1

Warszawa 2023.11.02

Prof. Dr hab. inz. Wiadystaw Wieczorek
Wydzial Chemiczny

Politechniki Warszawskie;j

Ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgra Bartosza Pawla Czerwienca zatytulowanej
sElektrochemiczne, mikroskopowe i spektroskopowe badania wlasciwosci wielowartstw

polielektrolitowych osadzanych na powierzchni zlota i grafitu”

Praca doktorska Pana mgra Bartosza Czerwienica dotyczy otrzymywania i badania
wlasciwosci fizykochemicznych mono i wielowarstw polielektrolitéw nanoszonych metoda
warstwa po warstwie na powierzchnie ztota lub wysoce uporzadkowanego grafitu
pirolitycznego (HOPG). Praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego a promotorem pracy jest Pan Profesor Marek Szklarczyk.

Recenzowana praca miesci sie w dziedzinie badan podstawowych z zakresu
elektrochemii i chemii materialow. Celami pracy nakreslonymi we wstepie przez autora sg:
- zbadanie réznic w oddzialywaniach polielektrolit-zioto i polielektrolit-HOPG
-zbadania zwiazku pomiedzy gruboscia osadzanych warstw i ich adhezja do podlozg w
funkcji rodzaju stosowanego podloza, rodzaju osadzanego polielektrolitu i kolejnosci

osadzanie warstw polielektrolitéw w przypadku uktadow wielowarstwowych




-zbadanie przepuszczalnosci osadzanych warstw dla niewielkich natadowanych molekut w
zaleznosci od budowy, ilodci warstw i kolejnosci ich osadzania.

Jako polielektrolity doktorant stosuje poli (etylenoiming) — staby elektrolit polikationowy i
poli(p-styreno sulfonian sodowy) — catkowicie zdysocjowany (silny) elektrolit polianionowy.

Oceniana praca ma klasyczny uklad zawierajacy czesé literaturows, opis stosowanych
procedur i metodyk do§wiadczalnych i prezentacje wynikow prac wiasnych polaczong z
dyskusjg.

W czesei poswigconej omowieniu literatury naukowej zwigzane)j z tematyka rozprawy
doktorant przedstawia najpierw charakterystyke polielektrolitow w potaczeniu z historig ich
badan. Nastgpnie omawia modele stosowane w opisie roztworéw polielektrolitoéw. Opisuje
modele tworzenia si¢ kompleksoéw polikwas — polizasada w roztworach wodnych. Obszerny
fragment czgsci literaturowej rozprawy stanowi omowienie mechanizméw osadzania
polielektrolitéw na réznego rodzaju podtozach. Doktorant przedstawia wplyw rodzaju
podioza ze szczegdlnym uwzglednieniem tadunku powierzchniowego 1 jego relacji do
fadunku polielektrolitu (tfadunki jedno lub réznoimienne) na tworzenie si¢ mono i
wielowarstw osadzonych polielektrolitow, ich adhezje (adsorpcj¢) do podloza i wlasciwosci
fizykochemiczne warstw polielektrolitowych. Cz¢$¢ literaturowa rozprawy konczg rozdziaty
poswiecone wlasciwosciom elektrochemicznym osadzanych warstw i szersze oméwienie obu
polielektrolitow stosowanych nastepnie w pracach doswiadczalnych.

W kolejnej czes¢ pracy doktorant przeprowadza charakterystyke stosowanych metod
doswiadczalnych. Sg one kompilacja badan elektrochemicznych, takich jak woltamperometria
cykliczna z badaniami struktury powierzchni metodami mikroskopii sit atomowych AFM i
spektroskopii fotoelektronéw wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Istotnym

elementem czesci eksperymentalnej rozprawy jest szczegélowe przedstawienie przez

doktoranta metody nanoszeni mono i wielowarstw polielektrolitéw poczawszy od
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przygotowania podloza, poprzez synteze roztworéw elektrolitéw a skoficzywszy na metodyce
osadzania warstw. Wykorzystanie bogatej gamy metodyk badawczych i umiejgtne 1aczenie
informacji uzyskanej komplementarnymi metodami moim zdaniem dobrze swiadczy o
umigjetnosciach eksperymentalnych doktoranta- (planowanie i przebieg doswiadczen) jak i
wiedzy o stosowanych metodach eksperymentalnych.

