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Rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Wiencha
pt. ,,Zredukowane tlenki grafenu wzbogacone w azot jako materiat elektrodowy sensoréw

elektrochemicznych”

Recenzowana rozprawa doktorska jest afiliowana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej. Promotorami pracy sg Prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz oraz Prof. Rosa
Menendez z Instituto Nacional del Carbon w Oviedo (Hiszpania). Ocene pracy przeprowadzono na
zlecenie, i zgodnie z uchwatg, Komisji do Spraw Naukowych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna

Politechniki Wroctawskiej.

Tematyka rozprawy

Oceniana rozprawa jest pracg w peini eksperymentalng, interdyscyplinarng i miata na celu
uzyskanie nowych, oryginalnych materiatbw na bazie zredukowanego tlenku grafenu mozliwych do
zastosowania w elektrochemicznych sensorach wybranych zwigzkéw aktywnych biologicznie
(neuroprzekaznikéw). Podjeta tematyka wpisuje sie w najbardziej aktualne trendy dziatan
badawczych majgcych na celu uzyskanie szybkich, prostych i bezposrednich technik oznaczen tych
zwigzkow w diagnostyce klinicznej. Badania przebiegu reakcji elektrochemicznej oraz
mechanizméw odpowiedzialnych za polepszanie parametréow detekcji na wybranych materiatach
elektrodowych wnoszg cenny wkiad w wiedze o takich uktadach i przyczyniajg sie do uzyskania
lepszych rozwigzan co do budowy i sktadu elektrod sensorowych, a otrzymywane wyniki i ich

dyskusja posiada znaczgcg range poznawczg.



Ocena merytoryczna

Czes¢ literaturowa rozprawy to obszerny (blisko 40 stron) przeglad zagadnieA zwigzanych z
podjetg tematykg rozprawy i w kolejnych podrozdziatach zawiera najistotniejsze informacje o
materiale weglowym przewidywanym jako elektroda pracujgca, sensorach r6znorodnych substancji z
uwzglednieniem analitow organicznych oraz o wtasciwosciach i metodach detekcji elektroaktywnych
neuroprzekaznikow katecholaminowych. Szczegdlnie duzo uwagi Doktorant poswiecit, zgodnie z
tematem rozprawy, studiom literaturowym dotyczagcym metodom otrzymywania materiatéw
grafenowych na bazie tlenk6w grafenu oraz sposobom ich modyfikacji. Redukcja tych tlenkéw oraz
wzbogacanie ich struktury w azot i modyfikacja nanoczgstkami metali w celu uzyskania materiatéw
elektrodowych sensoréw elektrochemicznych do detekcji neuroprzekaznikow jest niezwykle aktualna
0 czym Swiadczg daty cytowanych publikacji - zdecydowana wiekszo$¢ od 2015 do biezacego roku.
Wysoko oceniam tg cze$¢ pracy, ktora przygotowana jest bardzo kompetentnie i $wiadczy o
doskonatej znajomosci $wiatowej literatury dotyczacej przedmiotu badan. Jedyne drobne usterki
zauwazone w tekscie to niefortunny podpis (z btedem literowym) pod schematem typowego
uktadu do badan cyklowoltamperometrycznych (Rys. 7, str. 25) jako schematu konstrukcji
sensora elektrochemicznego. W oryginale cytowanej pracy schemat ten byt wzbogacony o element
przedstawiajacy elektrode pracujgca co zostato pominiete przy jego kopiowaniu.

