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pt.: “Synteza, wtasciwosci i zastosowanie elektroaktywnych mikro- i

makrozeli” Wydziat Chemii

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Kamila
Marcisza obejmuje zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem i badaniem
elektroaktywnych hydrozeli polimerowych zaréwno w formie cienkich
warstw pokrywajgcych powierzchnie elektrod, jak tez mikro- oraz
makrozeli. Wykorzystane zostaty hydrozele wykazujgce objetosciowe
przejécia fazowe w odpowiedzi na bodice chemiczne lub termiczne, a
wprowadzenie do nich zwigzkéw elektroaktywnych umozliwito obserwacje
odpowiednich zmian zwigzanych z sygnatem elektrycznym, co jest bardzo
pozadane m.in. w konstrukcji sensorow.

Cienkie warstwy polimerowe otrzymywane metodg elektrochemicznie
indukowanej polimeryzacji rodnikowej sg od lat z sukcesem otrzymywane i
badane w zespole badawczym profesora Zbigniewa Stojka. Niniejsza praca
doktorska wpisuje sie w ten nurt badan rozszerzajac zakres badan o
wprowadzenie grup elektroaktywnych do wnetrza hydrozelowych filmow
oraz otrzymywanie uktadéw mikrozelowych oraz makroskopowych
materiatéw hydrozelowych wrazliwych na stan utlenienie elektroaktywnej
grupy. Przedstawione przyktady poszerzajg takze mozliwoséci zastosowania
takich uktadéw przy konstrukcji sensoréw, sztucznych miesni wrazliwych na

bodzce Srodowiskowe itp.



Cata recenzowana rozprawa zostata napisana w klasycznym uktadzie z podziatem na
cze$¢ literaturowy i eksperymentalng, a cato$¢ poprzedzona jest krétki wstepem i
okresleniem celéw pracy. Zasadniczym celem pracy okreslonym przez Doktoranta byto
otrzymanie oraz charakterystyka elektroaktywnych hydrozeli polimerowych o rdéinych
formach/rozmiarach oraz okreslenie ich potencjalnych zastosowan. Przedmiotowe hydrozele
opieraty sie gtdwnie na termoczutym polimerze, poli(N-izopropyloakryloamidzie) (pNIPA),
oraz wrazliwym na zmiany pH poli(akrylanie sodu) (pAS), ktore byty wzbogacane o sktadniki
elektroaktywne.

Czed¢ literaturowa pracy obejmuje zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem i
wtasciwosciami oraz zastosowaniami polimerowych hydrozeli. Pierwszy rozdziat tej czesci
obejmuje przede wszystkim podziat hydrozeli pod wzgledem rdéinych parametréw (np.
rodzaje oddziatywan miedzyczasteczkowych, struktura), opis metod otrzymywania oraz
podstawowych wtasciwosci hydrozeli, w ktdrych zachodza objetosciowe przejscia fazowe
pod wptywem rdinych bodicow (np. zmiany temperatury, pH). Ten rozdziat jest dosc
obszerny (30 stron) przedstawiajgc w sposéb systematyczny wyzej wymienione zagadnienia.
Kolejny rozdziat dostarcza informacje na temat zastosowan hydrozeli polimerowych zaréwno
jako cienkich warstw osadzonych na powierzchniach, jak tez w formie mikrozeli i
makroskopowych obiektow tj. makrozeli. Szereg przedstawionych przyktadéw pozwala
czytelnikowi zapozna¢ sie z szerokim spektrum zastosowan biomedycznych,
elektrochemicznych, sensorycznych, ale takie zwigzanych np. z konstrukcjg sztucznych
miesni, czy samonapfawiajacych sie powtok. Doktorant w sposdb merytorycznie poprawny i
systematyczny opisuje istotne zagadnienia, do ktérych odnosi sie czes¢ eksperymentalna
pracy. Cata czes¢ literaturowa obejmuje ok. 50 stron, a autor odnosi sie w niej do 164
publikacji, co wskazuje do obszerny i wyczerpujacy przeglad literaturowy, przy czym prawie
potowa prac jest z ostatniej dekady, co Swiadczy réwniez o aktualnosci podejmowanych
badan. Drobny niedosyt pozostawia jedynie opis metod otrzymywania hydrozeli, ktory zostat
potraktowany zbyt skréotowo.

Czes$¢ eksperymentalna pracy zawiera na poczatku informacje na temat uzytych
odczynnikdéw, aparatury oraz stosowanych technik badawczych. Bardziej szczegdtowy opis
dotyczy elektrochemicznych metod pomiarowych, takich jak woltamperometria cykliczna,

elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa,
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ktéore byty szeroko wykorzystywane w badaniach przedstawionych w czesci
eksperymentalnej. Uwazam to za celowe w niniejszej rozprawie, bo w sposob klarowny
autor mogt 6dnosié sie m.in. do przedstawionych réwnan, zaleznosci przy opisie wynikéw
eksperymentalnych. Wyniki te zostaty przedstawione w kolejnych szesciu rozdziatach (nr 6-
11).

