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Recenzja
rozprawy doktorskiej pana mgr. Bartosza Pawla Czerwienca
pt. Elektrochemiczne i mikroskopowe badania wlasciwosci wielowarstw polielektrolitow
osadzanych na powierzchni zlota i grafitu

Przedlozona do recenzji praca doktorska pod w/w tytulem powstata w Pracowni
Elektrochemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Pana prof.
dr hab. Marka Szklarczyka. Rozprawa dotyczy elektrolitow jonowych i ich wlasciwosci
fizykochemicznych w ukladach wielowarstwowych osadzonych na podlozach przewodzacych

elektronowo. Jako polimery jonowe wybrano policlektrolity, ktore z definicji powinny -

posiadaé¢ grupy jonowe / jonogenne w kazdym merze czasteczki polimeru. Jest to grupa
zwigzkow wielkoczasteczkowych o pochodzeniu zaréwno naturalnym - biopolimerow jak
i polimeréw syntetycznych. Polielektrolitowy charakter biopolimeréw takich jak biatka,
RNA, DNA, polisacharydy stanowi podstawe przebiegu wielu istotnych procesow
biochemicznych organizmow zywych. Stad tez zainteresowanie jonowymi polimerami,
w szczegdlnosci polielektrolitami, jest bardzo duze i obejmuje wiele dziedzin nauki i techniki
Polielektrolity wykorzystywane sa w przemysle spozywczym, w demineralizacji wody, stuzy¢
moga do immobilizacji zwigzkoéw bioaktywnych, uwalniania lekow, wykorzystywane sa
w konstrukcji ukladéw imitujacych blony komodrkowe. Wiele doniesien swiadczy, ze
szczegOlng uwage poswigcono badaniom warstw polielektrolitowych w odniesieniu
do zastosowan biomedycznych i imitacji uktadéw biochemicznych. W bazie WoS pod hastem
polyelectrolyte multilayer” zarejestrowano 5560 wynikow, wtej liczbie z haslem
,.biomedical” sg zarejestrowane 543 prace (10.2023 r.). Biomedyczne aplikacje obejmuja
m.in. inzynieri¢ tkanki, tworzenie barier antybakteryjnych, uwalnianie enkapsulowanych
lekow, modyfikacje powierzchni implantow. Rozprawa doktorska mgr. Bartosza Czerwienca
miala na celu wyjasnienie zjawisk fizykochemicznych w ukladach wielowarstwowych
polielektrolitow o potencjalnym znaczeniu dla zastosowan biocybernetycznym.

Doktorant wybral dwa polielektrolity: poli(etylenoiming) (PEI) i poli(4-
styrenosulfonian sodu) (PSS). Wedlug bazy WoS sa to najczgsciej testowane zwiazki
w badaniach wiclowarstw polielektrolitowych. Praca jest bogato ilustrowana, liczy 177 stron,
68 rysunkow i 16 tabel wykazanych w odpowiednich spisach na koncu tomu. Jest podzielona
na trzy rozdzialy numerowane poprzedzone Spisem tresci, Spisem skrotéw i symboli oraz
czterostronicowym rozdzialem pt. Wstep i Cele pracy. Bogata bibliografia to 373 pozycje
literaturowe, w wigkszosci prawidlowo przywolane, cho¢ dla niektérych ksiazek brakuje
wydawcy i roku wydania (poz. 344, 306, 181, 104, 117). Autor cytuje pionierskie publikacje
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z poczatkow badan nad polimerami jonowymi z pierwszej potowy XX wieku i szczegdlowo
ilustruje rozwdj dziedziny w XX i XXI wieku. Najnowsze doniesienie pochodzi z lipca 2023
r. (poz. 345). Dobor pozycji literaturowych $wiadczy o bardzo dobrej orientacji zaréwno
w podstawach teoretycznych jak i najnowszych osiggnigciach w obszarze badan nad
polimerami jonowymi, w szczegdlnosci warstwami polielektrolitow.

