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Recenzja rozprawy doktorskiej
p-t. ., Wykorzystanie nanostrukturalnych materialéw weglowych w czujnikach
potencjometrycznych”

pani mgr Ewy Jaworskiej

Pani mgr Ewa Jaworska przedstawita do oceny pracg doktorska p.t. ,,Wykorzystanie
nanostrukturalnych materiatéw weglowych w czujnikach potencjometrycznych”, wykonang
w Pracowni Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, pod kierunkiem pani prof. dr hab. Agaty Michalskiej - Maksymiuk.

Tematyka rozprawy dotyczy badan nad wytwarzaniem elektrod jonoselektywnych
zawierajgcych nanorurki weglowe oraz zredukowany tlenek grafenu. Praca obejmuje réwniez
konstrukcj¢  jednorazowych  czujnikéw  potencjometrycznych z  wykorzystaniem
wymienionych powyzej materiatlow weglowych.

W ostatnich latach nastgpil gwattowny rozwdj badan nad materiatami weglowymi o
wymiarach nanometrycznych, takich jak fulereny, nanorurki czy grafen. Opracowanie
nowych metod syntezy czy funkcjonalizacji, prowadzgce do otrzymania materiatéw o $cisle
okreslonych wladciwosciach otworzylo nowe mozliwosci ich zastosowania. Miedzy innymi
wzbudzily one zainteresowanie naukowcow pracujacych nad otrzymywaniem jednorazowych,
prostych i tanich czujnikéw elektrochemicznych, w dodatku niewymagajacych
przeprowadzenia kalibracji przed pomiarem. Przedlozona mi do oceny praca wpisuje sie
wlasnie w ten nurt badan.

Dysertacja pani mgr Ewy Jaworskiej liczy 211 stron, w tym ponad 70 stron zajmuje
przeglad literatury, opracowany na podstawie blisko 190 publikacji. Doktorantka omawia w
nim budowe réznych typéw elektrod jonoselektywnych, a takze ich parametry analityczne
oraz metodyke ich wyznaczania. SzczegOlnie duzo uwagi pos$wigca dotychczas