Rozdziat 6 w czesci eksperymentalnej dysertacji opisuje badania przemian fazowych w
cienkich warstwach hydrozeli uzyskiwanych na powierzchni elektrod metodg
elektrochemicznie indukowanej polimeryzacji rodnikowej. Zaréwno wzrost grubosci tych
hydrozelowych powtok z pNIPA (z i bez dodatku substancji sieciujgcej), jak tez przejscia
fazowe byly badane gtéwnie uzywajgc mikrowagi kwarcowej. Wykorzystane byty takze
elektroaktywne prébnik (heksacyjanozelazian (Il) i (lll) potasu), ktérych penetracja przez
warstwe skurczonego i napeczniatego hydrozelu byta badana z wykorzystaniem
woltamperometrii cyklicznej. Takze wyniki pomiardw z uzyciem spektroskopii impedancyjnej
w roznych temperaturach (ponizej i powyzej przejécia fazowego) wskazaty na mozliwosé
wykorzystania tej techniki do okreslenia wtasciwosci powtok hydrozelowych na elektrodach.
W rozdziale tym Doktorant opisuje i podejmuje probe wyjasnienia pojawienia sie
nieoczekiwanych minimow czestotliwosci (rys. 43) przy pomiarach mikrowagg kwarcowaq
usieciowanej warstwy pNIPA. Dla wsparcia przedstawionego wyjasnienia przydatby sie
réwnoczesny pomiar dyssypacji energii przy zmianach temperatury srodowiska, gdyz wyniki
te charakteryzujg wiskoelastyczne zachowanie powtoki polimerowej. Ponadto, dla lepszego
poréwnania usieciowanego i nieusieciowanego pNIPA przydatoby sie porownanie grubosci
uzyskanych warstw, ktére sg mozliwe do zmierzenia chocby przy uzyciu, wykorzystywanej
przez Doktoranta, mikroskopii sit atomowych (AFM) lub SEM. Licze na komentarz w tym
zakresie podczas obrony pracy doktorskiej.

Kolejny rozdziat dotyczy hydrozeli na bazie pAS otrzymanych podobnie jak opisane
wczesniej warstwy zelowe pNIPA. Warstwy te wykazywaty zmiane stopnia specznienia w
funkcji pH. Ponadto, stosujgc dodatek probnikéw redoks opartych na kompleksach rutenu
udato sie wykazaé, ze cienkie, usieciowane warstwy pAS na elektrodzie ztotej zachowujg sie
jak elektroczuty przetacznik, gdyz proces redukcji rutenu z +3 na +2 stopien utlenienia
powodowat pecznienie warstwy zelowej, a utlenianie wywotywato kurczenie sie tej warstwy.
To interesujace zjawisko, takze z punktu widzenia potencjalnych zastosowan, jest, wedtug

mnie, jednym z wazniejszych osiggniec tej pracy doktorskiej.
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Rozdziat 8 obejmuje badania nad samoorganizacjg mikrozelowych czastek polimerowych
pNIPA na elektrodzie ztotej, ktére zostaty otrzymane w wyniku polimeryzacji straceniowej i
usieciowane diakrylowa pochodng cystyny. Dzieki zastosowaniu cystyny, zawierajacej siarke,
udato sie przeprowadzi¢ chemisorpcje tak otrzymanych czastek na ztocie z utworzeniem ich
gesto upakowanej monowarstwy. Przekonujace sg w szczegdlnosci obrazy wykonane
technika AFM w wodzie o réznych temperaturach ponizej i powyzej temperatury przejscia
fazowego, na ktérych widaé zmiany objetosci zaadsorbowanych czastek, ale nie dochodzi do
znaczacej ich desorpcji z powierzchni ztota. Inne stosowane techniki badawcze potwierdzity
whnioski z tych badan zwigzane z odstanianie wiekszej czesci elektrody w stanie skurczonym
mikrozelu (mniejsza rezystancja) i dobrg powtarzalno$¢ tego cyklicznego procesu
obserwowanego przy odpowiednich zmianach temperatury.

Kolejny rozdziat opisuje wyniki badan przeprowadzonych dla analogicznych mikrozeli jak
w rozdziale 8, ale otrzymanych w wyniku kopolimeryzacji NIPA i AS. Uzyskane czastki,
wzbogacone w stosunku do pNIPA o grupy karboksylowe wykazujg temperature przejscia
fazowego przy 38°C, wiec wyzej niz pNIPA, co jest zgodne z wczesniejszymi doniesieniami dla
kopolimeréw NIPA i anionowych monomeréw. Obecnos¢ tych grup umozliwita rowniez
przytaczenie elektroaktywnej grupy ferrocenowej do mikrozelowych czastek, co
spowodowato obnizenie temperatury przejscia fazowego do ok. 32°C — wywofane
obecnoscig grup hydrofobowych. Co jest bardzo ciekawe, utlenienie grup ferrocenowych
spowodowato istotny wzrost tej temperatury do poziomu 43°C. Wskazuje to na mozliwos¢
przestrajania wartos’ci. temperatury przejscia fazowego poprzez zmiane stopnia utlenienia
zelaza, co moze prowadzi¢ do szeregu interesujgcych zastosowan. Doktorantowi udato sie
wykaza¢, ze otrzymany hydrozel jest czuty na bodzce elektrochemiczne poprzez pokazanie
cyklicznych zmian grubosci powtoki polimerowej na elektrodzie w wyniku odpowiednich
zmian przytozonych potencjatéw. Moje pytania zwigzane z tg czescig badawczg dotyczg
metody oznaczania grup karboksylowych niezwigzanych z ferrocenem, bo opis procedury
jest bardzo skrotowy? Czy grupy te w mikrozelu bylty oznaczane takze przed przytaczaniem
ferrocenu? W szczegdlnosci chodzi o sposdb ilosciowego odmierzenia mikrozelowych
czastek, ktérych masa silnie zalezy od stopnia specznienia. Czy mozna powiedzieé, ze
oznaczane byty wszystkie grupy karboksylowe, czy tylko eksponowane na powierzchni?

