonowej roztworu, w ktérym kondycjonowano kompozyty. Na ich podstawie dowiedziono, ze np.
kompozyt PANI-Au nie jest wigzany chemicznie z matryca hydrozelu NIPA. Szczegétowe badania
mikroskopowe SEM i TEM dowiodly ponadto, ze powstaly kompozyt osadza si¢ gtéwnie na
powierzchni hydrozelu i w mniejszym stopniu wbudowuje w $cianki jego kanatéw. W celu ustalenia
optymalnych warunkéw syntezy, umozliwiajacych wprowadzenie do matrycy hydrozelu kompozytu
z jak najwiekszg iloscig dostepnych metalicznych centréw aktywnych Doktorantka prowadzita
synteze stosujgc rozne steZenie utleniacza. Ponadto udowodnita, analizujagc woltamogramy CV dla
modelowej reakcji utleniania alkoholu etylowego, bardzo dobre wiasciwosci elektrokatalityczne
kompozytu NIPA-PANI-Au i znacznie gorsze dla kompozytu NIPA-PPY-Au z racji szczelnego pokrycia
nanoczastek Au warstwg polipirolu. Wiasciwosci kompozytéw domieszkowanych nanoczgstkami Ag
okazaly sie mnie interesujace i korzystne z punktu widzenia ewentualnych zastosowan na przyktad
jako materialy elektrodowe. Udane eksperymenty, ktére umozliwity wytwarzanie cienkich warstw
materialéw kompozytowych na réznych podtozach statych zainspirowaly Doktorantke aby metode
bezpradowej syntezy zachodzacej na granicy miedzyfazowej wykorzysta¢ do wytworzenia cienkich
warstw polipirolu i polianiliny w ich ,czystej” formie. Takie podejscie byto niepowtarzalng okazjg do
oceny morfologii, struktury i wiasciwo$ci réznych materiatéw polimerowych, ale wytwarzanych tq
sama metodg (bezpradowg). Wyniki tych badan opisano i skomentowano w rozdziale ,K". W efekcie,
Doktorantka opracowata i zoptymalizowata warunki chemicznej syntezy cienkowarstwowych,
niedomieszkowanych polimeréw przewodzacych na powierzchni preta grafitowego z uzyciem
Na2S203 jako utleniacza, co umozliwito przystapienie do jeszcze bardziej rozwojowych badan
polegajacych na domieszkowaniu polimeréw nanoczastkami nieorganicznymi, oprécz Au i Ag.
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W ten spos6b domieszkowano polipirol i polianiline nanoczastkami pétprzewodnika (CdS, CdSe),
czastkami magnetycznymi, tj. enkapsulowanymi weglem nanoczgstkami zelaza (Fe@C) oraz biernymi
(elektro-)chemicznie nanoczgstkami tlenku glinu (Al203) i wielo§ciennymi nanorurkami weglowymi
(MWCNTs). Wszystkie ww. materialy kompozytowe opisano i szczegétowo scharakteryzowano
w rozdziale ,L” wskazujac rézne potencjalne mozliwosci ich zastosowania m.in. jako ,ostonki”
czasteczek toksycznych (CdS), polimery fluoryzujagce w $wietle UV (PPy-CdSe), materialy
receptorowe czujnikdéw transerryny i celuloplazminy (PPy-Fe@C), separatory w bateriach, adsorbery
jonowe (PPy-Al203), domieszki zwiekszajace przewodnictwo elektryczne (PPy-MWCNTs).

Rozprawe mgr Sylwii Malinowskiej oceniam bardzo wysoko, gdyz Swiadczy o wyjatkowej
pracowitosci, determinacji, wnikliwo$ci badawczej i pasji z jaka Doktorantka przystapita do realizacji
zainteresowan rozbudzonych juz na etapie przygotowania pracy magisterskiej oraz nabytej przez nig
umiejetnoSci samodzielnego rozwigzywania napotkanych probleméw. Co wiecej, podjete badania
i osiggniete rezultaty, zwieniczone dobrymi artykutami naukowymi maja charakter nowatorski
i doskonale wpisujg sie w nowe strategie syntezy innowacyjnych materiatéw kompozytowych.
Pozostaje pod wrazeniem wykonanej pracy i formy prezentacji, to jedna z lepszych dysertacji jaka
miatem zaszczyt recenzowac.

