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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Jabékiej pt.: ,Supramolekularneele i nanostruktury

polimerowe jako podize dla enzyméw”

Przedi@ona mi do recenzji praca doktorska powstata w RvacdElektrochemii
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego paerunkiem Pani dr hab. Barbary
Palys, profesor Uniwersytetu Warszawskiego. Zespéhi Profesor Barbary Palys
specjalizuje siw fizykochemii polimerow elektroaktywnych oraz ektrochemii
biomateriatow.

Rozprawa dotyczy poszukiwania elektrochemicznychijntkéw, przeznaczonych
do ilosciowej analizy probek zawiergjych zwhzki 0 znaczeniu biologicznym.aycie metod
i narzdzi elektrochemicznych w analityce wpisujee sloskonale w kierunki rozwoju
technologii cyfrowych. Sygnat elektryczny, jakowat przetwarzalny, upraszcza w znacznym
stopniu akwizyg} danych. Ponadto, czujniki elektrochemiczne pozwata miniaturyzagj,
czego dowodem niechethzie dynamiczny rozwoj przedsiorstw z tej braay w krajach
europejskich i naswiecie. W ostatnich dwu dekadach obserwujemy inweny wzrost
zainteresowania badaniami supramolekularnych dziyni wykorzystujcych dziatanie
enzymow lub substancji syntetycznych o dziatanidgibmym do zwjzkow bioaktywnych.
Tematyka podjta przez Doktorantk wpisuje s¢ w ten intensywnie rozwijagy nurt prac
badawczych i aplikacyjnych. Doktorantka pgdj sk rozwigzania kwestii konstrukcji
elektrody modyfikowanej, wykorzystigej nanorurki i hydrgele  polimerow

elektroaktywnych do wgzania enzymoéw przy zachowaniu ich aktywéeidkatalitycznej.



Gtowny cel pracy to wytworzenie i scharakteryzoveahiosensorow z enzymami
ureaz i peroksydaz chrzanow (HRP), unieruchomionych w nanostrukturach polimgrch.
Wybrane nanostruktury polimerowe to nanorurki paliay (PANI) ihydrazele PANI
z poli(2-styrenosulfonionowym) (PSS) przeciw-jonem oraz hydraele poli(3,4-
etylenodioksytiofenu) z PSS dla peroksydazy chraejo

Praca obejmuje) badania sposobu wytwarzania hydd i nanorurek,ii) badania
sposobu unieruchomienia wybranych enzymow na podtelektrody modyfikowanej
hydrazelem orazii) badanie mechanizmu reakcji elektrodowej z udzial@meruchomionych
struktur biatkowych.

Dysertacja zawarta jest na 130 stronach numerovwrrigd 5 do 135) i dwdch
pierwszych stronach nienumerowanych. Uklad prasy fradycyjny. Rozprawa ma siedem
gtébwnych rozdziatbw oraz numerowany ganik z informacj o dorobku publikacyjnym
Autorki. Cz5¢ literaturowa naspujaca po krotko opisanych celach pracy, poprzedzaziakd
0 nazwie ,Metodyka bad& oraz rozdziat zatytutowany ,Wyniki idyskusja”. z€sci
zatytutowane ,Whnioski” oraz ,Streszczenie gzyku angielskim” stanowirozdziaty 5. i 6.
Nalezy podkrsli¢, ze Autorka zachowata dobra wagomidzy gtéwnymi czsciami spojnej
rozprawy. Streszczenie bardzo dobrze zgadza s$i€scig dysertacji. Bibliografia obejmuje
wiasciwie wybrane 284 pozycje literaturowe. W ogolngjenie praca pod wzglem
edytorskim jest satysfakcjorygia. Nieliczne kidy edytorskie nie wptywajna zrozumiatéc

tresci.

