UNIWERSYTET WARSZAWSKI ] [W(,:h
WYDZI1At. CHEMII \)

dr hab. Barbara Patys, prof. U.W Warszawa, 10-05-2016
Pracownia Elektrochemii

Zaktad Chemii Fizycznej

Recenzja rozprawy doktorskiej pana magistra Pawta Malinowskiego
zatytutowanej Charakterystyka i zastosowanie wybranych materiatow
polimerowych w bioczujnikach z detekcja elektrochemiczng lub
spektroskopowa

Praca doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Krzysztofa
Maksymiuka w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej i
Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Jednym z celdéw pracy byto zaproponowanie nowych sensoréw elektrochemicznych lub
optycznych do oznaczania miedzy innymi amoniaku, kationdw metali, mocznika oraz fosfatazy
alkalicznej. Oznaczanie tych substancji ma duze znaczenie w badaniach bio-medycznych i
ochronie srodowiska. Jako receptory i przetworniki sygnatu autor wybrat polianiline, ureaze,
mikrosfery poliakrylanowe modyfikowane fluoresceing oraz potprzewodnikowe kropki
kwantowe. Cel pracy zostat sformutowany we wstepie w sposdb dos¢ ogolny, co wynika
prawdopodobnie z wielosci zagadnien, ktére praca obejmuje.

Rozprawa zostata podzielona tradycyjnie na czes¢ literaturowg i doswiadczalng. Czes¢
doswiadczalna obejmuje opis procedur eksperymentalnych, aparatury, zastosowanych technik
badawczych oraz wyniki badan wiasnych i dyskusje. Czes¢ literaturowa wraz z opisem technik
badawczych sg obszerne w poréwnaniu do opisu wynikéw badan wiasnych i dyskusji. Zajmujg
120 stron. Wynikom badan wifasnych autor poswiecit 80 stron. Przeglad literatury jest
wyczerpujacy. Autor odwotuje sie do 232 prac naukowych. Pod wzgledem formalnym forma
prezentacji jest przejrzysta. Pomyitki jezykowe sg nieliczne biorgc pod uwage, ze praca jest
dos¢ obszerna, liczy 205 stron. Zdarzajg sie wyrazenia tautologiczne, na przyktad ,utlenianie
anodowe” (strony 26,28). Utlenianie katodowe jest niemozliwe z definicji. Dziwi tez czasem
logika niektérych sformutowan, na przyktad: ,Ze wzgledu na dobrze poznane wiasciwosci
polianiliny, zagadnienie to zostanie zaprezentowane na przyktadzie polipirolu.”

Czes$¢ literaturowa rozpoczyna dos$¢ szczegdtowa charakterystyka czujnikow

chemicznych z dokfadnymi opisami czujnikow elektrochemicznych i optycznych. Autor
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poswieca nalezytg uwage definicjom poje¢ uzywanych w dalszych czesciach pracy. Przytacza
definicje IUPAC. Cytuje wiele prac oryginalnych i historycznych, co uwazam za zalete pracy.

Jak w kazdej pracy mozna znalez¢ rowniez stabsze strony. Niektére fragmenty opisu
czujnikdéw optycznych sg moim zdaniem zbyt optymistyczne, na przyktad na stronie 18 autor
pisze ,Zastosowanie widkien swiattowodowych pozwala na praktycznie bezstratng transmisje
sygnatu na duzy dystans”, podczas gdy powszechnie wiadomo, ze ilo$¢ Swiatta maleje
wyktadniczo z dtugoscig $wiattowodu.

Duzo uwagi w czesci literaturowej doktorant poswieca polimerom przewodzgacym, a w
szczegolnosci polianilinie. Opisuje miedzy innymi rodzaje nos$nikdéw tadunku istniejagcych w
polimerach przewodzacych. Strukture nosnikow tadunku ilustruje rysunek 5. Zastanawiajacy
jest fakt, ze struktury natadowanych dodatnio i ujemnie solitondw przedstawione na
rysunkach 5 b) i 5 ¢) sg identyczne. Czy nie brakuje na rysunku 5 c) pary elektronow?