Znaczenie podjetej tematyki

Dynamiczny postep technologiczny we wszystkich dziedzinach zycia pociagga za sobg intensywny
rozw6j nowych technologii produkcji materiatéw funkcjonalnych o $cisle zdefiniowanych
wiasciwosciach fizycznych i chemicznych. Wéréd nich dominuja uktady kompozytowe zespalane
polimerami. W tym kontekscie, realizowang przez Doktorantke tematyke badawczg nalezy uzna¢ za
priorytetows, gdyz wytycza nowe kierunki syntezy i nanoszenia cienkowarstwowych kompozytéw
na rézne podloza stale. Prace te nie tylko, Ze przyczyniajg sie do rozwoju nowych technologii, ale
pomagajg zrozumie¢ np. procesy syntezy polimeru na granicy faz dwéch niemieszajgcych sie
roztwordéw czy wyjasnic¢ utrate wtasciwosci katalitycznych pod wptywem wolnych rodnikéw.

Osiggniecia pracy

Oceniajgc osiggniecia naukowe mgr S. Malinowskiej uznaje, iz przedtozona rozprawa doktorska
jest rezultatem konsekwentnej realizacji dobrze zaplanowanego zadania badawczego. Za osiggnigcia
nowatorskie i majgce szczegdlne znaczenie dla rozwoju podjetej tematyki badawczej uznaje budowe
stanowisk i zaproponowanie kilku innowacyjnych metod bezpradowej syntezy cienkowarstwowych
kompozytéw nanostrukturalnych zespalanych polimerami o pozgdanej morfologii i strukturze oraz
specyficznych witasciwos$ciach fizycznych, chemicznych i elektrochemicznych. Opracowana i ciggle
rozwijana oryginalna, miedzyfazowa technika ,dip in” syntezy kompozytéw to efektywna i atrakcyjna
metoda umozliwiajgca znaczng redukcje substratéw i generowanych odpadow.

Ocena koncowa

Analizujac cel i realizowane zadania nie mam Zadnych watpliwosci, ze tematyka pracy jest wazna,
ciekawa, wielowgtkowa i stanowi oryginalne podejscie zar6wno koncepcyjne jak i metodyczne,
a zatem spetnia wymagania tzw. nowosci naukowej. Na uwage zastuguje bardzo bogaty, zréznicowany
warsztat badawczy, wykorzystany perfekcyjnie na kazdym z etapéw pracy.
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Dysertacja ma charakter badan podstawowych o duzym potencjale aplikacyjnym. Opracowane
nowatorskie stanowiska badawcze do syntezy ITIES, czyli na granicy faz dwéch niemieszajacych sie
elektrolitow, rozbudowa prototypowego stanowiska do bezpragdowej syntezy cienkowarstwowych
kompozytow technikg ,dip in”, zastosowanie nowoczesnych narzedzi do analizy morfologii, struktury
i fizykochemicznych wtasciwosci kompozytow to nowa jakos¢ w technologii chemicznej i inzynierii
materiatowej. Z do$wiadczenia wiem, ze takie podejscie do zglebiania problemu jest cecha
charakterystyczng prac doktorskich wywodzacych sie z kregu warszawskiej szkoty elektrochemii.

Uwagi i komentarze do pracy

Dysertacja doktorska zostata napisana w jezyku polskim. Solidnym wsparciem w jej ocenie sg
zamieszczone schematy, zdjecia mikroskopowe, widma elektrochemiczne i spektroskopowe oraz
rozne zalezno$ci funkcyjne. Z szacunkiem i uznaniem odbieram komentarze Doktorantki, zwtaszcza
te wskazujgce napotykane trudnosci. Jak w kazdej pracy, takze w tej pojawity sie drobne biedy
edytorskie, gtéwnie literéwki, nie znajduje jednak uzasadnienia aby je wyszczegoélniac.

Z racji nalozonego na mnie obowigzku recenzenta, zgtaszam pod rozwage kilka uwag i prosze
Doktorantke aby w spos6b merytoryczny ustosunkowata sie do nich w trakcie publicznej obrony:

1) Rysunek 22 ilustrujgcy schemat transportu no$nikéw tadunku na ITIES jest prawie nieczytelny.
2) Strona 74, informacja ,opornos¢ wtasciwa wody (dejonizowanej) wynosita 18,2 M/cm,
a przewodnictwo 0,056 mS/cm” wymaga korekty pod wzgledem cytowanych jednostek.

3) Strona 90, informacja ,mieszajqc ze sobq proszek polipirolowy oraz nanoczqstki srebra w stosunku
masowym 75:25 ... wyniki na poziomie 72% masowych zawartosci srebra” nie moze by¢ prawdziwa
i wymaga wyja$nienia.

4) Strona 90, komentarz do Rysunku 37 ,krzywe cechowaly sie typowym dla polipirolu uktadem
sygnatéw usytuowanym w zakresie potencjatéw od -0,6 V do 0,2 V” jest co najmniej watpliwy.

