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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Minty

»Modified graphene materials for electrochemical sensing applications”

Prace badawcze ukierunkowane na rozwdj sensoréw elektrochemicznych stanowig wazny
kierunek we wspotczesnej analityce, co wynika z szerokiego zapotrzebowania na wiarygodne
metody pomiarowe wykorzystywane w analizie klinicznej, ochronie srodowiska czy przemystowej
kontroli procesowej. Konstrukcja sensoréw elektrochemicznych zwigzana jest przede wszystkim
z opracowaniem nowych elektrod o zoptymalizowanych parametrach metrologicznych. W przypadku
projektowania czujnikbw amperometrycznych (prgdowych) szczegdlne istotnym podejsciem staje
sie funkcjonalizacja powierzchni elektrod pracujgcych, ktérej celem jest rozwiniecie ich aktywnej
powierzchni i uzyskanie okreslonych wtasciwosci elektrokatalitycznych, prowadzacych do wyzszej
selektywnosci i czutosci proceséw elektrodowych. W ostatnim dziesiecioleciu obserwowany jest
wzrost zainteresowania prostymi i efektywnymi metodami modyfikacji elektrod z wykorzystaniem
nanomateriatow. Ze wzgledu na unikalne wtasciwosci elektryczne i elektrochemicznie, wynikajgce
ze znacznego rozwiniecia powierzchni aktywnej a takze wzrostu przewodnictwa elektrycznego,
chetnie wykorzystywane sg nanostruktury weglowe (nanorurki weglowe, grafen), nanoczastki metali,
nanokompozyty, nanomateriaty polimerowe i ceramiczne.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej mgr inz. Darii Minty "Modified graphene materials
for electrochemical sensing applications”, wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Grazyny
Gryglewicz (Katedra Inzynierii Procesowej i Technologii Materiatéw Polimerowych i Weglowych,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska) oraz promotora pomocniczego, dr Zoraidy Gonzalez
(Instituto de Cienca y Tecnologia del Carbono, Oviedo, Hiszpania), wpisuje sie w zarysowany nurt
badan prowadzonych przez wiele zespotéw na calym swiecie. Autorka przedstawita wyniki swoich
kilkuletnich badan, dotyczacych syntezy, opisu wtasciwosci fizykochemicznych oraz zastosowania
materiatéw grafenowych i ich kompozytéw do funkcjonalizacji powierzchni elektrod pracujgcych, pod
katem opracowania czutych sensorow elektrochemicznych do oznaczania wybranych analitow,

waznych z punktu widzenia diagnostyki medyczne.



Rozprawa doktorska mgr inz. Darii Minty zostata napisana w jezyku angielskim, ma tradycyjny
uktad, tj. zostata podzielona na czes¢ literaturowg i eksperymentalng (w sumie 13 rozdziatow).
Pierwsze rozdziaty stanowig wprowadzenie w tematyke badan oraz obszerny przeglad literaturowy,
ktorych intencjg jest uzasadnienie podjecia rozwigzania problemu naukowego, oraz prezentujg cel
i zakres zaplanowanych prac badawczych. Cze$¢ badawczg otwiera rozdziat 4, obejmujgcy wykaz
odczynnikow i materiatdw, zwiezly opis procedur otrzymywania materiatdbw grafenowych oraz
modyfikacji powierzchni elektrod pracujgcych, a takze krétki opis uzytych w trakcie badan technik
instrumentalnych oraz aparatury. Wyniki badan wilasnych zostaty przedstawione w rozdziale 5
i podsumowane w kolejnych rozdziatach 6 i 7. Rozprawe zamyka spis symboli i skrotow oraz spis
cytowanej literatury, streszczenia pracy w jezyku angielskim i polskim, wreszcie wykaz dorobku
naukowego Doktorantki.

Praca doktorska obejmuje 183 strony maszynopisu z 103 rysunkami i 35 tabelami; w tekscie
znajduje sie 241 odnosnikéw do literatury. Uktad pracy jest logiczny i przejrzysty, zas niewielka liczba

bteddw stylistycznych i redakcyjnych nie wptywa ujemnie na jej czytelnosé.