Cze$¢ omawiajaca wyniki prac doswiadczalnych doktoranta i ich wnikliwa dyskusje
zaczyna si¢ od opisu badania morfologii i grubosci zaréwno monowarstw jak 1 wielowartstw
polielektrolitow osadzanych na obu badanych podtozach. Wykonane zostaly pomiary w
funkcji rodzaju stosowanego podloza i kolejnosci osadzania warstw polielektrolitu. W
kolejnych podrozdziatach doktorant opisuje wiasciwosci elektrochemiczne badanych uktadow
zaczynajac od monowarstw a potem wielowarstw. W pierwszym etapie wykonywane sg
pomiary metoda woltamperometrii cyklicznej i poréwnanie jak krzywe dla poszczego6lnych
ukladéw zmieniajg sie w przypadku wielowarstw i kolejnosci osadzania poszczegolnych
polielektrolitéw w poréwnaniu do monowartw. Nastepnie doktorant bada wspotczynniki
dyfuzji anionow. (Fe(CN)s)? i (Fe(CN)s)* w wielowarstwach. Podsumowaniem czgsci
dos$wiadczalnej sg badania morfologii powierzchni osadzony mono i wielowarstw metodami
AFM i XPS. Doktorant prowadzi tez badania adhezji i wytrzymatosci mechanicznej
osadzanych warstw polielektrolitow.

Praca napisana jest w sposdb bardzo przejrzysty ufatwiajacy jej Sledzenie
czytelnikowi. Kolejne prace badawcze wynikaja z wezesniej przeprowadzonych
eksperymentéw. Brak jest istotnych bledéw edycyjnych. Praca sanowi starannie opracowany,
przemyslany i solidnie zrealizowany zestaw eksperymentéw pozwalajacy na okreslenie
morfologii, grubosci, przypuszczalnosci czastek elektroaktywnych, sity adhezji do podtoza w
funkcji rodzaju stosowanego podioza oraz rodzaju i kolejnoéci osadzanych warstw

polielektrolitéw. Najwazniejsze dokonania autor podsumowat na stronach 152-153 pracy i
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recenzent zgadzajac si¢ z tym zestawianiem nie bedzie go powtarzal w recenzji. Racze]
cheialbym uzyskaé odpowiedz doktoranta na nurtujac mnie pytania i zasugerowac zakres
eksperymentdw, ktére moglyby w przysztosci pozwolié na jeszeze doglebniejsze zrozumienia
proceséw zachodzacych w badanych wielowarstwach. Jako pracownika Politechniki
interesujg mnie praktyczne zastosowania prowadzonych badan. Dlatego cheiatbym sig
dowiedziec, dlaczego dobrano ten a nie inny zestaw polielektrolitow? Czy doktorant lub
promotor przewidywali lub przewiduja ich zastosowania praktyczne i jesli tak to jakie?
Wybrane uktady a w szczeg6lnosci roztwory wodne mimo pozornej prostoty sa bardzo
skomplikowane. Czy wiadomo, ile wody zawarte jest w juz osadzonych wielowartstwach?
Czy znany lub badany byt wptyw zawartosci wody na badane wlasciwosci wielowartstw? Na
ile transport anionéw zelazi (zelazo) cjankowych przebiega poprzez fazg stata a na ile w fazie
cieklej zawartej w polielektrolicie? Woda i polielektrolity konkuruja réwniez w ewentualnym
kompleksowaniu kationow obecnych w uktadzie. Czy to zjawisko bylo badane? Czy nie
warto zastosowa¢ w badaniach spektroskopii w podczerwieni lub i spektroskopii Ramana co
pozwoliloby na zbadania oddziatywan jon-jon i jon matryca w przypadku zastosowania
techniki SERS rowniez matryca podtoze? Czy nie warto w kolejnym etapie badan zastosowaé
zamiast roztworéw wodnych polarnych rozpuszczalnikéw organicznych kidre nie beda
konkurowaly z polielektolitami w kompleksowaniu kationow, nie beda tworzy¢ wigzan
wodorowych a tylko zapewnig transport czastek elektroaktywnych. Mozna tatwo
zaprogramowac badania w funkcji ilosci rozpuszczalnika pozostajacego w warstwach i
uzyskaé wtedy obraz zalezny od samych warstwa z minimalnym wplywem rozpuszczalnika.
Zreszta same warstwy tez przewodza na poziomie 10 S/cm dla PEI i 10” S/cm dla PSS w
temperaturze pokojowej. Moim zdaniem warto przeprowadzi¢ takie badania, zeby pozby¢ si¢
wplywu rozpuszezalnika i zbadaé tylko whasciwoscei czystych warstw. Sa to jednak tylko

moje uwagi, z ktérymi doktorant i promotor nie musza si¢ zgodzi¢. Bede wdzigezny jednak za




odniesienie si¢ do nich w czasie publicznej obrony. Chciatbym w tym miejscu raz jeszcze
podkresli¢, iz mimo tych polemicznych uwag wysoko oceniam przedstawiong mi do recenzji
rozprawe doktorska.

Podsumowujac swoja recenzjg stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pana mgra Bartosza Czerwienca spetnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2021 r. poz. 478). w dziedzinie nauk $cistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne w odniesieniu do wnioskéw o stopien
naukowy doktora i wobec tego wnosze o skierowanie tej rozprawy do dalszych etapoéw

przewodu doktorskiego w tym do publicznej obrony pracy.
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