W opisie witasciwosci przewodzacych autor ogranicza sie do stanu izolujgcego i
potprzewodnikowego polimerdw przewodzacych. Mozna bylo ten opis uzupetni¢ o
eksperymenty grupy Heegera, ktére pokazujg, ze miedzy innymi polianilina moze tworzy¢ tak
zwang sie¢ polaronowa. Przewodnictwo w takim stanie jest bliskie przewodnictwu miedzi i
maleje z temperaturg - wykazujgc w ten sposdb cechy metaliczne.

Niescistosci w opisie no$nikéw tadunku w polianilinie pojawiajq sie takze na stronie 47,
gdzie na rysunku 17 polaron (rodnikokation) jest zamieniony miejscami z bipolaronem, co jest
prawdopodobnie btedem edytorskim.

W podrozdziale opisujacym metody otrzymywania polianiliny autor pisze ,W pracy [39]
opisano odtwarzalng metode otrzymywania polianiliny bez uzycia rozpuszczalnikéw
organicznych”. Stwierdzenie to nalezy chyba uscisli¢, gdyz polianiline otrzymuje sie gtdwnie w
zakwaszonych roztworach wodnych - takze chemicznie i artykuly opisujace synteze
chemiczng polianiliny zostaty opublikowane na diugo przed pracg 39.

Watpliwosci budzi przypisanie pasma absorpcyjnego przy 428 nm do przejécia n - ©° w
pierscieniach benzenowych (na stronie 49). Sam autor rozprawy na stronie 53 przypisuje
blisko potozone pasmo przy 415 nm do przejscia polaronowego. Biorgc pod uwage typowg
szeroko$¢ pasm absorpcyjnych polianiliny, pasma 428 nm i 415 nm mozna przypisa¢ temu
samemu przejsciu elektronowemu.

Do zagadnien, ktore mozna byto potraktowac szerzej w czesci literaturowej jest
omodwienie réwnania Donnana - réwnanie 2 na stronie 34. Autor podaje je bez liczb
przenoszenia, czyli w formie stusznej, gdy membrana jest przepuszczalna, tylko dla jednego
rodzaju jondw, co w rzeczywistych ukfadach nie sprawdza sie, jak pokazuje dalsza czes¢

rozprawy.
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Do zalet czesci literaturowej nalezy rzetelne przedstawienie obecnie publikowanych
prac dotyczacych wtasciwosci jonowymiennych polimerdéw przewodzacych. Nalezy podkreslic,
ze wkiad grupy profesora Maksymiuka w rozwdj tej dziedziny badan jest znaczacy. Wysoko
oceniam takze przeglad literatury na temat czujnikdw wykorzystujacych ureaze i fosfataze
alkaliczna.

Czes¢ poswiecong wynikom wilasnym rozpoczyna opis konstrukcji jednorazowych
czujnikéw ztozonych z warstw polianiliny na foliach poliestrowych. Witasciwosci tego rodzaju
czujnikdw - nazywanych dalej ,all-plastic” autor badat za pomocg metod elektrochemicznych
oraz spektroskopowych. Warstwy polianiliny na foliach byly osadzane z zawiesiny
nanoczastek. Autor poréwnuje wiasciwosci elektrochemicze i optyczne czujnikow all-plastic z
wlasciwosciami elektropolimeryzowanych warstw polianiliny, ktére sa dobrze znane z
literatury. W celu takiego porownania rejestrowat miedzy innymi odpowiedzi
woltamperometryczne warstw w roztworach o réznym pH. Przyktadowe wyniki przedstawia
rysunek 65 na stronie 130. Zastanawiajgce jest, ze autor zaobserwowat przesuwanie sie pary
redoks polianiliny w strone ujemnych potencjatdw wraz ze wzrostem wartosci pH. W
cytowanej przez autora pracy 75 zaobserwowano przesuwanie sie pary redox w odwrotng
strone. Réwniez w pracach innych autoréw, dotyczacych elektropolimeryzowanej polianiliny,
pierwsza para redox polianiliny w stabo kwasnych lub obojetnych roztworach jest przesunieta
w strone dodatnich potencjatow w poréwnaniu do pH=0 i pH=1. Warstwy badane przez autora
wykazujg zatem nieco inne wiasciwosci niz elektropolimeryzowana polianilina. Mam nadzieje,
ze autor wyjasni tg rozbieznos¢ w trakcie obrony.

