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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Aleksandrzak pt. Badania nad syntezq i funkcjonalizacjg
grafenu i tlenku grafenu wykonana dla Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT w
Szczecinie pismo nr WTilCh.42/233/2015 z dnia 16.04.2015

1. Ogélna charakterystyka pracy doktorskiej

Praca doktorska mgr inz. Malgorzaty Aleksandrzak zostala wykonana na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej w Instytucie Technologii Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska pod kierunkiem prof. dr hab. Ewy Mijowskiej, pracownika naukowego Zakladu
Nanotechnologii.

Praca doktorska zostala zredagowana w sposéb klasyczny. Zawiera streszczenie czgs$é
teoretyczng oraz doswiadczalng. Cze$¢ teoretyczna liczy 57 stron, 28 rysunkéw, 1 tabele i
zawiera przeglad literatury w zakresie objetym pracg. Czg$¢ ta zostatla podzielona na 6
rozdzialéw, w ktéorych Doktorantka omowila wilasciwosci grafenu 1 tlenku grafenu,
scharakteryzowata metody ich otrzymywania i funkcjonalizowania oraz nowoczesne metody
instrumentalnej charakterystyki grafenu i jego pochodnych. Omoéwita wykorzystanie tych
materialow do réznych zastosowan w technice, fotokatalizie i biomedycynie. Doktorantka
omoéwila takze biokompatybilno$¢ tlenku grafenu i grafenu oraz sposoby biofunkcjonalizacji
poprawiajacej ich biokompatybilnos¢.

Czes$¢ doswiadcezalna zawiera cel oraz zakres badan, liczy 65 stron, 5 tabel, 48 rysunkow i
zostala podzielona na 3 rozdziaty. Kazdy rozdzial posiada podsumowanie i wnioski czgsciowe.
W tej czgsci Doktorantka zamie$cita opis metod syntezy tlenku grafenu i zredukowanego tlenku
grafenu metodg Marcano (zmodyfikowana metoda Hummersa) oraz metoda wlasna, polegajaca
na uzyciu do utleniania grafitu nowych czynnikéw utleniajacych, a mianowicie mieszaniny
chromianu(VI) potasu, kwasu chlorowego(VII) oraz kwasu azotowego(V). Doktorantka
redukowata tlenek grafenu metoda chemiczng wykorzystujac po raz pierwszy
poliwinylopirolidon (przy metodzie Marcano) oraz glukoze — przy metodzie wlasne;.

Na konicu czesci doswiadczalnej (rozdziat 10 - 3 strony) Doktorantka omowila w sposob

syntetyczny uzyskane wyniki badan i sformutowata wnioski konicowe, w ktdrych podsumowala



najwazniejsze osiagniecia uzyskane w pracy doktorskiej. Na koncu tej czeSci Doktorantka
zamiescita bibliografi¢ obejmujaca 364 pozycje cytowane oraz wykaz dorobku publikacyjnego,
ktéry obejmuje 14 publikacji w postaci artykutéw i wystgpien konferencyjnych.

2. Ocena formalna pracy

Tytul pracy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Aleksandrzak odpowiada zakresowi badan.
Cel i zakres badan zostal jednoznacznie zdefiniowany. Metodyka zostata przyjeta poprawnie i
opisana w sposob szczegdtowy. Praca zostata zredagowana bardzo dobrze, z duzg staranno$cia,
co potwierdza znajomo$¢ zagadnienia. Jezyk uzyty w pracy doktorskiej jest logiczny i
zrozumialy. Praca zostala wiasciwie skonstruowana jezeli chodzi o proporcje materiatu w
poszczegdlnych czgsciach. Wigkszosciowy udzial zajmuje czgs¢ doswiadczalna wraz z
omowieniem wynikéw badan. Rysunki, tabele i ich opisy sa czytelne. Schematy, zdj¢cia, widma
sqg bardzo wyrazne, a wykresy zalezno$ci zostaly przedstawione w sposob pozwalajacy na
doktadng ocen¢ uzyskanych wynikéw badan. Wnioski koficowe sg logiczng konsekwencija
wynikéw badan. Doktorantka stosuje w sposéb poprawny nazywnictwo i terminologie
chemiczna, co potwierdza duzg znajomos¢ problematyki badawcze;.

Doktorantka wskazata mozliwosci aplikacyjne i wyznaczyta kierunki praktycznego
wykorzystania wynikéw badan — bardzo wazny aspekt badan.

Pod wzgledem edytorskim i jezykowym praca jest przygotowana bardzo starannie. Ilo$¢
bledow stylistycznych i edytorskich jest znikoma. Jezeli mam uwagi, to jedynie do sposobu
przedstawienia wnioskéw koncowych w rozdz. 10 Podsumowanie | wnioski. Dla mnie jest on

malo czytelny.

