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Recenzja zostata wykonana na Zzlecenie Rady Dyscypliny  Nauki Chemiczne
Politechniki élaskiej w Gliwicach.

Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Frawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (z pozn. zm.)

Opinia dotyczaca przedmiotowe] rozprawy doktorskiej zawiera nastgpujace
elementy:

1) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosd
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe]j przez Doktoranta ubiegajgceqgo
sie 0 nadanie stopnia doktora;

2) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne

rozwigzanie problemu naukowego.

Charakterystyka i opis rozprawy

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy ultracienkich powtok opartych na organicznych
monowarstwach jako funkcjonalnych interfejséw dla implantowalnych urzadzen
bioelektronicznych, ktdrych celem jest potaczenie stabilnosci elektrochemiczne]j biolegicznie
selektywnymi interakcjami komorkowymi. Praca jest zorganizowana jako zbidr publikacji
sktadowych. Artykut 1 (P1) ma charakter artykulu przegladowego/perspektywicznego |
przedstawia organiczne meonowarstwy (np. elektrografting diazoniowy/jodoniowy oraz
tiolowe samoorganizujace sie monowarstwy) jako madutowe narzedzia do inzynieril
interfejséw elektroda-tkanka oraz do kotwiczenia polimeréw przewedzacych | biomolekut,
uzasadniajac to podejécie w kontekscie bioelektrod z metali szlachetnych.



Eksperymentalny rdzeri rozprawy rozwinieto w P2-P3, ktore wykorzystuja warstwy
pochodzace z soli diazoniowych na platynie w celu umoiliwienia biofunkcjonalizacji i
modulowania odpowiedzi komdrek nerwowych, oraz w P4-P5, ktére rozszerzaja podejscie
inzynierii powierzchni na wiasciwosci istotne z punktu widzenia funkcjonowania urzadzen. W
P2 i P3 elektrograftowane warstwy arylowe na platynie zapewniajg kowalencyjne miejsca
kotwiczenia dla poli-L-lizyny i lamininy, co skutkuje zwigkszong adhezjq neuronow,
intensywniejszym wzrostem neurytow oraz zahamowaniem ruchliwosci astrocytow. P4
wprowadza warstwy elektrograftowane pochodzace z soli jodoniowych jako migedzywarstwy
poprawiajace adhezje PEDOT:PSS do platyny, argumentujac, ze zwigkszona zwilzalnosc i
kompatybilnosé miedzyfazowa prowadza do lepszej adhezji polimeru i poprawy wilasciwosci
elektrochemicznych. PS5 bada mieszane tiolowe samoorganizujgce sig monowarstwy na ztocie
jako minimalistyczng strategie modulowania chemii powierzchni, impedancji oraz interakcji

neurcon—glej.

W rozprawie wystepuja jednak problemy eksperymentalne, ktore obnizaja mojq ogoing
ocene jej jakosci naukowej. Najpowazniejszym zastrzeZeniem jest fundamentalny problem
czystoci powierzchni platyny, ktéry wplywa na interpretacje kilku kluczowych wynikow. W
wielu badaniach podawane katy zwilzania woda dla ,gotej” platyny osadzanej metoda
napylania wynosza okoto 70-80°, co nie jest charakterystyczne dla czystej platyny ani
tlenkdw platyny. Czyste powierzchnie platyny sa silnie hydrofilowe i wykazuja katy zwilzania
woda zblizone do 0°, Tak wysokie wartosci kata zwilzania jednoznacznie sugeruja, e
elektrody platynowe byly zanieczyszczone zanieczyszczeniami organicznymi jeszcze przed
eksperymentami  elektrograftingu. Problem zanieczyszczen powierzchni  platyny |
towarzyszacy im wzrost kata zwilzania jest dobrze znany w literaturze. Zakres 70-80°
odpowiada powierzchni catkowicie pokrytej zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami
organicznymi. Autor powinien byt dochowaé nalezytej starannoéci, sprawdzajac wartosci kata

zwilzania platyny opisane w literaturze.