W Rozdziale 1. pt. Przeglad bibliograficzny (str. 17-73) przywolano modele opisujace
roztwory polielektrolitow, przedstawiono dane literaturowe dotyczace tworzenia kompleksow
w ukladach wielkoczgsteczkowych, przywolano klasyczne metody opisu fizykochemii
polimeréw jonowych. Duzo uwagi poswiecono opisowi zjawisk powierzchniowych na
powierzchniach naladowanych 1 tworzeniu monowarstw oraz samoorganizujacych si¢
uktadéw wielowarstwowych. Opisano wybrane sposoby wytwarzania uktadow mono
1 multiwarstwowych oraz opisano wybrane techniki badania wiasciwosci fizykochemicznych.
Autor wskazal na metod¢ zanurzeniowa nazwang .warstwa po warstwie” (LbL) jako na
prostg i tanig technike wytwarzania, pozwalajaca skutecznie kontrolowa¢ wlasciwosci
fizykochemiczne filmow. Technikg LbL postuzyt si¢ Doktorant w swoich badaniach.

Rozdzial 2. pracy liczacy 20 stron (73-93) pt. Cz¢s¢ doswiadczalna zawiera opis
technik pomiarowych i aparatury, z ktérych korzystano w trakcie realizacji doktoratu. Sa to
woltamperometria cykliczna (cva), mikroskopia sil atomowych (AFM), mikroskopia sil
w oparciu 0 AFM dla wyznaczenia sit adhezji za pomoca probnika szklanego, spektroskopia
fotoelektronéw generowanych promieniowaniem X (XPS). Rozdzial 3. p.t. Omodwienie
i dyskusja wynikow (str. 93 do str. 153) jest poswigcony wynikom wlasnym. Autor
wykorzystal w/w techniki pomiarowe do badan warstw uzyskanych na dwéch podlozach (Au
i HOPG) dla dwdch polimerdw w konfiguracji pojedynczej warstwy i pokry¢ wiclokrotnych
tzw. wielowarstw. Podloza bez natozonych warstw zostaly zobrazowane technika mikroskopii

sit atomowych (AFM), co stanowito tlo poréwnawcze dla dalszych analiz obrazowania .

powierzchni z polielektrolitami. Autor wykazal, ze pojedyncze warstwy polietylenoiminy
(PEI) (warstwy uzyskane w jednokrotnym zanurzenie w roztworze polielektrolitu) wyraznie
roznig si¢ gruboscia i rozkladem na powierzchni w zaleznosci od typu podtoza. Autor
zinterpretowal zaistniale roznice w zachowaniu PEI w stosunku do podloza odwolujac si¢ do
hydrofilowosci ztota i PEIL Stwierdzono na podstawie analizy rozmiarow grubosci
otrzymanych warstw na zlocie, ze na zaadsorbowanych czasteczkach PEI nie dochodzi do
wigzania kolejnych makromelekul. Zasadniczo, uzyskany wynik jest zgodny z oczekiwaniami
i doniesieniami literaturowymi, ilo$ciowe oznaczenie réznic moze by¢ bardzo pomocne dla
innych badaczy. Drugi z badanych polielektrolitow PSS zostal osadzony w postaci tzw.
jednowarstwy na weglu HOPG 1 na ztocie napylonym na mice. W obu przypadkach uzyskano
pokrycie nieréwne, ..wysepkowe”, co wplyneto na wzrost parametru chropowatosci Ry
powierzchni suchych probek. Wyjasniono, dlaczego na podlozu wegla HOPG nie mozna
uzyskaé ciaglych, pojedynczych pokry¢ uwzgledniajac oddzialywania pomiedzy podiozem
i makroczasteczkg. Uwypuklono, w dyskusji wynikéw, wplyw niewielkiego ladunku
ujemnego uskokow powierzchni HOPG i wlasciwosci hydrofobowych oraz budowe tancucha
ztozonego zaréwno z polarnych grup sulfonowych, hydrofobowego lancucha alifatycznego
oraz pierScieni aromatycznych. Rozwazono mozliwos¢ oddzialywan n-n pierscienia
aromatycznego z powierzchnig wegla HOPG, jako jedna z przyczyn tworzenia pokrycia
wyspowego w skutek zlozonosci konformacji makromolekul. Nasuwa si¢ pytanie, jakie
techniki badawcze moglyby potwierdzié¢ istnienie wspomnianych oddzialywan?