Ocena czsci literaturowej pracy

Cz¢séc literaturowa wprowadza w opis gwiccony polimerom przewodzym. Jako grug
pierwsz scharakteryzowano polimerowe przewodniki jonowe rangzajc temat
do polielektrolitow. Autorka nie omawia innych pd=atawicieli tej grupy takich jak joneny,
jonomery, czy elektrolity polimerowe state, gdyie stosuje ich w swoich badaniach.

Wiecej uwagi péwiecono polimerom elektroaktywnym. Polimery te zostptyedstawione
jako przewodniki elektronowe na przyktadzie poligryi i poli(3,4-etylenodioksytiofenu).
Autorka przytacza znane z literatury opisy przemradoksowych PANI i PEDOT-u.
Najistotniejsze cechy obu zdigcych s¢ polimerow elektroaktywnych zostaty opisane
w stopniu wystarczagym. Autorka przywotuje m. in. prace tapkowskiegoPronia,
w ktérych autorzy wykazali miwos¢ tworzenia formy chinoidowej polimeru PEDOT.
Znajdujemy te poprawn formg polaronu tiofenowego, potwierdzpula polimeru PEDOT
w systematycznych pomiarach EPR (Lapkowski M. leEkectrochim. Acta 53 (2008) 4580).



Opisupc nanorurki polimerowe Autorka przywotuje szereg blikacji dotyczcych
polianilinowych nanostruktur, ktérych wytwarzaniesi domea osrodka macierzystego
Doktorantki. W dalszej e#ci opisano hydrzele polimerowe  analizag metody
otrzymywania, ich odporrsé na dziatanigsrodowiska i wynikajce z widciwosci mazliwe
aplikacje. Zebrana literatura obejmuje bardzo sigmxzedziat czasowy, pogwszy od lat 50
XX wieku. Wynika to z faktu 4, wykorzystanie polimeréw elektroaktywnych, a osi@at
hydrazeli i nanostruktur do unieruchomienia enzyméw znges z wielu wczéniejszych
prac. Wybor matrycy hydéelu do immobilizacji enzymu jest podyktowany tateig
penetracji porowatej struktury d@ki duzej zawartdci rozpuszczalnika. Obecfio wody
powinna wspomagafunkcje analityczne czujnika. Ta cecha hyahopolimerowych zostata
podkr&lona w dysertaciji.
Zwiezle i poghdowo, opracowany jest rozdziat aecony enzymom (nr 2.4). Autorka
przywotuje obowazujacy podziat enzymow zgodnie z nomenklagtiiedzynarodowej Unii
Biochemii i Biologii Molekularnej oraz analizuje @goby unieruchomienia enzymoéw
na podtgach przewodgych. Dalej znajdujemy opis mechanizméw przenigaidadunku
w biosensorach. Oddzielne podrozdziahgwiecone § dwom enzymom, ktore stanawi
obiekt badawczy doktoratug$o ureaza (EC 3.5.1.5) oraz peroksydaza chrzamtiR (EC
1.11.1.7). Przywotane zostaly prztg w literaturze mechanizmy przeniesienia tadunku
w reakcjach elektrokatalitycznych z udziatem enzymilRP i ureazy, zilustrowane
poghdowymi schematami. Przedstawione mechanizmy wsdysertacji wykorzystane
w interpretacji wynikow eksperymentalnych oznacaamadtlenku wodoru za ponpc
biosensora z enzymem HRP oraz mocznika za pgiiosensora z uregz

Doktorantka zastosowata szereg metod badawczychre kbpisata w sposob
zadowalajcy. Przedstawiono metody polaryzacyjne: woltampextoin
i chronoamperometsi Opisano zwizle metody spekiroskopowe ATR FTIR oraz
rezonansow spektroskogi Ramana, ktére postwy do bada struktury. Dalej
zaprezentowano skaninggwmikroskope elektronows (SEM), ktéra zostata wybrana
do bada morfologii nanostruktur polimerowych. Spectrumtatei technik mae nie jest

zbyt rozbudowane, lecz catkowicie wystargeaj aby zrealizowazamierzony cel badawczy.

