Warszawa, 18 lipca 2023 r.

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Justyny Matyjewicz-Walczyk
»Nanostruktury srebra i ztota

oraz modyfikowane nimi powierzchnie w analizie chemicznej”

Rozwdj sensorow chemicznych zwigzany jest miedzy innymi z zastosowaniem
nowoczesnych materiatéw, umozliwiajacych efektywna optymalizacje ich parametréw
metrologicznych. Sztandarowym przyktadem moga by¢ nanomateriaty, ktére ze wzgledu
na unikalne wtasciwosci elektryczne i optyczne, wynikajace ze znacznego rozwiniecia
powierzchni aktywnej, sg w ostatnich latach szczegélnie czesto uzywane w projektowaniu
tego typu urzadzen analitycznych. Modyfikacja powierzchni elektrod za pomoca
nanostruktur weglowych, nanoczastek metali, nanokompozytéw czy nanomateriatow
polimerowych prowadzi do osiggniecia wyzszej czutosci i selektywnosci konstruowanych
sensoréw elektrochemicznych. Obserwowany efekt wynika miedzy innymi ze znacznego
rozwiniecia powierzchni wlasciwej oraz wzrostu przewodnictwa elektrycznego elektrod,
a takze uzyskania korzystnych wtasciwosci elektrokatalitycznych warstw receptorowych.
Z kolei specyficzny charakter oddzialywan nanoczastek metali z promieniowaniem
elektromagnetycznym moze byé istotny w projektowaniu warstw receptorowych
o wtasciwosciach optycznych silnie zaleznych od zmian lokalnego Srodowiska na ich
powierzchni, stosowanych w sensorach wykorzystujacych zjawisko zlokalizowanego
rezonansu plazmonéw powierzchniowych (ang. localized surface plasmon resonance,

LSPR).



Tematyka przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej mgr Justyny Matyjewicz-
Walczyk ,Nanostruktury srebra i ztota oraz modyfikowane nimi powierzchnie w analizie
chemicznej” dotyczy nurtu badan zwigzanego z zastosowaniem nanoczastek metali w
projektowaniu warstw receptorowych sensoréw chemicznych. W wyniku prowadzonych
prac badawczych, Autorka opracowata metody syntezy modyfikowanych powierzchniowo
nanostruktur ztota i srebra, o réznych ksztattach i wielkosciach, oraz ich immobilizacji na
podtozach statych (miedzy innymi z uzyciem reakcji typu click-chemistry), a w dalszej
czesci ocenita uzytecznos¢ otrzymanych warstw receptorowych w czujnikach optycznych
oraz elektrochemicznych. Rozprawa zostata wykonana pod opieka prof. dr hab. inz. Joanny
Niedzi6tki-Jonsson oraz dra Adama Leé$niewskiego (Instytut Chemii Fizycznej Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie), w zespole nanoinzynierii powierzchni do chemo-
i bioczujnikéw, ktérego wyniki badan zajmuja znaczaca pozycje w literaturze §wiatowej.

Rozprawa doktorska mgr Justyny Matyjewicz-Walczyk ma tradycyjny uktad,
tj. zostata podzielona na cze§¢ literaturowa i eksperymentalng (w sumie 8 rozdziatéw).
Pierwsze rozdziaty, poprzedzone streszczeniem oraz spisem symboli i skrotow, prezentuja
wtasciwosci i metody syntezy nanostruktur, sposoby modyfikacji ich powierzchni,
przyktady ich zastosowania w konstrukeji wybranych czujnikéw chemicznych a takze cel
pracy. Cze$§¢ badawcza otwieraja krétkie rozdziaty 4-6, obejmujace zwiezty opis technik
instrumentalnych i aparatury oraz wykaz odczynnikéw i materiatéw. Wyniki badan
wtasnych zostaty natomiast przedstawione w dwéch rozdziatach 7 i 8. Rozprawe zamyka
zwiezte podsumowanie i wnioski, wykaz dorobku naukowego Doktorantki oraz spis
cytowanej literatury. Praca doktorska obejmuje 152 strony maszynopisu z 75 rysunkami
oraz 9 tabelami; w tekscie znajdujg sie 202 odnoéniki do literatury. Ukiad pracy jest
logiczny i przejrzysty, za§ niewielka liczba btedow stylistycznych i redakcyjnych, czy
skrotéw myslowych nie wplywa ujemnie na jej czytelnos¢. Jedyne moje zastrzezenia

dotyczy czytelnosci niektérych rysunkéw, ktére mogtyby opracowane w jezyku polskim.