Doktorant stwierdza, ze uzyskane wyniki dla pojedynczych warstw PEI i PSS
na ztocie i weglu HOPG sa zgodne z doniesieniami literaturowymi. Pojedyncze warstwy
stanowily podloze do utworzenia wielowarstw na drodze kolejnego zanurzenia metoda LbL.
Wielowarstwy uzyskano dla uktadow, gdzie pierwszag byla warstwa PSS i w drugiej grupie
pierwsza byla warstwa PEI na dwoch podlozach: na zlocie napylonym na mice i na weglu
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HOPG, az do pigciokrotnego powtérzenia dwuwarstwy PSS/PEI oraz PEI/PSS. Wyniki
otrzymane za pomocg mikroskopii sil atomowych (AFM) zostaly wykorzystane dla
przedstawienia grubosci warstw 1 tekstury powierzchni. Liczbowe dane w postaci
wspdlczynnika chropowatosdci Rq i grubosci oznaczonej nanolitograficznie wykazujg pewne
trendy. Autor wykazal, ze dla warstw zawierajacych jako zewngtrzny polimer PSS
chropowatos¢ byla wigksza niz dla warstw zakonczonych PEIL. Ponadto wykazano, ze wzrost
grubosci wielowarstw mozna kontrolowa¢ poprzez odpowiedni wybor podloza i kolejnosé
nakltadania wybranych polielektrolitdéw. Obie cechy, chropowatos¢ i grubos¢ warstwy, bedace
pod kontrola, maja kardynalne znaczenie w potencjalnych zastosowaniach ukladow.
Zaobserwowano, ze chropowatos¢ generowanych warstw wplywa na sity adhezji pomig¢dzy
probnikiem szklanym i filmem polielektrolitowym.

Wielowarstwowe pokrycia na podlozach przewodzacych elektronowo (Au, HOPG)
poddano testom elektrochemicznym, gdzie wykorzystano pare redoksowa Fe[(CN)q]*"*, dla
ktérej reakcja elektrodowa w S$rodowisku wodnym przebiega z Kontrolg dyfuzyjna.
Jakoéciowa analiza wartosci rejestrowanych pradow metoda cyklowoltamperometryczng
wykazata, ze o mozliwosci doprowadzenia substancji elektroaktywnej do powierzchni
elektrody decyduje tadunek zewnetrznej warstwy polielektrolitu utworzonej membrany.
Przetestowano wielowarstwy dla obu substratow 1zmiennej sekwencji ulozenia
polielektrolitow. Wzrost nat¢zenia pragdu piku dla multiwarstw  zakonczonych
polietylenoiming (PEI) przypisano wzrostowi st¢zenia zelazicyjankow w warstwie w stosunku
do stezenie w zewnegtrznym elektrolicie. Wyznaczajac warto$¢ wspolczynnika dyfuzji
depolaryzatora D z réwnania Eisteina-Smoluchowskiego i uzywajac zaleznosci Randlesa-
Sevcika opisujacej prad piku, oszacowano koncentracje jonow elektroaktywnych w warstwie.

Wymagalo to zalozenia, iz transport jonowy w warstwie ma ten sam mechanizm co w .

elektrolicie ciektym. Faktem niezbitym jest, Zze rejestrowany prad ma wyzsze wartosci dla
elektrod pokrytych wielowarstwg zakonczong PEI. Obserwowany wzrost pradu piku
to bardzo istotna cecha dla mozliwych aplikacji ukladow polielektrolitow. Dzigki
wyznaczonym trendom zmian procesu elektrodowego w zaleznosci od budowy wielowarstw,
mozliwe bedzie wyjasnienie wielu mechanizmow ich funkcjonowania. Z pewnoscia pomocne
byloby uzycie metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) dla $ledzenia
transportu jonowego w cienkich warstwach, czego tu zabrakto.

