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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Kingi Halickiej-Stepien zatytuowanej ,,Wytwarzanie
elektroprzedzonych widkien polimerowych do zastosowan w biosensoryce i w

fotonice”.

Oceniana rozprawa miesci sie dziedzinie ,,nauki inzynieryjno-techniczne”
dyscyplinie ,,inzynieria chemiczna” i zostala wykonana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej pod promotorstwem Pani prof. dr hab. inz. Joanny Cabaj.
Tematyka rozprawy jest zgodna z zakresem badawczym Pani Promotor, obejmujacym
tworzenie 1 zastosowania biosensoréw w obszarze biomedycznym. Rozprawa, w czesci
eksperymentalnej, sktada sie z materiatu, ktory nie byt dotychczas publikowany ani
objety wnioskami patentowymi.

Doktorantka formutuje cel recenzowanej rozprawy jako ,,wykorzystanie techniki
elektroprzedzenia roztworéw  polimerowych w celu wytworzenia witdkien
polimerowych w mikro- i nanoskali, ktore mogq znalezé potencjalne zastosowania w
biosensoryce i fotonice” oraz ich ,,modyfikacja .. poprzez domieszkowanie roztworéw
wyjsciowych oraz immobilizacje czgsteczek biologicznych na ich powierzchni, aby
nada¢ im wlasciwosci niezbedne do planowanych aplikacji”. Jest to ambitny cel

mieszczacy sie w trendach rozwojowych biosensoréw.



Rozprawa obejmuje 138 stron maszynopisu. Wyniki sg ilustrowane 52

rysunkami oraz zawarte w 14 tablicach a przeglad literatury oraz dyskusja
wykorzystuje 172 pozycje literatury. Ponadto rozprawa zawiera streszczenia w jezyku
polskim 1 angielskim, wykaz stosowanych skrotow oraz wykaz dorobku naukowego
doktorantki. Struktura pracy jest zblizona do klasycznej 1 obejmuje wstep 1 nakreslenie
celéw rozprawy, przeglad literatury, metodyke badan i stosowang aparature, opis
eksperymentow podzielony na trzy czesci, dyskusje wynikéw 1 wnioski dla kazdej z
czesci eksperymentalnej oddzielnie oraz ogélne podsumowanie.
Obszerny przeglad literatury opisuje klasyfikacje polimeréw z zogniskowaniem uwagi
na mikro-wtoknach oraz metodach wytwarzania widkien. Szerzej jest opisana technika
elektroprzedzenia z uwzglednieniem podstaw teoretycznych procesu, jego parametrow
oraz stosowanych modyfikacji. Wazne miejsce w przegladzie zajmuje charakterystyka
polimerow zastosowanych w czesci eksperymentalnej: poli(akrylo nitrylu),
poli(alkoholu winylowego) oraz poli(metakrylanu metylu). Innym waznym
zagadnieniem ujetym w przegladzie sa metody modyfikacji wiokien polimerowych.
Ponadto przeglad referuje metody charakterystyki oraz zastosowania mikrowlékien w
fotonice, optyce oraz w budowie biosensorow .

Cze¢s¢ eksperymentalng rozprawy rozpoczyna opis metodyki badan. Obejmuje
on wykaz materiatow stosowanych w badaniach: polimerdw, rozpuszczalnikow,
substancji stosowanych jako domieszki mikrowldkien a takze innych odczynnikow i
materialow. W dalszej czesci jest opisana aparatura stosowana do elektroprzedzenia,
do wytwarzania cienkich warstw,  badan elektroanalitycznych oraz badan
mikroskopowych.