Szczegbélowe omodwienie i ocena rozprawy doktorskiej

Celem badan przeprowadzonych w ramach przewodu doktorskiego byto opracowanie sktadu
materiatébw grafenowych — modyfikatorow powierzchni elektrod pracujgcych GCE. W wyniku takiej
modyfikacji, planowane byto uzyskanie sensoréw elektrochemicznych (prgdowych) do oznaczania:
dopaminy (DA), kwasu askorbinowego (AA), kwasu moczowego (UA) i diklofenaku (DCF) z wysoka
czutoscig, z mozliwoscig ich jednoczesnej detekcji. Wybor tematyki badan jest w petni uzasadniony
unikalnymi wiasciwosciami fizykochemicznymi grafenu oraz licznymi doniesieniami literaturowymi,
wskazujgcymi na szerokie, efektywne zastosowanie tego typu materiatu w konstrukcji miedzy innymi
sensoréw chemicznych. Tak sformutowany temat rozprawy, skfonit Doktorantke do przedstawienia
znaczenia i problematyki oznaczania wyzej wymienionych analitéw, w tym szczegétowego opisu ich
aktywnosci redoks. Duzo miejsca poswiecono omowieniu fizykochemicznych podstaw dziatania
czujnikdw elektrochemicznych, najcze$ciej stosowanych technik woltamperometrycznych a takze
nowatorskich konstrukgcji elektrod pracujgcych. Podkreslono przy tym analityczne ograniczenia
w praktycznym stosowaniu niemodyfikowanych elektrod. Z uwagi na tematyke rozprawy doktorskiej,
najwazniejszy element czesci literaturowej pracy stanowi przeglad: metod otrzymywania materiatow
grafenowych (mechaniczne, chemiczne, elektrochemiczne, termiczne), proceséw domieszkowania
grafenu wybranymi heteroatomami, drog syntezy i wiasciwosci fizykochemicznych dwu- a takze
trojsktadnikowych kompozytéw grafenowych, zawierajgcych nanoczastki metali lub nanoczgstki
tlenkow metali i/lub polimery przewodzace. Czes¢ literaturowg rozprawy zamyka szczegotowy opis
ostatnich osiggnie¢ i doniesien literaturowych poswieconych modyfikacji elektrod pracujgcych (takze
drukowanych) z wykorzystaniem kompozytéw na bazie grafenu, pod katem elektrochemicznej

detekcji dopaminy oraz diklofenaku.



W oparciu o zgromadzony i opisany stan wiedzy, sformutowany zostat cel pracy doktorskiej —
opracowanie sensorow elektrochemicznych wykorzystujgcych materiaty grafenowe i ich kompozyty,
oraz zaplanowany zakres prac badawczych. Podkresli¢ nalezy, ze realizacja tak postawionego celu
jest uzasadniona z punktu widzenia konstrukcji sensoréw o zoptymalizowanych parametrach pracy,
wykorzystujgcych nanomateriaty o korzystnych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Podsumowujgc, dobdér zagadnien oméwionych w czesci literaturowej jest trafny, biorgc pod
uwage problematyke rozprawy. By¢é moze zabrakto tutaj jedynie pewnego podsumowania i dyskusiji
na temat opisanych przyktadéw wykorzystania materiatdw grafenowych w konstrukcji sensorow
elektrochemicznych, uzasadniajgcych motywacje podjetych badan i prowadzacych do zdefiniowania
problemu naukowego, ktérego rozwigzania podejmuje sie Doktorantka.

W kolejnym rozdziale mgr inz. Daria Minta przedstawita krétka charakterystyke stosowanych
technik instrumentalnych (elektrochemicznych, spektroskopowych i mikroskopowych), a takze spis
uzywanych odczynnikdéw i materiatow. Najbardziej istotnym z punktu widzenia realizacji badan jest
opis zaproponowanych przez Doktorantke procedur syntezy materiatéw grafenowych oraz metod
modyfikacji powierzchni elektrod GCE, uwzgledniajgcy procedury drukowania elektrod na podtozu
polimerowym oraz zminiaturyzowany ukfad do pomiaréw elektrochemicznych. Zgodnie z przyjetym
zakresem badan, Doktorantka zaplanowata synteze trzech grup materiatéw, wykorzystujacych
zredukowany tlenek grafenu (RGO), do modyfikacji powierzchni elektrod GCE:

e zredukowany tlenek grafenu (RGO) i zredukowany tlenek grafenu domieszkowany azotem
(NRGO), otrzymane metodg hydrotermiczng oraz ich kompozyty z nanoczgstkami ztota
(AUNPs/RGO i AUNPs/NRGO);

e kompozyty termicznie zredukowanego (w réznych temperaturach) tlenku grafenu (TRGO)
z polianiling (PANI/TRGO), otrzymane metodg hydrotermiczng;

e dwu- oraz tréjsktadnikowe kompozyty tlenku grafenu z tlenkami zelaza/cyny oraz polianiling
(Fe203-Sn02/RGO i Fe>03-Sn0O2/RGO/PANI), otrzymane metodg hydrotermiczna.

Wyniki prowadzonych badan, ktérych celem byto wyznaczenie wtasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych nanokompozytéw a takze parametrow metrologicznych sensorow elektrochemicznych
uzyskanych w wyniku modyfikacji elektrod GCE powyzszymi materiatami, zostaty przedstawione
w obszernym rozdziale 5 (wg podobnego schematu dla kolejnych modyfikatoréw). Na podkreslenie
zastuguje zastosowanie szeregu zaawansowanych technik instrumentalnych do charakteryzacji
syntezowanych kompozytéw (mikroskopia FESEM i HRTEM, spektroskopia XPSi XRD, analiza
elementarna, pomiary sorpcji azotu i przewodnictwa elektrycznego).

Najwazniejszym etapem prac badawczych byto ocena mozliwosci elektrochemicznej detekc;ji
wybranych analitéw z uzyciem przygotowanych sensoréw prgdowych, modyfikowanych materiatami
kompozytowymi. W tym celu podjeto szczegdtowa analize i porownywano wptyw morfologii i skladu
chemicznego poszczegolnych kompozytéw na efektywnosé opracowanych sensoréw w oznaczaniu
indywidualnym i jednoczesnym: dopaminy, kwasu askorbinowego, kwasu moczowego i diklofenaku

za pomocg technik woltamperometrii cyklicznej i woltamperometrii pulsowej roznicowej. Powyzszg
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ocene przeprowadzono w oparciu 0 wyznaczone parametry pracy sensoréw, takie jak: granica
wykrywalnosci, zakres liniowej odpowiedzi, czuto$¢, powtarzalnosé i odtwarzalnosé czujnikow,
a takze wstepne wyniki analizy ilosciowej.

Na podstawie uzyskanych w tej czesci pracy wynikow badan i ich interpretacji, Doktorantka
sformutowata szereg waznych wnioskéw, ktére w opinii recenzenta wnoszg istotne elementy
nowosci w projektowaniu nowoczesnych sensorow elektrochemicznych:

e domieszkowanie zredukowanego tlenku grafenu atomami azotu jest istotne z uwagi na
jednorodny rozktad wprowadzanych nanoczgstek ztota, co skutkowato podwyzszeniem
aktywnosci elektrokatalitycznej nanokompozytu i w konsekwencji poprawg parametrow
metrologicznych sensoréw czutych na: dopamine, kwas askorbinowy oraz kwas moczowy
a takze uzyskaniem dobrze rozdzielonych pikéw utleniania podczas jednoczesnej detekciji
powyzszych analitdw w mieszaninie;

e wprowadzenie odpowiedniej ilosci polimeru przewodzgcego — polianiliny do termicznie
zredukowanego tlenku grafenu (TRGO) wptywa korzystnie na elektrochemiczng detekcje
dopaminy za pomocg sensorow modyfikowanych powyzszym nanokompozytem, przy czym
jego morfologia (tj. optymalny rozktad polimeru przewodzgcego) moze by¢ kontrolowana
temperaturg redukcji termicznej GrO, wptywajgcag na stopien eksfoliacji tlenku grafenu (co
ciekawe, obecnos¢ polianiliny w termicznie zredukowanym tlenku grafenu miata negatywny
efekt na parametry pracy sensora zastosowanego do wykrywania diklofenaku);

e szczegolnie obiecujgce parametry analityczne detekcji dopaminy oraz kwasu moczowego
(najnizsza dolna granica wykrywalnosci) uzyskano w przypadku sensorow modyfikowanych
trojsktadnikowymi kompozytami tlenku grafenu z tlenkami zelaza/cyny oraz polianiling,
obecnosc¢ polimeru przewodzgcego prowadzita do wyzszej aktywnosci elektrokatalitycznej
warstwy (efektywne zmniejszenie wartosci potencjatéw utleniania analitéw) oraz uzyskania
dobrze rozdzielonych pikéw utleniania dopaminy i kwasu moczowego w mieszaninie.