Badania wlasciwosci mechanicznych wielowartsw otrzymywanych technikg warstwa
po warstwie (LbL) przeprowadzono wykorzystujac mikroskopig sit atomowych z prébnikiem
w postaci mikrosondy ze szkla boranowego. Unikatowe instrumentarium uzyto w celu
znalezienia sit adhezji i pracy adhezji pomigdzy wielowarstwa a probnikiem. Wykazano, ze
mierzone sily adhezji i obliczona praca adhezji zalezna od kolejnosci nakladania
pojedynczych warstw. W przypadku, gdy zewngtrzng warstwa byla polietylenoimina
oddzialywania ze szklem boranowym opisano wskazujac na struktury mostkowe pomigdzy
PEI i sondg. Tego typu oddzialywan mostkowym nie obserwowano dla warstw zakonczonych
przez polimer PSS. Podsumowujgce wyniki dla wszystkich ukladéw wielowarstw na zlocie
zobrazowano na wykresach zmian pracy adhezji w funkcji czasu. Najwyzsze wartosci pracy
adhezji dla warstw zakoriczonych PEI sg okoto 2,5 razy wyzsze (1,7 mJ/m?) niz dla warstw z
zewnetrzng warstwg PSS (0,7 mJ/m?). W opisie oddzialywan warstw z sonda Doktorant
kreuje obraz styku jako wspolng ..elektryczng warstwe podwdjng” obu elementow, str. 136.
Elektryczna warstwa podwojna to obiekt o cechach kondensatora, wigc najlepsze techniki
pozwalajace na jej s$ledzenie to techniki pomiaru wielkosci elektrycznych. Zdaniem
recenzenta nie jest uprawnione uzywanie pojgcia ,.elektryczna warstwa podwadjna”, i do tego
.wspolna” na podstawie pomiarow sil adhezji pomiedzy elektrolitem a nieprzewodzacym
prébnikiem ze szkla boranowego.



Podrozdzial konczacy czes$¢ doswiadczalng zawiera wyniki badan XPS dwaoch probek
polielektrolitow na mice, bez podtoza przewodzacego, co nie jest w pelni adekwatnie
dobranym ukladem do wczesniej przedstawionych, gdyz jak wykazano w pracy,
oddzialywania z podlozem HOPG i Au s3 odmienne i ma to wplyw na calo$¢ uktadu.
Z pomiarow nie mozna zatem wyciggna¢ wnioskow o oddziatywaniach mig¢dzy PSS czy PEI
z podlozem przewodzacym. Natomiast wazng informacja, cho¢ tylko jakosciowa. 1 dla dwu
probek, jest potwierdzenie obecnosci zaréwno jondow sodowych jak i chlorkowych
w warstwie nalozonego polielektrolitu, czego nie analizowano w opisie oddzialywan
w wielowarstwach.

Ostatnia cz¢s$¢ opisowa pracy to Podsumowanie 1 wnioski ogolne (str. 152-153). Autor
wymienia w o$miu punktach najwazniejsze osiggni¢cia swojej pracy doktorskiej, wyboru
dokonano zgodnie ze stanem faktycznym.

Przeprowadzone badania wielowarstw polielektrolitow pozwolily zobrazowaé uklady
o potencjalnym znaczeniu dla zastosowan w roznych dziedzinach poczynajac od aplikacji
biomedycznych do zastosowan w ochronie przed korozja. Do najistotniejszych osiggniec,
moim zdaniem, nalezy wykazanie, ze prosta technika LbL otrzymywania odtwarzalnych
wielowarstw polielektrolitbw o kontrolowanych parametrach fizykochemicznych jest
skuteczna. Do wazkich osiggnie¢ nalezy zaliczy¢ wykazanie zmian przepuszczalnosci jonow
elektroaktywnych i ich ilosciowa charakterystyke w zaleznosci od budowy polielektrolitu
zewnetrznego. Waznym wynikiem jest wykazanie wplywu pierwszej warstwy na mechanizm
wzrostu i zmiany grubosci pokrycia przy kolejnym nalozeniu dwuwarstw PEI/PSS 1 PSS/PEI
dla Au i HOPG. Ponadto, nowatorskie wykorzystanie techniki mikroskopii sit atomowych
w badaniach adhezji jest kolejnym, inspirujgcym osiagnigciem. Praca doktorska jest zrodlem
ilosciowych unikatowych wynikow analizy dla sil adhezji, pracy adhezji. modulu Younga,

grubosci warstw, przepuszczalnosci w stosunku do substancji aktywnych redoksowo, ktore