Ocena czsci eksperymentalnej
Wyniki bada i ich dyskus; zebrano w rozdziale 4., na ktory sktadg &9 stron

zawierajcych 40 rysunkow i 4 tabele. W gzi eksperymentalnej Autorka przedstawita



wyniki bada dotyczace hydraeli supramolekularnych PANI-PSS i PEDOT-PSS
oraz nanorurek polianiliny z unieruchomionymi enzym ureaz i peroksydaz chrzanow.
Hydrozele wytworzone poprzez syntepolianiliny w obecnéci PSSNa wykazaly tdice

w budowie w zalenosci od pH srodowiska. Autorka wykazataze istnieje dualizm
w sekwencji pajczenia fenazynowego pkefeni. Na podstawie analizy widm
w podczerwieni i widm Ramana wykazang,struktura hydreelu PANI-PSS jest bogatsza
dla tagodniejszych warunkéw polimeryzacji. Jest dioaserwacja wczmiej w literaturze
nieznana. Oba podta, syntezowane przy pH=0 i pH-5, zostakyyte do konstrukcji
czujnika z ureagi peroksydaz chrzanow. Autorka wykazataze czul@¢ elektrody zaley
od struktury ukfadu supramolekularnego, a mianavigdnoczesna obedto struktur
fenazynowych paiczonych wedtug schematail-head-headoraz head-to-headgwarantuje
zwickszenie sygnatu pdowego czujnika. Hydtele PANI-PSS okazaly i dobrymi
podiczami dla ureazy, gwarantig wyzszz czutag¢ oznaczenia mocznika w poréwnaniu
z elektrochemicznie naniesipwarstwy PANI z fizycznie adsorbowanym enzymem.

Nalezy podkréli¢, ze proponowane przez Doktoraatkinieruchomienie enzymu
po syntezie hydreelu okazato si by¢ dobrym wyborem. Enzym zachowat swaktywnaé
i skuteczné¢ analityczna uktadu zyskata na nowym sposobie wyptamia ukiadu
supramolekularnego. Jest to w mojej ocenie jednavazniejszych osignig¢ Autorki.
Pokazuje, i podyzanie za ogélnie przgfymi poghdami nie zawsze prowadzi do dobrych
rozwigzan. Doktorantka przyta odmieng strategt od powszechnie stosowanej okluzji
enzymow w trakcie wytwarzania nanostruktur polingroh, unikagc naraania biatkowych,
bioaktywnych form na nieodwracalne zmiany.

Nanorurki PANI z enzymem HRP okazaly ¢ sikonkurencyjne w stosunku
do pozostatych badanych uktadéw. Wyniki dotyeez zastosowania nanostruktur polianiliny
zostaly opublikowane w renomowanych czasope naukowych o  wysokich
wspotczynnikach IF ( J. Phys. Chem. C. 2015. 118%2 12514.oraz Electrochim Acta 126
2014 90-97).

Hydrozel poli(3,4-etylenodiksytiofenu) z polimerowym pcagjonem PSS zostat
uzyty do konstrukcji sensora z peroksygl@hrzanow. Hydrazel PEDOT-PSS syntezowany
przy pH=5 z fizycznie adsorbowanym enzymem HRP jedtywnym ukiadem
do elektrochemicznego oznaczania ,Oxl W dysertacji wykazano, ze dochodzi
do bezpéredniego przeniesienia elektronu, bez konieézinatleniania tacucha PEDOT.

Mechanizm ten jest odmienny od opisanego dla Mmoo PANI-PSS, gdzie Autorka



zaobserwowata zmiany stopnia domieszkowania pditgniprzebiegajce w trakcie reakcji

z udziatem enzymu.

We wszystkich przedstawionych przypadkach Autorkgkaxzata si dociekliwascia

i starata s§ wyciggac wnioski na podstawie krytycznej i wnikliwej anaglizwynikow

pomiarowych .