Czes¢ eksperymentalng pracy zamyka krotki rozdziat przedstawiajgcy projekt opracowania
miniaturowych sensorow elektrochemicznych, otrzymanych w wyniku nadrukowania na podtoze
elastyczne atramentu zawierajgcego materiat grafenowy. Doktorantka podjeta probe optymalizacji
sktadu atramentu oraz procedury drukowania czujnikow, ktore po odpowiedniej obrobce termiczne;j
zostaty przetestowane w detekcji diklofenaku. Uzyskane wyniki sg obiecujace i otwierajg ciekawy
kierunek rozwoju miniaturowych, tanich sensorow elektrochemicznych, umozliwiajgcych analize
probek o niewielkiej objetosci.

Wyniki badan wiasnych Doktorantki zostaty podsumowane w rozdziale 6, w ktérym zestawiono
i poréwnano parametry metrologiczne sensorow otrzymanych przy uzyciu opracowanych materiatéw
kompozytowych, natomiast korncowe wnioski zostaly zebrane w rozdziale 7. Zdaniem recenzenta,
w tej czesci pracy, istotne byloby poréwnanie parametréw pracy sensoréw opracowanych przez
Doktorantke, z tymi opisywanymi w literaturze przedmiotu w ostatnich latach, takze w kontekscie

jednoczesnej analizy kilku zwigzkéw w tej samej probce.



Przechodzgc do oceny merytorycznej pracy pragne stwierdzi¢, ze opis przeprowadzonych
badan, dyskusja uzyskanych wynikow i sformutowane wnioski wskazujg na wtasciwe zaplanowanie
i wykonanie eksperymentéw, co doprowadzito Doktorantke do osiggniecia postawionych celow.
Prezentowane rezultaty potwierdzity uzytecznos¢ proponowanych metod modyfikacji powierzchni
elektrod pracujgcych pod katem uzyskania sensoréw prgdowych o pozgdanej, wysokiej czutoSci.
Na szczegdlne uznanie zastuguje podjecie przez Doktorantke, w kazdym rozdziale, dyskusji
poswieconej wnikliwej analizie wptywu morfologii, sktadu i innych wtasciwosci fizykochemicznych
kompozytow na parametry metrologiczne otrzymywanych sensoréw (w tym na powinowactwo
warstw kompozytowych w stosunku do czgsteczek analitéw o réznym tadunku).

Obowigzkiem recenzenta jest jednak réwniez krytyczna ocena rozprawy doktorskiej. Wobec
powyzszego chciatbym stwierdzié, ze do przedstawionych wynikdw mam jedynie kilka pytan, uwag
czy tematéw do dyskusiji, ktére nie wptywajg na mojg wysokg ocene rozprawy doktorskiej:

1. Jaka reakcja zachodzi podczas syntezy dwoch nanokompozytow zawierajgcych polianiline

(ti. PANI/TRGO, Fe»03-Sn0O2/RGO/PANI) metodg hydrotermiczng?

2. Ocena mozliwosci elektrochemicznej detekcji poszczegdlnych analitéw z wykorzystaniem
opracowywanych sensoréw rozpoczyna sie od analizy rejestrowanych krzywych CV,
na podstawie ktérych wyciggane sg wazne wnioski (np. réznice i wptyw pH na aktywnos¢
elektrokatalityczng modyfikatorow). W niektorych przypadkach interpretacja wynikéw CV
(prezentowanych np. rys. 33b czy rys. 34) jest jednak dos¢ trudna, a wnioski nie zawsze
spéjne z wycigganymi na podstawie analizy krzywych DPV.