3. Ocena merytoryczna pracy

Celem pracy doktorskiej byly badania nad otrzymywaniem tlenku grafenu w procesie
utleniania grafitu oraz grafenu w wyniku redukcji tlenku grafenu metodg chemiczng oraz
funkcjonalizowanie tlenku grafenu 1 grafenu pod katem =zastosowania otrzymanych
nanokompozytow w fotokatalizie do rozkladu fenolu oraz w biomedycynie jako lekow
antynowotworowych. Nanokompozyty o wtasciwosciach fotokatalitycznych Doktorantka
otrzymala poprzez funkcjonalizowanie grafenu tlenkiem tytanu(IV), natomiast nanokompozyty o
dziataniu antyrakowym otrzymata poprzez funkcjonalizowanie tlenku grafenu metotreksatem i

blekitem metylenowym — fotosensybilizatorem. Waznym aspektem uzupelniajacym byly badania



zmian wlasciwosci fizykochemicznych, ktérym ulegaly dwuwymiarowe materialy weglowe
podczas proceséw funkcjonalizacji.

Pod wzgledem merytorycznym prac¢ oceniam bardzo dobrze. Mgr inz. Malgorzata
Aleksandrzak przebadata wplyw rodzaju czynnikéw utleniajacych, czasu i temperatury procesu
oraz sposobu mieszania na struktur¢ otrzymanych materialow, liczbe warstw grafenowych,
zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych i1 stopien zdefektowania struktury. Doktorantka
wykazala, ze metoda i parametry procesu utleniania grafitu maja wplyw na morfologi¢ i
strukture otrzymanego tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu, a takze wplyw na liczbe
warstw grafenowych, zawarto$¢ tlenowych grup funkcyjnych 1 stopien uporzadkowania
struktury. Wykazala, ze zmodyfikowana metoda Hummersa otrzymuje si¢ tlenek grafenu i
zredukowany tlenek grafenu o rozmiarach do kilku mikrometréw, natomiast nanomateriaty
otrzymane wg metody wlasnej (uzycie mieszaniny kwaséw chlorowego(VII) i azotowego(V)
oraz chromianu(VI) potasu) posiadajg rozmiary kilkadziesigt nanometrow. Doktorantka
wykazata, ze metoda utleniania grafitu wplywa rowniez na zawarto$¢ tlenowych grup
funkcyjnych. Stosujagc metode wlasng wprowadza si¢ do struktury tlenku grafenu grupy
hydroksylowe, karboksylowe, karbonylowe i alkoksylowe w ilosci od 1,1 do 3,3% masowych w
zaleznosci od parametréw procesu utleniania, tj. znacznie mniej niz w przypadku utleniania
grafitu zmodyfikowana metodg Hummersa - okolo 47% masowych. Prowadzi to do wigksze;j
zawartos$ci defektow strukturalnych w grafenie. Doktorantka wykazala, ze wplyw na wydajnosé
procesu utleniania ma takze zastosowanie ultradzwickéw, podwyzszenie temperatury i czasu
procesu. Wykazala wplyw metody na liczbe warstw grafenowych w otrzymanych
nanomaterialach. W zmodyfikowanej metodzie Hummersa otrzymuje si¢ tlenki zbudowane z
dwoch do pieciu warstw grafenowych, natomiast metoda wtasna pozwala otrzyma¢ nanomateriat
o kontrolowanej liczbie warstw grafenu w zaleznosci od parametréw procesu — metoda lepsza.

Doktorantka przebadata wplyw metod otrzymywania nanokompozytéw TiO,/grafen na ich
wlasciwosci fizykochemiczne oraz fotokatalityczne. Nanokompozyty otrzymata roéznymi
metodami 1 przeprowadzita badania ich wlasciwosci fizykochemicznych i fotokatalitycznych.
Wykazala, ze metoda réznicuje wlasciwosci absorpcyjne nanokompozytow oraz wielkosé
otrzymanych nanostruktur. Wykazata takze, Ze niezaleznie od zastosowane] metody
otrzymywania nanokompozytéw TiO,/grafen, obecnos¢ grafenu wplywa na zwigkszenie
aktywnosci fotokatalitycznej w procesie rozkladu fenolu w $wietlne widzialnym, przy czym
duze wplyw na wlasciwodci fotokatalityczne maja wilasciwosci strukturalne otrzymanych
materialéw, takie jak liczba warstw grafenowych, warto$¢ przerwy energetycznej, czy stopien

zdefektowania struktury grafenowe;.