Nasuwa si kilka uwag i pyta dotyczcych pracy. Najwaniejsze z nich podeajw tresci

recenzji poniej, w celu podjcia dyskusji z Autork w trakcie obrony.

Rozpuszczalni@ monomeru EDOT w wodzie jest @o ograniczona. Jak naig
rozumie skak oznaczon jednostkami mol/diipodan na rys. 38, 397

Czy wycie hydraelu PEDOT-PSS do unieruchomienia enzymu HRP wedtug
procedury proponowanej przez Doktorantklaje lepsze wyniki analitycznego
oznaczania kD, od wynikéw prezentowanych w pracy Asberga i IngafaJakie
czynniki mog decydowa o obserwowanych emicach, czy teich braku?

W badaniach hydeelu PEDOT-PSS za pom®spektroskopii Ramana pojawienie si
pewnych sygnatow Autorka interpretuje jako obec¢rformy przewodzcej. (Badania
spektroskopowe prowadzono przy dhsgowigzki promieniowania lasera 632,8 nm
a nie 632.8 nm). Jaka inna technika pomiarowa nhggfostiy¢ do potwierdzenia
obecndci udziatu formy przewodgej w strukturze hydi@lu?

Co miata Autorka na m¥ji piszac ,...dla uktadéw po wyarzeniu” na str. 104.
W ocenie recenzenta zty czasownik zostgtyidla opisu czynnici wygrzewania.
Wiasciwosci mechaniczne nanorurek PANI zostatly dkoae nasfpujaco: ,nanorurki
sa elastyczne i kruche”, str. 103. Prosa wyjanienie, czy oznaczano krucito

i elastycznéc¢ i jak cechy te przekiadagic na chemizm nanostruktury.

Synteza hydrezelu PEDOT-PSS wérodowisku silnie kwasowym (pH=0), opisana
na str. 98, nie uwzgtinia chemii czynnika utleniggego i jego trwaléci w funkciji
pH. Jak zmiana kwasowa mogtaby zmierd warunki utlenienia monomeru EDOT,

jesli uwzgledni¢ rozktad nadsiarczanu svodowisku o niskim pH?

Pomimo moich nielicznych uwag chowvyrazic uznanie dla wktadu pracy Pani

magister Anny Jabftskiej w badania nad nowymi materiatami elektrodowyopracowanie

metody wytwarzania supramolekularnych sensorowymatycznych oraz zaprezentowanie

'Przykiad pracy dotyegej wycia hydraelu PEDOT-PSS — HRP do oznaczanj®}i Peter Asberg Olle
Inganés, Biosensor and Bioelectronics Vol.19, 88)November 2003, 199-207



mechanizmu reakcji. Natg tu podkragli¢, ze stopi@ trudnaci badania mechanizmu reakcji
elektrodowych z udziatem zgdkow biatkowych jest wysoki i wymaga znacznej
przenikliwgsci.

Przedstawione wyniki zostaty g€xiowo opublikowane w czasopismach naukowych
i zaprezentowane w postaci komunikatow na konfgaehcmedzynarodowych, spotykag
sic z dwym zainteresowaniem. Kolejne dwie publikacje zgstaystane do druku. Natg
uzn&, ze Dorobek naukowy Pani mgr Anny Jais&iej] jest odpowiedni dla kandydata
do stopnia naukowego doktora.

Po zapoznaniu siz przediaong do recenzji rozpragv doktorky magister Anny
Jabtoskiej nie mam wtpliwosci, ze mioda badaczka zastuguje na stopi@oktora.
Z przekonaniem stwierdzante praca doktorska Pani Anny Jaldkiej spetnia kryteria
ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w zakresieknchemicznych. Zatem wn@sz

o dopuszczenie Doktorantki do publicznej dyskuaf mrozpraw.