Taka interpretacja nieczystej platyny jest zgodna z opisanym procesem wytwarzania, W
ktorym platyna byla napylana w ukfadzie ewakuowanym przy uyciu pompy rotacyjne).
Uktady napylania oparte na pompach rotacyjnych sa powszechnie znane z wprowadzania
zanieczyszczenh weglowodorowych lub fluoroorganicznych (szczegblnie gdy stosowane sg
fluorowane oleje, takie jak Fomblin), ktdre moga by¢ zawarte w plazme i osadzane na
rosngcej warstwie. W wysoklej jakodci wytwarzaniu cienkich warstw standardowo stosuje sig
suche pompy spiralne i/lub wielostopniowe uklady wysokiej prozni, aby uniknac takich
zanieczyszczen. Fakt, ze celowe graftowanie czasteczek organicznych prowadzi nastgpnie do
obnizenia kata zwilzania w poréwnaniu z ,golg” platyna, dodatkowo wspiera wniosek, Ze
wyijtciowa powierzchnia platyny byla jui zanieczyszczona. Pomimo suboptymalnego
przygotowania cienkich warstw, powierzchnia platyny mogla zostad latwo oczyszczona.
Standardowsa | powszechnie akceptowana metody przygotowania czystych elektrod
platynowych jest czyszczenie elektrochemiczne, na przyklad poprzez anodowe wytworzenie

tlenku, a nastepnie katodowa ewolucie wodoru w elektrolicie zasadowym. Kilka takich cykli



zazwyczaj prowadzi do odtwarzalnie czystej powierzchni platyny o kacie zwilzania bliskim 0°.
MNawet samo czyszczenie katodowe powinno byé wystarczajace. Brak jakiegokolwiek etapu
czyszczenia elektrochemicznego stanowi powazne uchybienie metodologiczne na poziomie
badan doktorskich z zakresu elektrochemii. Ta ,brudna platyna” o kacie zwilzania okolo 80°
jest niestety wykorzystywana jako punkt odniesienia w dwéch pracach wehodzacych w skiad

FOZprawy.

Problem czystosci powierzchni platyny w szczegdlnosci podwaza wnioski Artykutu 4, w
ktorym stwierdza sie, ze poprawiona adhezja PEDOT:PSS wynika ze zwiekszonej
hydrofilowosci  indukowanej przez elektrograftowane czasteczki. Poniewaz punktem
odniesienia jest silnie zanieczyszczona i nietypowo hydrofobowa kontrolna® platyna, wniosek
ten jest mato przekonujacy i grozi pordwnaniem typu ,Chochot®, Co wiecej, moiliwa jest
alternatywna interpretacja: hydrofilowa, czysta powierzchnia platyny moZe zatrzymywac
wode na granicy faz i prowadzi¢ do stosunkowo luznego kontaktu polimer-metal, podczas
gdy umiarkowanie mniej hydrofilowa, organicznie zmodyfikowana powierzchnia moze
sprzyjac bardziej zwartemu i mechanicznie stabilnemu interfejsowi. Bez wiasciwego

oczyszczenia platyny nie da sie rozdzielic tych efektow.

W Artykule 1 sekcja dotyczaca zlota zawiera stwierdzenie, ze zloto jest ,znane ze swojej
obojetnosci”, co jest mylace w kontekscie elektrod biomedycznych, W Srodowiskach
fizjologicznych o wysokim stezeniu chlorkow zhoto moze ulegac korozji poprzez tworzenie
rozpuszczalnych chlorkdw zlota, a ponadto wykazuje ono silng aktywnosé katalityczng w
dwuelektronowej reakcji redukcji tlenu, prowadzacej do powstawania nadtlenku wodoru. Oba
te procesy ograniczajg bezpieczne stosowanie elektrod ztotych w bioelektronice, o ile nie
zostang zastosowane odpowiednie strategie pasywacji. Choc przeglad stusznie podkresla
znaczenie chemii tiol-ztoto, pominigcie tych dobrze znanych ograniczen elektrochemicznych
jest istotnym przeoczeniem. Koncepcja pasywacjl zlota za pomocg tioli jako sposobu
zlagodzenia tych problemow jest bardzo interesujaca | dobrze wspolgra z kierunkiem
eksperymentalnym Artykulu 5, jednak praca ta nie analizuje aktywnej stymulacji, pojemnosci
wstrzykiwania tadunku ani bezpiecznych okien pracy dla elektrod zlotych modyfikowanych