Omoéwienie i ocena rozprawy doktorskiej

W pierwszych dwéch rozdziatach rozprawy doktorskiej mgr Justyna Matyjewicz-
Walczyk opisata przedmiot badan - nanomateriaty, a w szczegdlnosci nanostruktury ztota
i srebra, ich podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oraz metody syntezy nanostruktur
o kontrolowanej wielkosci i ksztatcie. Z uwagi na tematyke badan, Doktorantka oméwita
najczesciej stosowane procesy modyfikacji powierzchni nanostruktur jak i funkcjonalizacji
powierzchni podtozy z wykorzystaniem nanostruktur, pod katem uzyskania nowych

interesujacych wiasciwosci (np. receptorowych, katalitycznych); dalej ogélna koncepcje



reakcji click-chemistry oraz szczegdtowo reakcje cykloaddycji azydek-alkin katalizowanej
jonami miedzi(I) (ang. Copper-catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition, CUAAC). W rozdziale
3 przedstawiona zostata problematyka sensoré6w chemicznych, zwtaszcza optycznych
i elektrochemicznych, w ktérych wprowadzano nanostruktury do warstw receptorowych,
a takze przyktady opracowan tego typu narzedzi analitycznych do wykrywania jonéw
rteci(Il) oraz oznaczania jonéw azotanowych(IIl) i siarczanowych(IV). Czes¢ literaturowa
rozprawy zamyka zwiezte sformutowanie celu badan, tj. modyfikacja statych podiozy
za pomocg nanostruktur zlota w reakcji CuAAC i ich zastosowanie jako czujniki
elektrochemiczne oraz syntezaizastosowanie anizotropowych nanostruktur ztota i srebra
i ich wykorzystanie jako warstw receptorowych czujnikéw optycznych. Realizacja tak
postawionego celu pracy wydaje sie istotna z punktu widzenia projektowania sensoréw
o programowanych parametrach pracy.

W mojej ocenie dobér oméwionych zagadniefi w czesci literaturowej jest trafny,
biorac pod uwage problematyke rozprawy. Ze wzgledu jednak na ich relatywnie szeroki,
interdyscyplinarny zakres merytoryczny, tematyka badan zostata oméwiona skrétowo.
W szczegblnosci, zdaniem recenzenta, zabrakto tutaj pewnej dyskusji oraz podsumowania
opisanych przyktadéw wykorzystania nanostruktur w konstrukcji sensoré6w chemicznych,
ktére uzasadniatyby motywacje podjetych w pracy badan i prowadzityby do zdefiniowania
problemu naukowego, ktérego rozwigzania podejmuje sie Doktorantka.

W rozdziatach 4-6 czeSci badawczej mgr Justyny Matyjewicz-Walczyk zawarta
krétka charakterystyke stosowanych technik instrumentalnych: elektrochemicznych,
spektroskopowych i mikroskopowych a takze spis uzywanych odczynnikéw i materiatéw.
Wyniki prowadzonych prac badawczych zostaly przedstawione przez Doktorantke
w dwobch rozdziatach, ktérych wspélnym mianownikiem jest obecno$¢ nanostruktur
metali w warstwach receptorowych czujnikéw chemicznych.

Pierwsza cze$¢ wynikéw badan witasnych (rozdziat 7) dotyczy opracowania metod
syntezy kulistych nanoczastek ztota i modyfikacji ich powierzchni grupami alkinowymi
oraz modyfikacji powierzchni elektrod z wegla szklistego grupami azydkowymi. Celem
tych dziatan byla dalsza funkcjonalizacja elektrod GC poprzez unieruchomienie na ich
powierzchni nanoczastek ztota w reakcji cykloaddycji CuAAC, przy chemicznej a takze
elektrochemicznej generacji katalizatora reakcji click-chemistry - jonéw Cu(l) (techniki
mikroskopowe umozliwity poréwnanie efektywnosci obydwu metod, przy czym wieksza
wydajnoéé modyfikacji powierzchni uzyskano stosujac metode elektrochemiczng).
Elektrody GC modyfikowane nanoczastkami ztota zostaty z powodzeniem zastosowane

jako woltamperometryczne czujniki do oznaczania jonéw azotanowych(IlI) w obecno$ci