(ﬁw 043 04/2’&11, -~ @/&k@k/

Anna Lisowska-Oleksiak



Wydziat Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego
Prof. dr hab. Renata Bilewicz

4-12-2015, Warszawa.

Recenzja rozprawy doktorskiej

Magister Anny Jabtonskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Anny Jabtonskiej
p.t. ,Supramolekularne zele i nanostruktury polimerowe jako podtoze dla enzymow”
zostata wykonana w Pracowni Elektrochemii Zaktadu Chemii Fizycznej UW pod
kierunkiem dr hab. Barbary Patys, prof. UW.

Cienkie warstwy z polimeréw przewodzacych znajdujg wiele zastosowan, wsréd
ktérych znaczace miejsce ma ich wykorzystanie do modyfikacji podtéz przewodzacych,
uzywanych jako elektrody w analizie oraz katalizie. Obecnie zwracajg uwage ich
zastosowania biomedyczne i biosensorowe, ze wzgledu na mozliwos¢ trwatego
zakotwiczenia w warstwach polimerowych czasteczek biologicznych. Dotyczy to takze
wigzania enzymodw, przebiegajacego bez utraty ich aktywnosci katalitycznej. Tematyka
pracy jest wiec istotna i nowoczesna, a otrzymane warstwy mogg by¢ okazaé sie
uzyteczne jako kompozytowe materiaty aktywne katalitycznie. Celem pracy doktorskiej
Pani Anny Jabtonskiej byto otrzymanie i charakterystyka nanorurek i hydrozeli
polimerowych, jako podioza do unieruchamiania ureazy oraz peroksydazy chrzanowej.
Praca sktada sie ze Wstepu, w ramach ktérego sformutowano cele pracy, 30 stron
czesci literaturowej i 11 stron poswieconych opisowi metod badawczych stosowanych
w pracy. Na 56 stronach mgr Jabtoniska opisata swoje badania; zakornczyta je
wnioskami, streszczeniem pracy w jezyku angielskim, listg publikacji powstatych w
czasie doktoratu i bibliografig zawierajgcg 284 odnosniki.

W czedci literaturowej, Doktorantka opisata wybrane polimery przewodzace oraz

sposoby ich domieszkowania i mechanizm przewodzenia. Opis jest wyczerpujacy —



siega poczatkow tej dziedziny i konczy sie na najnowszych pracach, dotyczacych takze
metod syntezy i wtasciwosci nanorurek polimerowych oraz zeli polimerowych.
Doktorantka klarownie ttumaczy mechanizm przewodzenia polimerédw, role
sieciowania, ma szczegdlny dar popularyzowania i przedstawiania omawianej tematyki
w kontekscie historycznym, co jest, moim zdaniem, wartosciowym elementem czesci
literaturowej tej pracy i powoduje, ze czyta sie jg z zainteresowaniem. Podobna uwaga
dotyczy ogdlnego wstepu na temat definicji, podziatu i charakterystyki enzymow.

W opisie metod unieruchamiania enzyméw zabrakio metody opartej na wykorzystaniu
oddziatywan m-elektronowych, waznych w przypadku unieruchamiania enzymoéw
modyfikowanych grupg aromatyczng, na réznych materiatach weglowych (prace
Lisdata, Cosniera itp.) Brakuje mi tez wyjasnienia czy proces polimeryzacji chemicznej
wykonany po zmieszaniu monomeru z enzymem nie wywotuje zmian aktywnosci
enzymu.

W rozdziale na temat mechanizmu przenoszenia tadunkéw (2.4.3) warto sie
zastanowi¢, czy sformutowanie ,bezposredni lub mediowany transport elektronéw” i
»direct or mediated electron transfer” sg rownoznaczne — moim zdaniem nie, bo
Jtransfer” to nie ,transport”.