opublikowanym pracom, po§wigconym konstrukcji elektrod, w ktérych skitad wchodza



nanorurki weglowe czy grafen. W moim odczuciu wstep literaturowy przygotowany jest
bardzo dobrze 1 obejmuje wszystkie zagadnienia omawiane pézZniej W czedci
eksperymentalnej. Pewnym mankamentem jest jednak duza liczba bledéw literowych,
wystepujacych niestety w calej pracy. Zdarzajg si¢ tez pewne nie$cistosci nomenklaturowe,
jak na przyklad powinien by¢ ,,jon tetrametyloamoniowy” a nie ,,tetrametyloamonowy” (str.
17 1 32); powinno byé¢ ,,poli(metakrylan 2-hydroksyetylu)” a nie ,,polimetyloakrylan 2-
hydroksyetylu”(str 17 i 54), ,,poli(akrylan n-butylu)” a nie ,,poly(akrylan n-butylu)” (str. 57).
Nieprawidlowe jest tez okreSlenie, Ze polimer jest ,elektropolimeryzowalny Ilub
fotopolimeryzowalny”, jak na przyktad ,elektropolimeryzowalny PPy” (str 57), czy
»elektopolimeryzowalny PEDOT” (str 60). Nalezaloby napisaé, ze sg to polimery otrzymane
metodg elektropolimeryzacji czy fotopolimeryzacji. Niezbyt zreczne jest tez stwierdzenie w
odniesieniu do nanorurek weglowych i poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT-u), ze
cytuje: ,,oba materialty wykazuja charakter pojemnosciowy” (str. 60). Zdanie dotyczace
polianiliny (PANI) na str. 79, cytuje: ,,PANI dostgpna handlowo w odréznieniu od PEDOT
charakteryzuje si¢ wyzszym przewodnictwem (jest bardziej utleniona)” nie jest catkiem
Sciste, bo wigksze przewodnictwo PANI niekoniecznie musi by¢ zwigzane z wickszym
stopniem utlenienia w poréwnaniu do PEDOT-u. Ponadto trudno poréwnywaé stopien
utlenienia dwoch polimeréw o catkowicie réznych jednostkach powtarzalnych. Zauwazylam
tez kilka bledow w odnosnikach literaturowych: praca Li i inni, Analyst, 2012, 137, 618
wystepuje dwukrotnie w spisie literatury jako pozycja [96] i [134], numer strony w pozycji
[182] jest bledny, a takze zdarzajg si¢ pomyltki w nazwiskach autoréw (np. [106][149][150]).
Nastgpna czes$¢ pracy poSwigcona jest krotkiemu przedstawieniu stosowanych przez
Autorke metod badawczych. W kolejnym rozdziale Doktorantka umieScita spis uzywanej
aparatury, odczynnikow, a takze opis wszystkich procedur eksperymentalnych
(przygotowania roztwordw, zawiesin, konstruowania elektrod, itp.). Taki uklad czesci
eksperymentalnej jest dla czytelnika niezbyt wygodny. Kolejne rozdzialy po$wigcone s3
bardzo réznorodnym zagadnieniom i dotycza bardzo rdznorodnych ukladéw. Czytelnik
studiujgc kolejne czedci pracy zmuszony jest do wyszukiwania istotnych informacji
dotyczacych na przyklad przygotowania elektrod, poprzez cofanie si¢ o kilka rozdzialow
wstecz do skomasowanego opisu wszystkich ukladow. Byé moze z tego wzgledu nie udato mi
si¢ znalez¢ informacji dotyczacej rodzaju polianiliny, stosowanej jako staly kontakt w
elektrodach z poli(chlortku winylu) (Rozdz. 11.2). W spisie odczynnikéw opisana jest jako
»dostepna handlowo zawiesina”. Czy jest to PANI w stanie zasadowym (neutralnym), czy

protonowanym, kto jest producentem? Na stronie 114 podano, ze grubo$¢ warstw



przetwornikowych wynosita, niezaleznie od zastosowanego materiatu, 3 pm. Jak byla
mierzona grubo$¢? Czy tak grube warstwy mialy dostateczng adhezje do podtoza?

Tak jak wspomniano powyzej, zakres dysertacji jest bardzo szeroki i obejmuje szereg
réznorodnych zagadnien. Motywem przewodnim pracy jest proba zastosowania materialow
weglowych takich jak nanorurki lub grafen (otrzymany przez redukcje tlenku grafenu) jako
materialu receptorowego lub konstrukcyjnego w czujnikach potencjometrycznych. W wyniku
badaf Doktorantce udato si¢ zrealizowac szereg oryginalnych pomystow, ktére doprowadzity
do ulepszenia pracy elektrod jonoselektywnych. Nalezato do nich zmodyfikowanie
zredukowanego tlenku grafenu za pomoca 1-(-pirydylazo)-2-naftolu (PAN), co pozwolilo na
wytworzenie elekirod do oznaczania jondw cynku. W rozdziale 11.1. opisujagcym to
zagadnienie przedstawione sa odpowiedzi potencjometryczne elektrod zmodyfikowanych
ligandem PAN przy zastosowaniu dwoch réznych procedur oraz elektrody ze zredukowanego
tlenku grafenu bez substancji modyfikujacej (Rys. 66). Poréwnanie tych krzywych nie
zostawia zadnych watpliwosci co do roli 1-(-pirydylazo)-2-naftolu w procesie oznaczania
jonéw cynku. Z punktu widzenia edycyjnego zupehie zbyteczny jest w mojej opinii Rys. 67,
ktory pokazuje te same krzywe, albo bardzo podobne do krzywych z Rys. 66. Jedyng réznice
stanowig pokazane dodatkowo odchylenia standardowe (SD) potencjatéw dla 4 pomiaréw
zrobionych tego samego dnia. Warto$ci SD mozna bylo nanie$¢ na krzywe przedstawione na
Rys. 66. Dodatkowo, czy dla celow statystycznych nie nalezaloby zrobi¢ wiecej takich
pomiaréw niz 4? Brak mi tez troche proby bardziej poglebionej charakterystyki (na przyktad
skladu powierzchni) stosowanych materiatow, zwlaszcza tych, ktére stosowane sg po raz
pierwszy w formie zmodyfikowanej. Informacje na temat badaf zredukowanego tlenku
grafenu metodg XPS mozna znalez¢ w pracy Ewy Jaworskiej i innych (Talanta, 2012, 97,
414). Szkoda, ze Autorka nie zamieScita analizy zarejestrowanych widm réwniez w swoim
doktoracie.