5) Czy wartosci pradu pikéw z Rysunku 76 odczytano bez czy po korekcji linii bazowej (tta)?

6) Przystepujgc do syntezy kompozytu, state podtoze (pret grafitowy) zanurzano w fazie wodnej
utleniacza lub fazie organicznej monomeru na 5, 15 a nawet 45 minut, jak wyttumaczy¢ wptyw czasu
pierwszego zanurzenia podtoza na jako$¢ i grubos$¢ tworzacej sig na nim warstwy kompozytu?

7) Korekty jezykowej wymagaja stwierdzania jak np. ,do formy metalicznej (czasem mniej utlenionej)”;
,zdolnos¢ emisji $wiatta widzialnego w zakresie UV"; ,wykorzystanie elektronu do akwizycji sygnatu”;
,wydajno$¢ detektora zwierajgcego nanokompozyt”; fotochemiczne rozdzielanie wody”;
Jfotoelektrochemicznym rozszczepianiu wody”; ,jonowi SO+ nie udato si¢ przeniknqc”; ,preta

grafowego”; ,na niczym niepokrytej elektrodzie”.

Reasumujac, stwierdzam ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska prezentuje bardzo
rzetelny, szczegétowy opis przeprowadzonych prac badawczych o wysokim poziomie naukowym
i realnych perspektywach jej kontynuacji i aplikacji. Badania wykonano z wyjagtkowym rozmachem
i staranno$cia. Stawione hipotezy, podjeta dyskusja wynikéw, przeprowadzona w oparciu o aktualne
7rédila literaturowe jednoznacznie dowodza dojrzato$ci naukowej Doktorantki. Sygnalizowane
drobne bledy i uwagi w Zaden sposdb nie rzutuja na moja bardzo wysoka oceng pracy.
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Whniosek koncowy

W mojej ocenie przedtozona rozprawa doktorska zawiera istotne elementy nowosci naukowej,
potwierdza takze szeroka interdyscyplinarng wiedze Doktorantki w reprezentowanej dyscyplinie,
a stawiane wnioski koncowe jednoznacznie dowodzg, Ze wszystkie zaktadane cele badawcze zostatly
zrealizowane. Dlatego z pelnym przekonaniem stwierdzam, Ze rozprawa mgr Sylwii Malinowskiej pt.
LSynteza i witasciwosci cienkowarstwowych uktadéw kompozytowych zespalanych polimerami” spetnia
wszystkie wymagania odpowiednich przepiséw prawnych i zwyczajowych stawianych pracom
doktorskim i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego
o dopuszczenie Pani mgr Sylwii Malinowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie prosze o rozwazenie mojej propozycji wyrdéznienia rozprawy, co uzasadniam
aktualno$cig i kapitalnym znaczeniem podjetej tematyki dla rozwoju reprezentowanej dyscypliny,
interdyscyplinarnym i wielokierunkowym charakterem prowadzonych badan, wysokim poziomem
merytorycznym uzyskanych wynikéw oraz ich duzym potencjalem aplikacyjnym. Bogaty
i rzetelnie zinterpretowany materiat doswiadczalny jest efektem projektu i budowy prototypowego
stanowiska badawczego. W mojej ocenie wszystkie podjete dziatania maja wybitnie nowatorski
charakter i doskonale wpisujg sie w nowe strategie rozwoju technologii chemicznej i inzynierii
materialowej, spetniajg takze kryteria zielonej, zréwnowazonej chemii. Doktorantka jest
wspétautorem trzech artykuléw naukowych opublikowanych w specjalistycznych, prestizowych
czasopismach indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR).
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Whniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Malinowskiej
pt. .Synteza i wtasciwosci cienkowarstwowych uktadéw kompozytowych
zespalanych polimerami”

Biorgc pod uwage kapitalne znaczenie podjetej tematyki dla rozwoju reprezentowanej dyscypliny,
interdyscyplinarny charakter przedsiewzietych badan, aktualno$¢, oryginalno$¢ i wysoki poziom
merytoryczny uzyskanych wynikéw, ktdre sa efektem projektu i budowy prototypowego stanowiska
badawczego oraz ich duzy potencjat aplikacyjny, przedktadam do rozwazenia Radzie Dyscypliny
Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej mgr Sylwii Malinowskiej. W mojej ocenie wszystkie podjete dzialania majg wybitnie
nowatorski charakter i doskonale wpisujg sie w nowe strategie rozwoju technologii chemicznej
i inzynierii materialowej, spetniajg takze kryteria zielonej, zréwnowazonej chemii. Doktorantka jest
wspotautorem trzech artykutéw naukowych opublikowanych w specjalistycznych, prestizowych
czasopismach indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (JCR).
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