Omawiajac proces mediowanego przeniesienia elektronu nalezato podkreslic, ze
typowe mediatory moga sie uwalnia¢ z przestrzeni przyelektrodowej, zmieniajac
efektywnos¢ procesu katalitycznego, mogg takze przy diuzszym kontakcie atakowaé
sam enzym i dlatego szukanie warunkéw bezmediatorowego przeniesienia elektronu
jest tak wazne. Struktura i mechanizm katalizowanych proceséw, omoéwione s3
dokfadniej dla enzyméw bedacych przedmiotem rozprawy — ureazy i peroksydazy
chrzanowe;.

W czesci trzeciej, Autorka podaje metodyke swoich badan: procedury przygotowania
hydrozeli polimerowych, nanorurek polianilinowych, sposoby umieszczania obu
enzymow w warstwach hydrozelu, a takze wykorzystywang w pracy aparature. W
czesci poswieconej opisowi stosowanych metod elektrochemicznych warto byto
omowic nie tylko prosty proces dyfuzyjny, ale takze proces i réwnania elektrokatalizy
oraz elektrochemiczne metody badania aktywnosci enzymatycznej, bo tego dotyczy

przeciez praca.



W rozdziale 4, Autorka przedstawia synteze hydrozelu PANI-PSS oraz jego
porowatq strukture i skiad, zobrazowane metodg SEM i widm w podczerwieni oraz
Ramana. Woltamogramy wykazujg przesuniecia piku anodowego pierwszej pary redoks
dla polianiliny, co moze $wiadczy¢ o skracaniu sie sprzezonych taricuchéw polimeru w
hydrozelu w roztworach o pH 5. W silnie kwasnym S$rodowisku woltamogram
hydrozelu przypomina krzywg uzyskiwang dla polianiliny. Autorka szczegétowo opisuje
wiasciwosci hydrozelu PEDOT-PSS; analizuje charakterystyczne pasma w widmach ATR-
FTIR, przypisujac je poszczegélnym drganiom wigzan obecnych w hydrozelu
syntezowanym w roztworach o pH 0 lub 5. Badania elektrochemiczne potwierdzajg, ze
w roztworach wodnych warstwa PEDOT-PSS wykazuje przewodnictwo, a ksztatt
woltamogramu i uktad pikéw utleniania i redukcji przypomina uktad opisany w pracy
Zhanga i wsp. Spadki omowe w warstwie s3 jak wida¢ znaczne i sygnaty nie sg zbyt
dobrze wyksztatcone.

Opis w nastepnym rozdziale dotyczy wprowadzania do otrzymanego zelu PANI -
PSS ureazy. Trudno jednak poréwnaé¢ woltamogram dla samego zelu (Rys. 36b) z
otrzymanym po wprowadzeniu enzymu, gdyz nie podano w pierwszym przypadku
szybkosci zmiany potencjatu. Nie wiadomo tez jak zmienia sie stezenie mocznika w
roztworze badanym (Rys 46). Autorka stusznie przypisuje zmiany w potozeniu sygnatéw
zmianom pH, wynikajagcym z przebiegu reakcji enzymatycznej w warstwie. Znaczacy
prad pojemnosciowy utrudnia jednak analityczne zastosowanie badanego uktadu. Byé
moze zastosowanie metody réznicowej pulsowej woltametrii poprawitoby
wyksztatcenie sygnatéw zwigzanych ze wzrastajgcym stezeniem mocznika w roztworze.
Nieliniowos¢ zaleznosci dla przypadku syntezy w pH 5 i kowalencyjnie zwigzanej ureazy
wobec liniowej zaleznosci gestosci pradu od stezenia mocznika dla ureazy fizycznie
tylko zaadsorbowanej budzi pytanie o przyczyne, ale Doktorantka nie podjeta tego
tematu. Ciekawe tez, jak zmieniajy sie te wykresy ze wzrostem ilosci enzymu na
elektrodzie i czy mozna te ilo$¢ oszacowaé. W zastosowaniach analitycznych nalezy
podawac zawsze btad pomiaru. Zabrakto danych statystycznych zaréwno w przypadku
analizy mocznika z uzyciem ureazy jak i oznaczania H,0, z wykorzystaniem hydrozelu
PANI-PSS. Wydaje sig, ze dodanie, w analizie mocznika, takze pomiaréw metodg
chronocamperometryczng mogtoby da¢ nosne analitycznie wyniki. Zaproponowany