Doktorant bardzo doktadnie opisat charakterystyki potencjometryczne warstw
polianiliny w roztworach o réznych wartosciach pH oraz dla réznych stezen elektrolitu
podstawowego - azotanu potasu. Warstwy wykazywaly niemal nernstowskie nachylenie
krzywych potencjat - pH w zakresie od 5.5 do 11.00, co umozliwia praktyczne zastosowanie
tego rodzaju warstw w czujnikach reagujacych na zmiane pH. W tym samym rozdziale
przedstawiono takze widma czujnikéw all-plastic w zaleznosci od pH roztworu, w ktérym byly
zanurzane oraz wyniki badan przewodnictwa warstw polianiliny w funkcji pH. Wyniki te sg
bardzo podobne do danych literaturowych dla elektropolimeryzowanych warstw polianiliny.

W poddziale 8.3 autor podjat prébe okreslenia wptywu amoniaku na wiasciwosci
elektrochemiczne i spektroskopowe badanych warstw polianiliny. Ksztatt woltamperogramow
cyklicznych zmieniat sie wyraznie pod wptywem amoniaku o stezeniu 103 mol*dm™. Zmiany
te byly odwracalne podobnie jak w przypadku opisanych w literaturze warstw
elektropolimeryzowanej polianiliny. W kolejnych eksperymentach autor rozprawy wykazat, ze
ksztatt woltamperogramow zalezy w wiekszym stopniu od stezenia jonéw amonowych niz

wodorotlenowych. Dyskusja mechanizmu reakcji redukcji polianiliny w obecnosci jondéw
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amonowych bytaby ciekawym uzupetlnieniem tego rozdziatu. Mam nadzieje, ze autor
przedyskutuje ten mechanizm w czasie obrony.

Czutos¢ elektrod all-plastic na stezenie amoniaku byta badana potencjometrycznie,
konduktometrycznie i spektroskopowo. Jak wynika z przedstawionych doswiadczen i z
dyskusji oznaczenie amoniaku potencjometryczne jest najciekawsze pod wzgledem
praktycznym, gdyz charakteryzuje sie duzg czutoscig i duzym liniowym zakresem stezen.
Chciatabym podkresli¢, ze  wykorzystanie  warstw polianiliny do  czujnikéw
potencjometrycznych na amoniak jest ciekawym, oryginalnym pomystem, gdyz w literaturze
znacznie czesciej spotyka sie czujniki konduktometryczne na amoniak.

Autor badat ponadto czuto$¢ polianilinowych elektrod all-plastic na szereg kationdéw.
Wykazat, ze badane warstwy majg wtasciwosci kationo-wymienne w roztworach o neutralnym
pH ze wzgledu na obecnos$¢ nieruchomych anionéw na trwale zwigzanych z polianiling. Wyniki
sq ciekawe, gdyz zwykle polianilina wykazuje witasciwosci anionowymienne w obojetnych
roztworach. Oddziatywanie warstw polianiliny z kationami badano takze za pomocq
spektroskopii UV/VIS, co pozwolito autorowi rozdzieli¢ wptyw reakcji redoks pomiedzy
polimerem, a kationami od wplywu wymiany jonowej na potencjat warstwy polianilinowej.
Wyniki te przyczyniaja sie do zrozumienia zachowania warstw polianiliny w warunkach w
jakich sg stosowane w czujnikach i bioczujnikach.

Badania wilasciwosci warstw polianilinowych zostalty zastosowane do projektowania
czujnikdbw na mocznik opartych na ureazie unieruchomionej na polianilinowych elektrodach
all-plasticc. W pracy przedstawiono zaréwno odpowiedzi potencjometryczne jak
spektrofotometryczne tego rodzaju czujnikédw. Spektrofotometryczna metoda detekcji okazata
sie bardziej czuta.