Przeprowadzita badania technika in vifro biokompatybilnosci tlenku grafenu i
zredukowanego tlenku grafenu. Zaproponowata sposoby funkcjonalizacji tlenku grafenu lekiem
antyrakowym, metotreksatem oraz blekitem metylenowym — fotosensybilizatorem. Przebadata
technika in vitro wplyw tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu na aktywnos$c
mitochondrialng komorek naskorka myszy. Wykazata wptyw rodzaju i stezenia nanomateriatu na
aktywnos¢ badanych komoérek, przy czym wyzszg przezywalno$cig charakteryzowaly sie
komorki poddane dzialaniu tlenku grafenu, a zwickszenie stg¢zenia dyspersji wptywalo na
obnizenie przezywalnosci. Wykazala takze wplyw rodzaju zastosowanego czynnika
dyspergujacego ze wzgledu na bezposrednia toksycznos¢ dyspergatora i jego wplyw na
przenikanie wewnatrzkomorkowe nanomateriatu. Przeprowadzila takze badania aktywnoS$ci
antynowotworowej nanokompozytu na komoérkach raka piersi. Tlenek grafenu poddata
funkcjonalizacji metotreksatem (lek antyrakowy) i przebadata wplyw uwalniania leku z
powierzchni tlenku grafenu na proces przezywalnosci komodrek raka piersi. Wykazata, ze
immobilizacja metotreksatu na tlenku grafenu nie wplynela na obnizenie jego aktywnosci
antynowotworowej. Doktorantka dokonata funkcjonalizacji tlenku grafenu biekitem metylowym
(fotosensybilizator) i przebadata wptyw adsorpcji barwnika na powierzchni nanomateriatu na
zdolno$¢ generowania aktywnego tlenu singletowego wykazujac, ze immobilizacja wptywa na
zwickszenie wydajnosci procesu wytwarzania tlenu singletowego zdolnego do destrukcji
komérek rakowych.

Za najwazniejsze osiggniecia opiniowanej pracy doktorskiej mgr inz. M. Aleksandrzak
uwazam aspekt naukowy o wymiarze aplikacyjnym, a mianowicie:

— Oftrzymanie grafenu i tlenku grafenu oraz ich nanokompozytéw wedhug miedzy innymi
nowej, wlasnej metody utleniania grafenu, okreslenie wptywu parametréw prowadzenia
procesu na ich podstawowe wlasciwosci. Badania potwierdzily lepsze wlasciwosci
nanokompozytéw otrzymanych wedlug wtasnej metody. Pozwala to na szersze ich
stosowanie w praktyce - bardzo wazny aspekt poznawczy badan.

— Okreslenie mozliwosci 1 wyznaczenie kierunkéw wykorzystania grafenu w fotokatalizie i
medycynie. Badania potwierdzity lepsze wlasciwosci nanokompozytu TiO,/grafen i
mozliwos$¢ szerszego jego praktycznego stosowania. Ze wzgledu na korzystniejsze
wlasciwosci nanopreparatéw opartych na grafenie o kontrolowanej liczbie warstw
istnieje mozliwos$¢ rozszerzenia zastosowania grafenu w procesach antynowotworowych,
zarowno jako nosnika lekéw antynowotworowych, jak rdwniez generatora reaktywnych
form tlenu. Zastosowania grafenu wydhuza czas uwalniania leku i stabilizuje jego

stezenie w organizmie - bardzo wazny aspekt aplikacyjny badan.



Wyniki badan stanowig podstawe i uzasadnienie podjecia dalszych badan nad
wykorzystaniem grafenu i tlenku grafenu zaré6wno w fotokatalizie jako rowniez w terapii
antynowotworowej. Ten aspekt jest szczegdlnie wazny ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie i
oczekiwania spoteczne na nowe i skuteczne preparaty do poprawy stanu srodowiska naturalnego
oraz na nowej generacji leki do antynowotworowej terapii celowanej. Takie mozliwosci daje
miedzy innymi zastosowanie grafenu.

Analizujac calo$¢ przedstawionego materiatu nasuwajg si¢ nastepujgce pytania:

1. Do funkcjonalizowania grafenu Doktorantka zastosowata komercyjny tlenek tytanu.

Jaki gatunek TiO, byt zastosowany do sfunkcjonalizowania grafenu?

2. Ktéra forma ditlenku tytanu - anatazowa czy rutylowa - posiada lepsze wlasciwosci
fotokatalityczne. Czy mozliwe jest zastosowanie do funkcjonalizowania grafenu
zwigzkow tytanu powstajgcych na posrednich etapach produkcji TiO,.

3. Funkcjonalizowanie grafenu metotreksatem powoduje wydluzenie czasu uwalniania
leku z powierzchni grafenu, co pozwala na stabilizacje czasowa stezenia leku w
organizmie 1 uniknigcie jego destrukcyjnego dziatania na zdrowe komérki. To
niezmiernie wazna cecha. Jaka jest perspektywa zastosowania grafenu jako lekow
antynowotworowych 1 w jakim kierunku powinny pdj$¢é badania nad jego
komercyjnym zastosowaniem?

4. Naswietlanie czasteczek fotosensybilizatora osadzonych na tlenku grafenu prowadzi do
zwigkszenia wydajnosci generowania reaktywnych form tlenu dziatajacych
antynowotworowo i mozliwo$¢ wykorzystania grafenu w fotodynamicznej terapii
antyrakowej. O ile szybko§¢ generowania tlenu singletowego jest wigksza z
funkcjonalizowanego grafenu w stosunku do wolnego biekitu metylenowego? Czy ta

réznica moze uzasadnia¢ celowos¢ dalszych badan?
4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Mgr inz. Malgorzata Aleksandrzak posiada umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej oraz interpretacji uzyskanych wynikéw badan. Stwierdzam, Zze rozprawa
doktorska spelnia w pelni wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,O stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595) i wnioskuj¢ do
Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o0 dopuszczenie mgr inz. Malgorzaty Aleksandrzak do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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