Whnikliwa analiza literatury pozwolita Doktorantowi sformutowaé cele pracy, a przede
wszystkim postawi¢ teze badawcza o istotnej roli powierzchniowych zwigzkéw azotu i tlenu oraz
depozytéw metalicznego ztota naniesionych na grafenowy materiat elektrodowy w procesach
elektrochemicznej detekcji dopaminy i epinefryny. Za tym idzie dobdér odpowiednich metod
charakteryzowania materiatéw elektrodowych i sposobdéw pomiarow elektrochemicznych
syntetycznie zilustrowanych na rys. 13 prezentujagcym zakres podjetych badan.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy rozpoczynaja opisy: procedury syntezy tlenku grafenu (GO)
z dwoéch rodzajéw grafitu, sposobu hydrotermalnej redukcji GO, metod wzbogacania w azot
zredukowanych probek GO oraz procesu elektrodepozycji nanoczgstek ztota na powierzchni elektrod
GC pokrytych badanymi preparatami zredukowanych tlenkéw grafenu. Szczegdlinie interesujagcym sa
tu zastosowane metody syntezy bogatych w azot preparatow zredukowanego tlenku grafenu drogg
hydrotermalnej obrobki GO w obecnos$ci nadmiarowej iloSci zwigzkéw azotoorganicznych.

Drobnym zastrzezeniem jest tu celowos$¢ tworzenia samodzielnej tabeli (Tabela 6, str.
51) dla jednego preparatu. Na uznanie zastuguje dobér metod charakteryzowania
fizykochemicznych wiasciwosci materiatdw elektrodowych. Morfologie i strukture powierzchni

okreslono badaniami mikroskopowymi (SEM i FESEM z przystawkami EDX) a powierzchniowy



sktad pierwiastkowy oznaczono metodg XPS. Skiad pierwiastkowy i rodzaj grup funkcyjnych
oznaczono stosujagc odpowiednio analize elementarng i spektroskopie w podczerwieni. Dodatkowo
wykonano pomiary przewodnictwa elektrycznego materiatow elektrodowego - waznego parametru
decydujacego o pracy elektrody elektrochemicznej. Brak w tej czesci danych literaturowych
uzasadniajacych np. wybdr energii wigzan przypisywanych odpowiednim potgczeniom
powierzchniowym (w metodzie XPS) czy tez sposobu pomiaru przewodnictwa. Te cze$é pracy
koriczy opis metod zastosowanych do scharakteryzowania elektrochemicznych wtasciwosci
materiatow grafenowych i ich wykorzystania jako sensoréw. W tym celu otrzymywane materiaty
weglowe nanoszono na powierzchnie oczyszczonej handlowej elektrody z wegla szklistego (GCE)
uzyskujac elektrode pracujgcg do badan w typowym ukiadzie tréjelektrodowym. Metoda
cyklowoltamperometryczng wyznaczono wielkosci pragdéw faradajowskich i pojemnosciowych w
obecnosci testowanych depolaryzatorow i najbardziej korzystng warto$¢ pH roztworu elektrolitu.
Technikg spektroskopii impedancyjnej oszacowano opornos$ci materiatu elektrodowego w reakcji
przeniesienia tadunku i dyfuzji depolaryzatora. Do celéw analitycznych zastosowano rdznicowa
woltamperometrie pulsowa wyznaczajac granice detekcji oraz zakresy liniowosci krzywych
kalibracyjnych w oparciu o wielko$¢ pradéw pikéw utleniania depolaryzatoréw. Prosit bym tu o
wyjasnienie czym Doktorant sugerowal sie wybierajgc sposoby badania powtarzalnosci i
stabilnosci pracy elektrod sensorowych?

We wszystkich etapach dziatan badawczych Doktorant wykazat sie inwencjg twdrczg stosujac
autorskie lub zaadoptowane metody preparatywne i techniki laboratoryjne. Wtiasnie to
nagromadzenie metod preparatywnych i badawczych, pozwalajgcych uzyskaé wyniki o znaczacej
randze poznawczej i aplikacyjnej jest jednym z waznych powodow do wysokiej oceny Doktoranta i
tej czesSci jego pracy.