Pierwsza czes¢ eksperymentow dotyczyla wytwarzania mikrowltokien technika
elektroprzedzenia.  Objeta  ona  eksperymenty =z  trzema  polimerami:
poli(akrylonitrylem), poli(alkoholem winylowym) oraz poli(metakrylanem metylu).
Polimery rozpuszczano w odpowiednich rozpuszczalnikach 1 poddawano
elektroprzedzeniu z zastosowaniem trzech réznych aparatow. Pierwsza seria objeta

wytworzenie 30 probek z poli(akrylonitrylem) o masie czasteczkowej 150 kDa
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rozpuszczonym w N,N-dimetyloformamidzie lub w dimetylosulfotlenku. Jakos¢
uzyskanych widékiem kontrolowano mikroskopowo. Zmieniajac parametry procesu
dazono do uzyskania wiokien nie zawierajacych koralikow. Wobec
niesatysfakcjonujacych wynikéw Doktorantka podjeta badania z poli(alkoholem
winylowym) o masie czasteczkowej 120 kDa rozpuszczonym w wodzie. Seria 10
probek otrzymanych w réznych warunkach technologicznych takze nie doprowadzita
do satysfakcjonujacych wynikow. W przypadku trzeciego polimeru — poli(metakrylanu
metylu) badano proces elektroprzedzenia stosujac dwa polimery o masach
czasteczkowych 120 kDa i1 350 kDa. Jako rozpuszczalniki stosowano N,N-
dimetyloformamid oraz chloroform, dichlorometan, oraz mieszaning N,N-
dimetyloformamidu oraz dichlorometanu w stosunku 1:1. W wyniku wykonania 19
probek 1 po przeprowadzeniu badan mikroskopowych ustalono warunki
technologiczne uzyskania dobrych jakosciowo mikrowtokien zaréwno dla polimeru o
masie czasteczkowej 120 kDa jak 1 350 kDa. Dalsze badania Doktorantka ograniczyla
do tych warunkoéw. Praca nie zawiera informacji o réznicach wynikow uzyskanych z
zastosowaniem roznych aparatow.

Druga cze$¢ badan dotyczyta domieszkowania mikrowldkien. Eksperymenty
byly wykonane z poli(metakrylanem metylu) o masach czasteczkowych 350 kDa i 120
kDa rozpuszczonym w N,N-dimetyloformamidzie; incydentalnie takze w
chloroformie. Domieszki zostaly rozpuszczone w roztworach poli(metakrylanu
metalu) i wykonano eksperymenty elektroprzedzenia. Domieszkami byly barwniki
fluorescencyjne: 4-(dicyjanometyleno)- 2-metylo-6-(4-dimetyloaminostyrylo)-4H-
piran (DCM), kumaryna 6 oraz perylen a takze dwie aromatyczne substancje
modyfikujace przewodnictwo elektryczne: kwas 2-cyjano-3-(10-(naftalen-2-
ylo)antracen-9-ylo)akrylowy (4e) oraz (2,6-bis(tiofen-2-ylo)-4-metylo-4-oktylo-
ditienosilol (4f). Wtokna domieszkowane barwnikiem DCM podswietlane
ultrafioletem wykazywaty fluorescencje w kolorze czerwonym (600-700 nm),
domieszkowane kumaryng 6 — w kolorze zielnym (500-550 nm) a domieszkowane

perylenem — w kolorze niebieskim (420-480 nm). Doktorantka otrzymata blisko 50
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probek z barwnikami fluorescencyjnymi. Probki byly kontrolowane mikroskopowo w
Swietle widzialnym 1 w ultrafiolecie. Dodanie domieszek nie zmienilo znaczaco
procesu elektroprzedzenia.

Badania  widkien  domieszkowanych  substancjami  modyfikujacymi
przewodnictwo widkien doprowadzity do otrzymania metoda elektroprzedzenia 22
prébek domieszkowanych zwigzkiem 4f, 13 probek domieszkowanych zwigzkiem 4e,
2 warstw domieszkowanych zwigzkiem 4f1 2 -zwigzkiem 4e. Otrzymane widkna byty
kontrolowane identycznie jak wtokna domieszkowane barwnikami fluorescencyjnymi.
Dodatki nie powodowaly istotnych zmian technologii elektroprzedzenia. Probki
cienkich warstw charakteryzowano przez analize widm absorbancji.