jonéw siarczanowych(IV). Efektywne rozpoznawanie tych jonéw Doktorantka ttumaczyta
hydrofobowym charakterem warstw otrzymywanych po wprowadzeniu nanoczastek
ztota z utworzeniem pierscienia triazolowego, decydujgcych o selektywnym transporcie
hydrofobowych jonéw NO, do powierzchni elektrody. Dalsze badania w tym kierunku
udowodnity, ze zaproponowana reakcja cykloaadycji moze byé takze uzyta do modyfikacji
powierzchni transparentnych podlozy przewodzacych i nieprzewodzacych za pomoca
nanoczastek zlota. Funkcjonalizowane elektrody ITO wykazywaly czuto§é pradowa

w stosunku do kwasu szczawiowego, natomiast wtasciwosci spektralne modyfikowanych

podtozy kwarcowych mogty byé uzyteczne w projektowaniu warstw receptorowych

sensoréw optycznych wykorzystujacych zmiany w potozeniu pasma LSPR.

Rezultaty uzyskane w tej czesci pracy wymagajg szczegdlnego podkreslenia, gdyz
opracowanie oryginalnej procedury modyfikacji powierzchni elektrod z wykorzystaniem
reakcji click-chemistry stanowi najwazniejsze osiggniecie Doktorantki (cho¢ pelniejsza
charakterystyka opracowanych sensoréw oraz préba ich zastosowania w analizie prébek
rzeczywistych podniostaby warto§¢ merytoryczng badar). Obowigzkiem recenzenta jest
jednak krytyczna ocena rozprawy doktorskiej. Wobec powyzszego chciatbym przedstawic
ponizej swoje uwagi, dotyczace tego rozdziatu:

1. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowa¢, ze obecno$¢ nanoczastek ztota
w warstwie receptorowej czujnikéw ma niewielki elektrokatalityczny wplyw na
utlenianie jonéw azotanowych(IIl), a uzyskana selektywno$¢ sensoréw wynika raczej
ze zmiany hydrofobowosci otrzymywanych warstw. Pojawia sie wiec watpliwos$¢, czy
obecno$é nanoczastek ztota w warstwie receptorowej ma wpltyw na selektywnosé
czujnikéw i jest konieczna do uzyskania takich wtasciwosci?

2. Czy przylozenie nieco wyzszego potencjatu niz 0,8V w pomiarach chronoampero-
metrycznych (patrz rys. 42c oraz 42bc) poprawitoby czutosci sensoréw na jony NO,™?

3. W przypadku sensoréw czutych na jony azotanowe(Ill) Doktorantka okreslita takie
parametry pracy jak: selektywno$¢ i czuto$é. Czy byly wyznaczane inne parametry,
np. dolna granica wykrywalnosci, krzywa kalibracji?

4. Czy inne sktadniki prébek Srodowiskowych moga by¢ interferentami w warunkach
przyktadanego do modyfikowanych elektrod potencjatu 0,8V?

5. W pierwszej czeSci podrozdzialu 7.4.1 nie podano informacji, dla jakiego rodzaju
modyfikowanych elektrod przedstawione zostalty wyniki (tj. jakie warunki generowania

jonéw Cu(l) zastosowano w reakcji CUAAC).



6. Jakie byto stezenie jonéw NO, oraz SOs*> w roztworze (tj. 0.1 mM czy 1 mM) w trakcie
prowadzenia eksperymentéw przedstawionych na stronach 79-81? Czy podpis pod
rysunkiem 43, dotyczacy stezenia tych jonéw w roztworze, jest poprawny?

7. Podrozdziat 7.4.2 przedstawia opracowanie czujnikéw kwas szczawiowego - elektrod
ITO modyfikowanych nanoczgstkami ztota w reakcji CuAAC. Czy wyznaczone zostaty

inne parametry metrologiczne, poza krzywg kalibracji?