Najistotniejszg, zarowno objetosciowo jak i merytorycznie cze$cig pracy jest opis wynikow i
ich dyskusja. Autor najpierw scharakteryzowal wyjsciowe materialty grafenowe, po czym
szczegbétowo zbadat skutki ich modyfikacji grupami zawierajgcych azot, tlen oraz elektrodepozycja
nanoczastek ztota na morfologie i strukture otrzymanych materiatdw elektrodowych. Nastepnie
dokonat peinej charakterystyki elektrochemicznego zachowania sie elektrod z naniesionymi
preparatami w celu okre$lenia ich skutecznos$ci w detekcji wspomnianych wyzej zwigzkow
neuroprzekaznikowych w roztworach wodnych buforu fosforanowego. Dla kazdej grupy materiatow
elektrodowych i kazdego analitu, w sposéb w miare ujednolicony przedstawione zostaly wyniki
badan ich struktury i wtasciwosci fizykochemicznych, a nastepnie zilustrowano przebieg krzywych

CV i wykresy Nyaguista w celu oceny jakosci odpowiedzi elektrochemicznej depolaryzatora. W



kolejnym etapie metodg CV optymalizowano wspotczynnik pH roztworu wyznaczajac zaleznos$¢
wielkosci pradu i potencjatu piku anodowego od tego parametru a nastepnie, dla optymalnej
wartosci pH, wyznaczano obszar kinetyczny reakcji i elektrochemicznie aktywng powierzchnie
wiasciwg elektrody z zalezno$ci natezenia pradu piku od pierwiastka z szybkosci skanowania
potencjatem. Finatem kazdej serii badawczej byto uzyskanie dla kazdego ukiladu: materiat
elektrodowy/analit, krzywych kalibracyjnych ~ z  wykorzystaniem techniki réznicowej
woltamperometrii pulsowej. Badania kalibracyjne pozwolity, dla kazdego uktadu, wyznaczy¢ limity
detekcji, zakresy liniowos$ci i czuto$¢ oznaczenia stezenia analitow. llosciowo, przedstawiono
rezultaty badan dla dziesieciu rodzajow materiatow elektrodowych réznigcych sie zawartoscig azotu i
tlenu powierzchniowego oraz obecnoscig depozytdw nanoczgstek ztota oraz dwoch analitow (tgcznie
dwadziescia uktadéw). Jestem pod ogromnym wrazeniem solidno$ci przeprowadzonych badan,
ich precyzyjnego opisu i wyrazistego sposobu zaprezentowania wynikéw. Zebrany materiat
doswiadczalny pozwolit Doktorantowi nie tylko na wytypowanie najlepszych materiatéw mozliwych
do zastosowania w detekcji zwigzkéw katecholaminowych, ale dodatkowo pozwolit sformutowac
szereg istotnych spostrzezen i wnioskéw dotyczacych zmian witasciwosci badanych materiatéw
grafenowych pod wptywem zastosowanych procedur modyfikacyjnych. O osiagnieciu celow pracy
Swiadczg wyniki w Tabelach zbiorczych zaprezentowanych przez autora w podsumowaniu, w
ktorych zestawiono uzyskane parametry detekcji, a dla najlepszych materiatow elektrodowych
porownano je z wynikami zamieszczonymi w literaturze. Przy zblizonych warto$ciach limitow
detekcji i liniowos$ci zakresu pracy otrzymane przez Doktoranta materiaty elektrodowe wykazywaty
czesto kilkakrotnie wyzszg czuto$¢ w oznaczaniu badanych zwigzkéw. Dodatkowg, istotng wartoscia
pracy to analiza rezultatow badawczych, czesSciowo zestawiona we wnioskach, wskazujgca na
skutecznos¢ zastosowanych metod modyfikacji chemicznej struktury powierzchni materiatéw
grafenowych i mozliwos$ci regulowania ilosci grup funkcyjnych zawierajgcych azot i tlen. Wiedza
taka jest istotna rowniez w przypadkach poszukiwan materiatow do innych zastosowan w procesach
elektrochemicznych (dla kondensatoréw o duzej pojemnosci) czy katalitycznych.

Drobne usterki redakcyjne zauwazone w tekscie tego rozdzialu pracy to pewna
niezgodno$¢ w opisie preparatow zamieszczana na niektérych rysunkach i w podpisach pod
rysunkami (np. rys 23, 26, 27, itd.) oraz brak nagtéwka kolumny w tabeli 39.