zostaly zebrane z nalezyta dokladnoscig. Praca wymagata wykonania zmudnych badan przy
ograniczonym dostepie do aparatury, w szczegdlnosci spektroskopii XPS. Czesé wynikow
zostala opublikowana w czasopismie Colloids and Surfaces A Physicochemical and
Engineering Aspects 555(32) 2018, gdzie Doktorant jest pierwszym autorem. Publikacja ta
dotyczy wlasciwosci wielowarstw na podtozu zlota. Publikacja ma szes¢ niezaleznych
cytowan w opracowaniach dotyczacych przewidywan grubosci warstw polielektrolitdw
i zastosowan biomedycznych. Cze$¢ wynikéw dotyczacych budowy i wlasciwosci
wielowartsw na weglu HOPG nie zostala jeszcze opublikowana i powinna zostac
upowszechniona, gdyz wplyw podloza okazuje si¢ by¢ istotny dla wytwarzania ukladow
polelektrolitowych, co wykazal Doktorant. Ponizej przedstawiam kilka uwag, w wigkszosci
dotyczacych strony edytorskiej pracy, nie wplywajacych na pozytywna oceng¢ doktoratu.

1. Nie przeprowadzono prob dla substancji redoks o fadunku dodatnim. Stad pytanie,
czy podobnego zachowania jak w przypadku ograniczenia przepuszczalnosci
zelazicyjankow przez zewngtrzng warstwe PSS, nalezy si¢ spodziewac, gdy
zewnetrzng warstwg bylaby warstwa PEI w stosunku do dodatnich substratow
reakcji elektrodowej? Czy tez ladunek PEI, slabego polielektrolitu, zostanie
zneutralizowany przez poprzedzajacy mocny polielektrolit PSS?

2. Str. 84. obecno$¢ elektrolitu NaCl ma wplyw na konformacj¢ tancucha
polielektrolitu. Czy przeprowadzono proby uzyskania wielowartsw bez plukania
w NaCl?

Str. 69. Rys.2, podano wzor polimeru bez zmian po dzialaniu NaOH.
4. Informacje w tabelach podano bez troski o forme¢ gramatyczng np. str. 85 Tabela 7.
.-ha mice lub zloty krazek™
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W calej pracy wystepuje blad edytorski — a) brak spacji pomigdzy wartoscig
liczbowa a jednostkg miary, b) uzycie w tekscie polskim kropki w miejsce
przecinka przy oddzieleniu jednostek od czgsci dziesietnych wartosci liczbowe;.

6. Str. 86 “do pomiaréw przeplyw argonu byl zmniejszany™ — oznacza to, ze argon
pltynal przez elektrolit w trakcie pomiaru, co moglo powodowa¢ turbulencje
w obszarze przyelektrodowym i zaburza¢ pomiary.

7. Str. 93 — napisano: ... .zbadanie morfologii substratow mialo na celu kontrolg
plaskosci powierzchni”. Stowo ,.plaskos¢™ jest nieprecyzyjne i prawdopodobnie
powinno by¢ ., chropowatos$¢™ skoro uzyto parametru Rq.

8. Do szlifowania powierzchni zlota uzyto proszku ALO; o najmnigjszym ziarnie
o rozmiarze 0,1 um, patrz str. 82. W studenckich pracowniach elektrochemicznych
do przygotowania elektrod stalych stosuje si¢ proszek Al:O3 o rozmiarach ziarna
0,05 pm.

9. Str. 86 rys. 31, recenzent ufa, ze schemat nie oddaje rzeczywistego ukladu

geometrycznego naczynia z elektrodami.

W mojej ocenie praca mgr. Bartosza Czerwiefica spelnia ustawowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim. Mimo skromnego dorobku publikacyjnego nalezy doceni¢ wysilek
Doktoranta i wklad wniesiony wrozwdj obszaru nauki dotyczacej funkcjonowania
i mozliwosci wykorzystania wielowarstw polielektrolitéw (PSS/PEID), i (PEI/PSS)n dla n=1-5
na podlozach Aui HOPG.

Po zapoznaniu si¢ z przediozona mi do recenzji praca doktorkg Pana mgr. Bartosza
Pawla Czerwiefica stwierdzam, ze spelnione sa kryteria ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim. Zatem wnosze o dopuszczenie Doktoranta do publicznej dyskusji nad rozprawg.

i, e 74 "-" \R”'.:"}?
A’ L MAL .C},/ 1594 y(w/ ALV