Nalezy podkresli¢, ze badania prowadzone przez Doktorantke cechuje duza
systematyczno$¢. Widoczne jest to szczegblnie wyraznie we fragmencie pracy dotyczacym
zastosowania zredukowanego tlenku grafenu jako warstwy stalego kontaktu w elektrodach
jonoselektywnych. Obejmuje on szczegbtowe poréwnanie wilasciwosci i parametréw pracy
tych elektrod z elektrodami, w ktorych staly kontakt stanowity polimery skoniugowane, takie
jak poli(3-oktylotiofen), polianilina oraz poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen).

Istotny aspekt aplikacyjny majg badania wplywu zwigzkéw powierzchniowo czynnych
stosowanych do stabilizacji zawiesiny wielo$ciennych nanorurek weglowych na whasciwosci

elektrod jonoselektywnych. Uzyskanie stabilnych zawiesin nanorurek, nie ulegajacych latwo



sedymentacji, wymaga dodatku odpowiednich substancji. Zwykle te role spehniajg
surfaktanty, takie jak np. dodecylobenzenosulfonian sodu. Doktorantka zastosowala pochodng
celulozy (s6l sodowg karboksymetylocelulozy) w charakterze substancji dyspergujacej
nanorurki, stanowiace staty kontakt w elektrodach jonoselektywnych. Uzyskala w ten sposéb
wickszg stabilno$¢ rejestrowanego potencjatu w czasie w pordwnaniu z ukladami
zawierajacymi nanorurki wymieszane z tradycyjnie stosowanymi surfaktantami.

Bardzo oryginalnym pomyslem jest zastosowanie do modyfikacji nanorurek zwigzkéw
kobaltu na réznym stopniu utleniania (II i III). Nalezy podkreslié, ze zwigzki te nie stanowia
pary redoksowej, jak to miato miejsce w dotychczas opublikowanych pracach. Doktorantka
przetestowata elektrody jonoselektywne zawierajace w charakterze statego kontaktu
nanorurki weglowe modyfikowane porfiryng Co(Il) i korolem Co(III) (o stosunku molowym
1:1). W takim ukladzie uzyskala znaczne obnizenie granicy wykrywalnosci jonow
potasowych. Istotnym sukcesem bylo tez otrzymanie elektrod o powtarzalnej wartosci
potencjaléw standardowych. Otwiera to mozliwosci wytwarzania czujnikoéw, dla ktorych nie
trzeba przeprowadza¢ wstepnej kalibracji. Dla wyjasnienia wpltywu obecnosei i ilosci
zwigzkéw kobaltu w poszczegélnych elementach elektrody, Doktorantka stosowala nie tylko
metody elektrochemiczne lecz takze spektroskopowe. Migdzy innymi zarejestrowala widma
absorpcyjne w zakresie widzialnym (Rys. 84) roztworu zwiazkéw kobaltu wymytych z
uprzednio otrzymanych mieszanin z nanorurkami. W podpisie pod rysunkiem brakuje
informacji, w jakim rozpuszczalniku prowadzony byl pomiar. Byloby tez celowe
zarejestrowanie osobno widm absorpcyjnych poszczegdlnych zwigzkéw kobaltu oraz ich
mieszaniny. By¢ moze daloby si¢ w ten spos6b uzyskaé dodatkowe informacje, a w
szczegolnoscei stwierdzi¢, czy widmo to jest prostym zlozeniem widm czystych sktadnikow,
czy wystepujg w nim cechy §wiadczace o oddziatywaniach migdzy sktadnikami.