Kolejna cze$¢ pracy opisuje wtasciwosci czujnikdédw fluorescencyjnych zbudowanych z
mikrosfer poliakrylanowych modyfikowanych fluoresceing i ureazg. Badanym sygnatem byta w
tym przypadku fluorescencja. Autor otrzymat bardzo dobrag czuto$¢ w zakresie niskich stezen
mocznika z limitem detekcji wynoszacym 108 M, co jest bardzo dobrym wynikiem. Parametry
analityczne czujnika fluorescencyjnego opartego na kropkach kwantowych okazaty sie gorsze
w poréwnaniu do czujnika opartego na mikrosferach. Limit detekcji wynosit w tym przypadku
10® M. Nalezy jednak zauwazyé, ze w pordwnaniu z typowymi limitami detekcji mocznika,
jest to rowniez dobry rezultat.

Kolejny rodzaj czujnika enzymatycznego zaproponowany przez autora pracy to czujnik
zawierajacy fosfataze alkaliczng i polianiline. Celem bylo oznaczanie zawartosci samego
enzymu: fosfatazy alkalicznej Ilub oznaczanie jonow monofluorofosforanowych, ktérych
rozktad katalizuje fosfataza alkaliczna. Podobnie jak w oznaczeniach amoniaku i mocznika

autor zastosowat zarowno detekcje spektrofotometryczng, jak potencjometryczng. Otrzymat
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dobrg czuto$¢ na jony monofluorofosforanowe zwilaszcza po deprotonowaniu warstwy
polianiliny przed pomiarem w buforze o pH rownym 9. Metoda spektrofotometryczna okazata
sie czulsza podobnie jak w przypadku czujnikéw z ureaza. Ilo$¢ prac literaturowych na temat
oznaczania fosfatazy z zastosowaniem polianiliny jest nieliczna, dlatego wyniki przedstawione
w rozprawie majg duza wartos¢ poznawczg. Metoda oznaczania tego enzymu zaproponowana
w recenzowanej pracy doktorskiej wyrdznia sie ponadto prostotg i niskimi kosztami
ewentualnych oznaczen enzymu, co stanowi niewatpliwie zalete.

Podsumowujac, rozprawa zawiera kompleksowe badania czutosci polianiliny na zmiane
pH, zmiane stezenia kationéw metali o potencjale redoks wyzszym i nizszym od potencjatu
redoks polimeru oraz na obecnos$¢ jondw amonowych. Badano polianiline w postaci filméw
ztozonych z nanoczastek naniesionych na przezroczyste poliestrowe podtoza. Czutosc
polianiliny badano na podstawie odpowiedzi potencjometrycznych, konduktometrycznych oraz
spektrofotometrycznych. Wyniki badan wifasciwosci polianiliny wykorzystano do konstrukcji
czujnikdw enzymatycznych, gdzie w wyniku reakcji enzymatycznej zmienia sie pH roztworu
(reakcje katalizowane przez fosfataze alkaliczng) lub powstajg jony amonowe (rozktad
mocznika katalizowany przez ureaze). Zaproponowane przez autora rozprawy czujniki
wykazywaly dobre Iub bardzo dobre parametry analityczne. Wyniki badan zostaty
opublikowane w dwéch artykutach oryginalnych - w czasopismach z listy filadelfijskiej.

Wyniki uzyskane dla czujnikdéw opartych na polianilinie poréwnano z ukfadami, gdzie
elementami czutymi na pH i obecno$¢ jondw amonowych byly mikrosfery poliakrylanowe
modyfikowane fluoresceing lub pdtprzewodnikowe kropki kwantowe. Limity detekcji dla tego
rodzaju uktadow byly znaczaco nizsze w porownaniu do czujnikdéw polianilinowych, jednak
zakres liniowych odpowiedzi byt mniejszy. Wyniki dla czujnikdéw opartych na mikrosferach i
kropkach kwantowych stanowig dobry materiat na publikacje naukowe.

Ze wzgledu na niskie koszty wytwarzania i obiecujgce parametry analityczne
konstrukcje czujnikéw zaproponowane w rozprawie mogq znalez¢ liczne zastosowania
praktyczne.

W mojej opinii recenzowana rozprawa catkowicie spetnia wymagania odnosnie prac
doktorskich, ktore sg okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595), dlatego wnosze o dopuszczenie

magistra Pawfa Malinowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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