Umiejetny dobor metod badawczych, gteboka interpretacja wynikow uzyskiwanych tymi
metodami oraz aplikacyjno$¢ rezultatow dziatan badawczych Swiadczg o niezwyktej predyspozycji
do pracy doswiadczalnej, wnikliwosci i rzetelnosci naukowej Doktoranta. Podsumowanie wynikoéw

badan i przedstawione wnioski wskazujg na peing realizacje zatozonych celow i potwierdzajg teze



Autora o istothym wplywie powierzchniowych grup zawierajagcych azot i tlen na detekcyjne
wiasciwosci grafenowych materiatow elektrodowych.

Przedstawiona analiza strony redakcyjnej, brak istotnych uwag dotyczacych redakcji tekstu a
takze nieliczne btedy i uchybienia edytorskie czy potkniecia jezykowe, wybitnie wskazujg na
staranno$¢ Autora w redagowaniu tresci rozprawy. Czytelna szata graficzna, precyzja opisow
przebiegu i wynikéw eksperymentu, a przede wszystkim logiczne przedstawienie tresci kolejnych
rozdziatdow wskazujg na w peini uksztattowang i dojrzatg osobowos$é badacza, na zdolnos¢
analitycznego myslenia i umiejetnos¢ tgczenia pracy eksperymentatorskiej z wnikliwg analizg
wynikow i ich interpretacjg. Przedstawione wcze$niej nieliczne uwagi w zadnej mierze nie maja
wplywu na szczegoOlnie wysokg ocene pracy. Jestem pod wrazeniem starannie opracowanej czesci
eksperymentalnej pracy, wysokiej wartosci naukowej wynikéw w niej zawartych i ich dogtebnej
interpretacji. Nalezy rdwniez zauwazy¢, ze wyniki badan (od 2017 roku) byly w znacznej mierze

publikowane, co wskazuje na istotng weryfikacje dokonan badawczych Doktoranta.

Podsumowanie

Analiza tresci przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej wyraznie wskazuje na
niezwykle wysokg jako$¢ uzyskanych wynikéw doswiadczalnych oraz sposobu ich interpretacji.
Oceniana praca stanowi w petni udokumentowane i oryginalne rozwigzanie waznych problemow
naukowych zwigzanych z budowg i sktadem materiatu elektrodowego oraz mechanizmow detekcji
elektrochemicznej zwigzk6éw neuroprzekaznikowych i wnosi do nauki $Swiatowej w tej dziedzinie
istotne elementy nowosci zarbwno w warstwie poznawczej jak i zastosowaniach praktycznych.
Tresci zaprezentowane w kolejnych rozdziatach pracy wskazujg na wysoki poziom wiedzy og6lnej w
dziedzinach chemii i inzynierii materiatowej.

Zakres wykonanych dziatan badawczych, wysoka warto$¢ naukowa uzyskanych
wynikow a takze niezwykle precyzyjny sposoéb ich opisu upowazniaja mnie do ztozenia
wniosku o wyroznienie recenzowanej pracy doktorskiej. Dodatkowym uzasadnieniem tego
wyréznienia niech bedzie fakt wspo6tautorstwa trzech prac opublikowanych w doskonatych
specjalistycznych czasopismach Swiatowego obiegu - w pracach tych Doktorant jest pierwszym
autorem, co $wiadczy o jego decydujgcym udziale w ich powstaniu.

Reasumujagc stwierdzam, ze Doktorant prezentuje sie jako w peini rozwinieta osobowos$¢
naukowa przygotowana do samodzielnej pracy badawczej, potrafigca formutowaé zadania badawcze,
znajdowaé¢ odpowiednie narzedzia i metody ich realizacji oraz wasciwie interpretowac uzyskiwane

wyniki.



Z peinym przekonaniem stwierdzam, ze zwyczajowe i prawne (Ustawa 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 zmianami) wymagania stawiane kandydatom do stopnia doktora sg w petni spetnione.
Recenzowana rozprawa stanowi niepodwazalng podstawe do ubiegania sie o stopien naukowy
doktora nauk technicznych. Zwracam sie wiec do Komisji ds. Stopni Naukowych w Dyscyplinie
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy i

dopuszczenie mgr inz. Piotra Wiencha do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.