Opracowane procedury otrzymywania nanorurek weglowych modyfikowanych
zwigzkami kobaltu Doktorantka wykorzystala w procesie wytwarzania jednorazowych
papierowych czujnikdéw potencjometrycznych o obiecujgcych parametrach. Z  kolei
zaprojektowane przez Nig jednorazowe czujniki innego rodzaju skladaty sie z
nieprzewodzacego podtoza (folii kserograficznej), na ktéra nanoszono nanorurki weglowe lub
zredukowany tlenek grafenu w postaci dyspersji w poli(chlorku winylu). Utworzona warstwa
stanowila zar6wno warstwe przetwornikowa jak i wyprowadzenie elektryczne. Matryce w
membranie jonoselektywnej (o typowym skiadzie w analizie potencjometrycznej jonéw K*)
stanowit réwniez poli(chlorek winylu). Do otrzymania czujnikéw o lepszych parametrach

(tzn. charakteryzujgcych si¢ nizszg granica wykrywalnosci) od opisywanych w literaturze



mogla przyczyni¢ si¢ dobra kompatybilno$¢ obydwu warstw, zawierajacych ten sam polimer -
poli(chlorek winylu). Bardziej korzystne okazato si¢ w tym przypadku stosowanie nanorurek
w warstwie stalego kontaktu niz grafenu. W opinii Autorki jest to wynikiem mnigjszej
opornosci (a wlasciwie raczej oporu) tych pierwszych.

Ostatni rozdzial dysertacji poswigcony jest badaniom czujnikéw otrzymanych
zautomatyzowang metoda spray-coating (po polsku nazywang przez Autorke metodg
»napylania”). Termin ,,napylanie” wydaje mi si¢ tu nietrafny, z opisu wynika, ze metoda ta
polega raczej na natryskiwaniu roztworu na podioze. W wytworzonych t3 metods
elektrodach, nanorurki weglowe stanowily warstwe przetwornikowa i wyprowadzenie
elektryczne. Kolejng naniesiong warstwg byla membrana jonoselektywna, czuta na jony
potasowe lub chlorkowe. Na podstawie szczegétowych badan Doktorantka stwierdzila, ze
opracowany automatyczny sposob wytwarzania elektrod prowadzi do otrzymania czujnikow o
dobrych powtarzalnych parametrach analitycznych. W perspektywie stwarza to mozliwosé
produkcji tanich urzadzefi na wiekszg skale.

Podsumowujgc, Doktorantka opracowata caty szereg czujnikéw potencjometrycznych
stosujgc nowe, oryginalne metody modyfikacji materiatdéw weglowych (nanorurek lub
grafenu). Przeprowadzita bardzo staranne, systematyczne badania parametréw analitycznych
otrzymanych elektrod, okreslajac granice wykrywalno$ci oznaczanych jonéw, powtarzalnosé,
stabilno$¢ w czasie oraz selektywno$¢. Praca zawiera bardzo wiele cennych wynikéw, a ich
dyskusja jest wywazona i trafna. Nalezy tez podkresli¢, ze duza cze$¢ rezultatow pracy
Doktorantki zostata juz opublikowana w pigciu artykutach zamieszczonych w bardzo dobrych
czasopismach naukowych (4nalyst, Talanta i Electroanalysis). Dodatkowo jest wspotautorka
9 innych publikacji z podobnej tematyki, co sktada si¢ na bardzo powazny dorobek naukowy.
Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska w moim najgl¢bszym przekonaniu
spelnia wszystkie wymagania wynikajace z Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym oraz
o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki i w zwiazku z powyzszym wnosze¢ o dopuszczenie
pani mgr Ewy Jaworskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage szeroki zakres pracy doktorskiej, rzetelne i systematyczne jej
wykonanie, dojrzaly sposéb interpretacji wynikéw oraz ich opublikowanie w licznych
artykutach naukowych, wnioskuj¢ o jej wyrdznienie.

Matgorzata Zagérska