W trzeciej czesci dysertacji Doktorantka podjeta proby zastosowan
domieszkowanych mikrowtokien uzyskanych technika elektroprzedzenia. Jednym z
tych zastosowan bylo wytwarzanie widknistych mat sktadajgcych sie z mikrowtokien
domieszkowanych réznymi barwnikami fluorescencyjnymi. Wytworzono 5 probek
trojkolorowych oraz 10 probek mat dwukolorowych o r6znych kombinacjach kolorow.
Otrzymane maty poszerzaja game materiatow do zastosowan optycznych.

Ciekawym  zastosowaniem  domieszkowanych  mikrowldkien  byto
skonstruowanie 1 zbadanie biosensora do oznaczania dopaminy, Wwaznego
neuroprzekaznika pelnigcego szereg waznych funkcji w organizmie. W badaniach
zastosowano widkno poli(metakrylanu metylu) o masie czasteczkowej 120 kDa
domieszkowanego (2,6-bis(tiofen-2-ylo)-4-metylo-4-oktylo-ditienosilolem (zwiazek
4f) w celu uzyskania elektroprzewodnictwa. Na mikrowtoknie Doktorantka
zimmobilizowata lakaze, enzym powodujacy utlenienie grup fenolowych dopaminy do
chinonowych. W istocie zwigzkiem czynnym byta lakaza a nie mikrowtdkno, petnigce
role przewodzacego nosnika. Badania tak otrzymanej elektrody przeprowadzono
technikg  woltamperometrii  cykliczne) a  pomiary analityczne- technika
woltamperometrii  pulsowej rdznicowej. Byl to trafny wybdr technik
elektroanalitycznych. Opracowana metoda pozwala na oznaczanie dopaminy w

zakresie 20 -160 uM. Szkoda, ze nie przeprowadzono badan woltametrycznych na
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samym wioknie bez zimmobilizowanej lakazy. Skomplikowane matryce, ktére sg w
probkach naturalnych ale réwniez w niektérych preparatach farmaceutycznych
powoduja koniecznos$¢ okreslenia selektywnosci biosensora jak réwniez pozostatych
parametrow analitycznych dla metody. Nie wiele z tych parametréw zostato
okreslonych w pracy. Chciatabym réwniez zapyta¢ dlaczego przy pomiarach
selektywnosci zostaly wybrane takie a nie inne interferenty? Zachecam tez
Doktorantke by w przysztosci podjela badania oznaczania dopaminy w osoczu krwi 1
w moczu. W wyniku tych badan ujawni sie przydatnos¢ opracowanej metody w
obecnosci wszystkich skladnikéw tych matryc. Ponadto prosze Doktorantke, aby w
trakcie obrony pracy pokazata schemat ilustrujgcy budowe elektrody roboczej, gdyz
opis zawarty w pracy nie jest wystarczajacy.

W podsumowaniu stwierdzam, ze oceniana praca doprowadzita do powstania
wartosciowych materiatdw. Dominuja w rozprawie obszerne badania technologiczne.
Mam jednak niedosyt badan nad otrzymanymi materiatami. Mikrowtdkna
domieszkowane substancjami 4e 1 4f powinny by¢ zbadane pod wzgledem
przewodnictwa elektrycznego. Ponadto brakuje badan ich powierzchni wiasciwej.
Niedociggniecia wystepuja jednak we wszystkich pracach i suma osiagnieé¢ pracy
znacznie przewaza nad niedociggnigciami.

W konkluzji stwierdzam, Ze praca doktorska mgr inz. Kingi Halickiej-Stepien
», Wytwarzanie elektroprzedzonych wildkien polimerowych do zastosowan w
biosensoryce 1 w fotonice” spetnia wszystkie warunki i wymogi okreslone w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z
2024 r. poz. 1571)

Wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Kingi Halickiej-Stepien

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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