W ramach drugiej cze$ci zaplanowanych prac badawczych (rozdziat 8), Doktorantka
opracowata metody syntezy anizotropowych nanostruktur ziota i srebra o réznych
ksztattach i wielkosciach (nanokostki ztota oraz nanokostki i nanotréjkaty srebra), przy
zastosowaniu réznych warunkoéw i ligandéw stabilizujacych. Zbadane zostaty wlasciwosci
spektralne otrzymanych wodnych zawiesin nanostruktur metalicznych, ktére dalej
testowano jako warstwy receptorowe sensoréw optycznych, wykorzystujacych zmiany
potozenia pasma LSPR od wtasciwosci dielektrycznych otoczenia, w tym przypadku w
obecnosci analitu - jonéw rteci(ll. Wyznaczone parametry analityczne opracowanej
metody: krzywa kalibracji (przesuniecie pasma dipolowego w funkcji stezenia Hg?),
czutosé, selektywnosc¢ a zwlaszcza dolna granica wykrywalnosci byty obiecujace z punktu
widzenia oznaczania $ladowych ilosci jonéw Hg?*. Doktorantka poréwnata stabilnos¢
badanych nanostruktur w roztworach wodnych, a stabilne struktury (tj. nanokostki ztota
i srebra) zostaly uzyte w oznaczeniach jonéw rteci(ll) w prébkach rzeczywistych, ktérych
wyniki potwierdzity efektywno$é proponowanej metodyki (najnizsza warto§é LOD
zanotowano dla zawiesin nanokostek srebra, natomiast ze wzgledu na rézne rozmiary
nanostruktur trudno byto poréwnywacé ich czutoéé najony Hg?). Na podkre$lenie zastuguje
takze préba opisu mechanizmu oddziatywan zawiesin nanostruktur metalicznych z jonami
rteci(Il), podjeta w rozdziale 8.4.

Do tej czesci zaprezentowanych wynikéw badan mam nastepujgce uwagi/pytania:

1. Rysunek 55 (takze dane w tabelach 4 i 9) wskazujg na inny zakres liniowy prezentowanej
krzywej kalibracji, niz informacja podana na stronie 111.

2. Podrozdziaty 8.3.1 i 8.3.2 - zastanawia mnie oznaczanie jonéw Hg* w prébkach
rzeczywistych na poziomie dolna granica wykrywalnosci metody (10 i 10 M Hg?¥,
odpowiednio dla nanokostek ztota i srebra).

3. Strona 129 i 130 - zdaniem recenzenta nie jest uzasadnione uzycie terminu ,czujnik”

w stosunku do testowanych zawiesin nanostruktur metalicznych.



Rozprawe doktorska konczy krétki rozdziat - podsumowanie wynikéw badan
wtlasnych. Zdaniem recenzenta, zabrakto tutaj dyskusji na temat uzyskanych wynikoéw,
w odniesieniu do osiggnie¢ naukowych prezentowanych w literaturze Swiatowej w tym
obszarze.

Przechodzac do koncowej oceny merytorycznej pracy doktorskiej pragne stwierdzié,
ze opis przeprowadzonych badan, dyskusja uzyskanych wynikéw i sformutowane wnioski
wskazuja na wiasciwe zaplanowanie i wykonanie eksperymentéw, co doprowadzito
Doktorantke do osiggniecia wszystkich postawionych celéw. Prezentowane rezultaty prac
badawczych potwierdzity uzyteczno$é opracowanych metod modyfikacji powierzchni
podtoza z wykorzystaniem nanostruktur zitota i srebra w projektowaniu warstw

receptorowych sensoré6w chemicznych.

Podsumowanie recenzji

Rozprawa doktorska mgr Justyny Matyjewicz-Walczyk ,Nanostruktury srebra i
ztota oraz modyfikowane nimi powierzchnie w analizie chemicznej” wpisuje sie w biezace
kierunki zastosowan nanoczastek metali w warstwach receptorowych sensoréw
chemicznych a otrzymane wyniki badan stanowia w duzej cze$ci nowos$¢é naukowa. Zalety
opracowanych metod syntezy nanostruktur ztota i srebra, modyfikacji ich powierzchni
oraz modyfikacji powierzchni podlozy wskazuja na mozliwos¢ ich potencjalnego
wykorzystania w konstrukecji nowoczesnych czujnikéw chemicznych, co podkresla
aplikacyjny charakter prowadzonych badan.

W mojej opinii zatozeniaicele pracbadawczych zostaty przez Doktorantke osiggniete
w oparciu o wiasciwie zaplanowane, przeprowadzone eksperymenty, za$ ich interpretacja
i prezentacja w samej rozprawie potwierdza dobre przygotowanie i wiedze teoretyczna
Doktorantki. Ponadto, przytoczone uwagi i pytania (ktérych celem jest takze podjecie przez
Doktorantke dyskusji w trakcie publicznej obrony) nie wptywaja na ocene rozprawy.

Na tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska speinia kryteria okreslone w
art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 ze zm. w Dz. U. z 2005 r. Nr 164

poz. 1365) i wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie do publicznej obrony.
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