mechanizm procesu z udziatem peroksydazy chrzanowej, odpowiada propozycii



podanej przez Ferapontowa. Doktorantce udato sie wykazaé, ze obecnos¢ mieszaniny
dwoch sekwencji pofaczen pierscieni fenazynowych (gtowa do ogona oraz ogon-gtowa-
gtowa) sprzyja zwiekszeniu sygnatu analitycznego.

Mediowanie polianiliny uzyskano w roztworach o pH lekko zakwaszonym, a wiec
z udziatem przewodnictwa protonowego, co umozliwito wybranie wariantu | jako
mechanizmu badanego procesu.

Do wunieruchamiania peroksydazy chrzanowej wykorzystano oba hydrozele
polietylenodioksytiofen- polistyrenosulfonian (PEDOT-PSS) i polianilina — PSS. W czesci
eksperymentalnej opisano, ze peroksydaze nie tylko adsorbowano fizycznie, ale takze
wigzano kowalencyjnie. Z pewnoscig trudno okredli¢, w jakim stopniu mieszanina do
kowalencyjnego wigzania EDC+NHS istotnie odgrywa role i wigze enzym z nanorurkami
lub warstwa hydrozelu. W przypadku HRP i hydrozelu PEDOT-PSS trudno oczekiwaé
tworzenia wigzania peptydowego przy uzyciu EDC. Pozostata wiec adsorpcja fizyczna.
Hydrozel otrzymany w pH=0 nie wykazat odpowiedzi katalitycznej w stosunku do H,0.
Charakterystyczny jest takze oporowy przebieg woltamogramoéw, co $wiadczy o braku
wiasciwosci przewodzacych polimeru tworzonego w tym $rodowisku, co w potaczeniu
ze staby adsorpcja enzymu decyduje o braku odpowiedzi elektrody w obecnosci
analitu. Ttumaczenie takiego zachowania na podstawie analizy widm IR i Ramana, oraz
morfologii probki wydaje sie wiasciwe. Interesujacy natomiast jest wynik badan w
przypadku, gdy hydrozel otrzymywano w pH 5. Co ciekawsze, PEDOT nie jest w tym
przypadku mediatorem, a jedynie rodzajem drutu kontaktujgcego elektrycznie enzym z
elektrody, poniewaz procesy elektrodowe polimeru wystepujg przy odmiennym
potencjale. Uktad ten umozliwit uzycie modyfikowanej elektrody do
bezmediatorowego oznaczania nadtlenku wodoru. Zabrakio jedynie, tak jak
poprzednio, elementéw statystycznej analizy wynikéw koniecznej w zastosowaniach
analitycznych (Jaki jest btagd pomiaru?).

Gtoéwnym osiagnigciem pracy jest pokazanie ze polimer przewodzacy uzyty jako
warstwa modyfikujagca elektrode moze petni¢ dwie funkcje — byé typowym mediatorem
w procesie katalitycznym, lub petni¢ role przenosnika elektronéw, umozliwiajacego
kontakt elektryczny enzymu z podiozem elektrodowym. Udato sie takze Doktorantce
uzyskac¢ polianilinowe nanorurki o $rednicach ok 100nm o réznych wtasciwoéciach w

zaleznosci od rodzaju kwasu uzytego do ich syntezy. Scharakteryzowano je metodami



IR i Ramana oraz SEM-EDS. Nanorurki lepiej niz warstwa polianiliny wigza peroksydaze
chrzanowa, a jednoczesnie zachowujg jej aktywnos$é. W procesie katalitycznej redukcji
H,0, przez peroksydaze chrzanowa wyraznie petnig funkcje mediatora. Szkoda, ze nie
pokazano redukcji H,O, na nanorurkach polianilinowych bez enzymu, a jedynie, za
innymi autorami stwierdzono, ze wkiad tego procesu jest pomijalnie maty.