Elektroczuty Zel opisany wczesniej zostat w kolejnym rozdziale wykorzystany do
wytworzenia biosensora do oznaczania stezenia glukozy poprzez przytgczenie enzymu,

-



oksydazy glukozowej do powierzchni czastek mikrozelu. Przedstawione wyniki badan
wskazuja, ze otrzymany uktad posiada wystarczajacg czutos¢ do oznaczen fizjologicznych
stezenn glukozy, a odpowiedZ biosensora jest zadawalajgca w temperaturze bliskiej
fizjologicznej. Autor przeprowadzit réwniez testy z udziatem mozliwej substancji zaktdcajacej
(kwas askorbinowy) oraz zaproponowat mechanizm pracy czujnika. Uzyskane przez
Doktoranta wyniki sg bardzo obiecujgce, w szczegdlnosci dotyczace dtugotrwatej aktywnosci
katalitycznej otrzymanego modyfikowanego mikrozelu, ale przydatby sie jeszcze komentarz
dotyczacy powtarzalnosci otrzymywania odpowiednich powtok, bo od ich jakosci w duzym
stopniu moze zalezeé odpowiedz bioczujnika.

Ostatni rozdziat eksperymentalny dotyczy otrzymywania makrozeli i ich potencjalnych
zastosowan. W tym uktadzie elektroaktywnym sktadnikiem hydrozelu byta dopamina
wprowadzona do jego struktury w procesie polimeryzacji z udziatem jej pochodnej
metakrylowej. Wprowadzona grupa katecholowa moze rowniez efektywnie kompleksowac
jony zelaza co zostato pokazane dla otrzymanych zeli. Doktorant wykazat zalezno$¢ zaréwno
wielkosci pecznienia, temperatury przejscia, jak i koloru zelu zawierajgcego jony Fe3* od pH
uktadu. Wyniki te wydaja sie mieé takze duzy potencjat aplikacyjny, cho¢ detaliczne zbadanie
i wyjasnienie zachodzgcych zmian wydaje sie wymagac jeszcze dodatkowych prac.

W podsumowaniu moge stwierdzi¢, Ze przedstawiona do recenzji praca doktorska
zawiera szereg bardzo wartosciowych wynikéw badawczych, ktére zostaty juz opublikowane
w renomowanych czasopismach naukowych. Ponadto, jezyk rozprawy zardéwno pod
wzgledem merytorycznym, jak i gramatycznym oraz stylistycznym jest bardzo dobry.
Generalnie warstwa .edytorska pracy jest réwniez dobra, cho¢ mam jedng uwage, ktora
dotyczy rozmiardw niektorych rysunkow, a w szczegodlnosci zbyt matych czcionek na
niektorych z nich. Chodzi np. o opisy osi matych wykreséw wstawionych w wieksze, legendy
rysunkéw, ktére przez zbyt maty rozmiar bywaty nieczytelne (np. rys. 45).

Uwaga ta oraz przedstawione powyzej uwagi polemiczne nie zmieniajg mojej
jednoznacznie pozytywnej opinii na temat przedstawionej pracy doktorskiej. Doktorant
wykazata sie umiejetnoscia prowadzenia pracy badawczej na wysokim poziomie, z
wykorzystaniem szeregu komplementarnych metod badawczych, krytycznego spojrzenia na
uzyskiwane wyniki badawcze oraz wyciggania rzetelnych wnioskow na ich podstawie.
Oceniajac pozytywnie recenzowang prace stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane

rozprawom doktorskim zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
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naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnosze, zatem, do
Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjecie rozprawy i
dopuszczenie. mgr Kamila Marcisza do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, uznajac znaczacy dorobek badawczy Doktoranta potwierdzony 7 publikacjami
(w5 z nich jest pierwszym autorem), gtéwnie w prestizowych czasopismach naukowych
(ACS Appl. Mater. Interfaces, Appl. Mater. Today), oraz bardzo obiecujgce wyniki badawcze
w zakresie otrzymywania powtok hydrozelowych wrazliwych na, pozadane w analityce,
bodice elektrochemiczne, a takie z uwagi na wysoka jakos¢ catej dysertacji wnosze o

wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr Kamila Marcisza.

Szczepan Zapotoczny

Krakow, lipiec 2019