tiolami, co znaczgco wzmocnitoby jej wartosd naukows.

Wystepuja rdwniez punkty niejednoznacznoscl metodologiczne] | niespdjnosc
interpretacyjnej. W badaniach elektrograftingu na platynie woltamperogramy cykliczne
wykazujg duze prady katodowe w zakresie potencjatow charakterystycznym dla redukcii
tlenu oraz redukcji tlenkow platyny. Rozprawa przypisuje te sygnaty gtownie redukcji soli
diazoniowych lub jodoniowych i nastepujacej pasywacji powierzchni, jednak brak jest
jednoznacznej informacji o odgazowaniu elektrolitu. Dla doswiadczonego elektrochemika
podobiedstwo tych praddw do pradow redukcji tlenu budzi watpliwosci, poniewaz malejace
prady w kolejnych skanach mogag rdwniez wynikac z lokalnego wyczerpywania tlenu, Chociaz
autor mogt faktycznie stosowac przepiukiwanie elektrolitu gazem obojetnym, brak

dokumentacji ostabia zaufanie do tej interpretacji.



Wreszcie, niektére interpretacje spektroskopii impedancyjnej sa nieprecyzyine.
Stwierdzenia, ze powloki ,nie pogarszajg przewodnictwa” na podstawie podobnego ksztattu
krzywych impedancyjnych nie sa technicznie poprawne. Zmiany modulu impedancii i fazy
odzwierciedlaja zmiany pojemnosc warstwy podwdjnej oraz oporu przeniesienia tadunku, a
nie ,przewodnictwo” w 4cistym sensie. Dodatkowo, zachowanie ko ntrolnej” platyny rozni sig
pomiedzy poszczegdlnymi pracami — czasami wykazuje ona wyZsza, a czasami niisza
impedancje niskoczestotliwosciows w pordwnaniu z powierzchniami modyfikowanymi — bez

spojnego i jasno uzasadnionego wyjasnienia.

3. Whniosek koficowy
Pomimo wskazanych powyZej uchybien technicznych i metodologicznych, rozprawa
doktorska wykazuje zdolnoéé Doktoranta do samodzielnege prowadzenia pracy naukowej.
Autor zaplanowat i zrealizowal szeroki zakres badan eksperymentalnych, postugiwal sig
zaawansowanymi metodami modyfikacji powierzchni oraz analiz elektrochemicznych i
biolagicznych, a uzyskane wyniki potrafit zestawi¢ w sp6jna narracjg naukows. Praca dowodzi
umiejetnodci formulowania probleméw badawczych, doboru adekwatnych metod oraz

krytycznej interpretacji danych, co spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim,

Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Zaproponowane
w niej podejscie polegajace na wykorzystaniu ultracienkich, kowalencyjnie zakotwiczonych
monowarstw organicznych do inzynierii interfejsow elektroda-tkanka wnosi nowg jakosE do
badari nad bioelektronicznymi elektrodami. Przedstawione wyniki, obejmujace Zarowno
aspekty elektrochemiczne, jak i biclogiczne, poszerzajg aktualny stan wiedzy | mogg stanowic

punkt wyjscia do dalszych badan oraz zastosowan praktycznych.

Podsumowujac stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa speinia wymagania okreslone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. | wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych
etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk scistych

i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.
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