Korzysci z zastosowania materiatu nanorurkowego, zamiast warstwy polianiliny
wynikajg w duzej mierze z wiekszej porowatosci materiatu nanorurkowego natozonego
na elekirode. Nalezatoby wiec sprawdzié, jaka fizyczng powierzchnie maja oba typy
warstw — pewnie powierzchnia elektrodowa pokryta nanorurkami jest znaczaco
wieksza od bardziej zwartej warstwy polimerowej, a gestosci pradu podawane w pracy
podawane s3 prawdopodobnie na geometryczng powierzchnie elektrody ztotej.
Dopiero znajac powierzchnie faktycznie dostepng dla analitu mozna postulowaé ew.
wkiad wysokiego przewodnictwa nanorurek w poréwnaniu z samym polimerem.
Sieciowanie w przypadku nanorurek moze zmniejsza¢ porowato$¢ catej struktury na
elektrodzie — stad nizsze wartosci pradu, ale oczywiscie jest to tylko hipoteza. Nie
wiemy tez, jak zmienia sie dostepna powierzchnia dla analitu w wyniku obrébki
termicznej - moze dlatego obrébka nie przynosi spodziewanych korzysci mimo
tworzenia sie pierscieni fenazynowych.

Istotnym wynikiem pracy Pani mgr Jabtonskiej jest wiec konstrukcja
wartosciowego i nowego czujnika H,O, w oparciu o nieusieciowane i nie poddawane
obrébce termicznej nanorurki polianilinowe osadzone na ztotej elektrodzie. Ciekawi
mnie czy podtoze mogtoby by¢ takze weglowe?

Drobne uwagi:

1. Nie podoba mi sie powtarzajace sie w pracy sformutowanie: bezposredni transfer

elektronéw — lepiej méwic o przeniesieniu elektrondw.
2. Strona 34 — Nie bardzo rozumiem okreslenie ,sity hydrofobowe”

3. Strona 39 — powinno sie pisa¢ filmy Langmuira-Blodgett, a nie Langmuir —Blodgett.
Blodgett sie nie odmienia bo to nazwisko kobiety, ale nazwisko Langmuir nalezy

odmieniad.



4. Zdanie na str. 107 ,Analogiczna odpowiedz pradowa ... charakteryzuje sie
wystepowaniem pradu pojemnosciowego o niewyraznych pikach redoks” nie jest

jasne, cho¢ moge zrozumieé, co Autorka miata na mysli.

Podsumowujac prace doktorskg pani mgr Anny Jabloriskiej uwazam, ze jest to
wartosciowy wkiad w dziedzinie tworzenia nowych materiatéw elektrodowych z
wykorzystaniem dwu typodw polimerdw przewodzacych w formie hydrozelu, a takze
ciekawych form nanostrukturalnych, jakimi sg nanorurki polianilinowe. Doktorantka
pokazata uzytecznos$é tych materiatéw jako matryc do unieruchamiania wybranych
enzymow i z powodzeniem zastosowata modyfikowane elektrody w elektroanalizie.
Praca jest porzadnie przygotowana, btedow edytorskich jest bardzo mato i czyta sie ja z
przyjemnoscia. Pani mgr Anna Jabtonska jest wspotautorkg 2 publikacji w bardzo

dobrych czasopismach naukowych.

W oparciu o przeprowadzong analize rozprawy stwierdzam, ze praca mgr Anny
Jabtonskiej spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim przez Ustawe o stopniach
naukowych i tytule naukowym i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Renata Bilewicz