3. Aby podkresli¢ korzystne wiasciwosci elektrokatalityczne badanych sensoréw, Doktorantka
mogta porownac¢ wyniki pomiarow technikg DPV, uzyskane w roztworze zawierajgcym
mieszaning badanych analitow, z wynikami otrzymanymi dla elektrod niemodyfikowanych.

4. Pytanie/problem — Doktorantka analizuje w pracy mozliwos¢ jednoczesnej detekcji trzech
analitbw w tym samym roztworze, uzyskujgc bardzo dobre rozdzielenie pikéw utleniania
poszczegdlnych zwigzkow. W jaki sposéb mogtaby byé przeprowadzona analiza ilosciowa
tych trzech sktadnikbw w probce, jezeli (zgodnie z przedstawionymi wynikami) stezenie
kazdego z nich moze mie¢ takze wptyw na sygnat (prad) mierzony dla pozostatych analitéw
(sensory nie sg selektywne)?

5. Pytanie szczegotowe — w jaki sposob zostaty przeprowadzone pomiary, ktérych wyniki
zebrano na rys. 97a? Czy krzywe kalibracji przedstawione na rys. 97b i ¢ sg wyznaczone
dla statego stezenia drugiego analitu?

6. Opis budowy miniaturowego uktadu pomiarowego z drukowang elektrodg pracujgcg mogtby
by¢ rozszerzony (szczegdlnie ciekawy bytby uktad z trzema elektrodami drukowanymi na

tym samym podtozu).



Podsumowanie recenzji

Na zakonczenie chciatbym podkresli¢, ze rozprawa doktorska mgr inz. Darii Minty ,Modified
graphene materials for electrochemical sensing applications” przedstawia oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, wskazujgce na potencjalne mozliwosci stosowania opracowanych materiatéw
kompozytowych w konstrukcji sensoréw elektrochemicznych, co stanowi nowos$¢ naukowg
w projektowaniu nowoczesnych narzedzi elektroanalitycznych. Wtasciwe zaplanowanie i wykonanie
eksperymentéw, szczegotowa analiza uzyskanych wynikéw i formutowanie wywazonych wnioskéw
potwierdzajg umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke.

Na tej podstawie stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia kryteria okreslone w art
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r.
poz. 1668, z pézn. zm.), wnosze wiec o jej dopuszczenie do publicznej obrony.

Ponadto, znaczacy dorobek publikacyjny mgr inz. Darii Minty uzyskany w ramach
realizacji pracy doktorskiej (spetniajacy warunki okreslone w uchwale Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej, w sprawie wyréznien rozpraw
doktorskich), oryginalnosé proponowanych rozwigzan oraz ich potencjat aplikacyjny, a takze
dojrzatos¢ Doktorantki w planowaniu eksperymentéw i dyskusji wynikéw, sklaniaja mnie

do wystagpienia do Rady Dyscypliny Naukowej z wnioskiem o jej wyréznienie.
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Drobne uwagi merytoryczne/redakcyjne dotyczgce rozprawy doktorskiej mgr inz. Darii Minty
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”Modified graphene materials for electrochemical sensing applications”:

. 5—,...a high volume to surface ratio,...”. Czy nie powinno by¢ odwrotnie?

. 8 —,,....with two carboxyl groups...”. Powinno by¢: “...two hydroxyl groups...”.
17 —,...measured electrical current...”. Powinno by¢: “...measured electrical signal...”.
18 —“...in a pH decrease.”. Czy nie powinno by¢: “...in a pH increase”?
21 — ,pH-meter” nie jest sensorem.

42 — pierwsze zdanie jest niejasne, niekompletne.

50 — zdanie , The silica applied as HAuUCl, carrier” jest niejasne.

61 — opis prébek na schemacie 2 jest niespojny.

83 —,...decreased from 181 to 113 mV...”. Skad wartos¢ 113 mV?

90 - “... repeatability ... was lower...”. Czy nie powinno by¢: “... was higher...”?

107 — podpis rysunku 57, powinno by¢: PANI/GCE zamiast PANI/RGO.

125 —rys. 75b, czy na pewno jedna krzywa kalibracyjna w catym zakresie?

137 — stwierdzenie: ,...the lowest values of reproducibility and repeatability..” jest mylgce.
144 — “...real value of DA concentration.” Powinno by¢: “...UA concentration...”.

. Tabela 22, 23, 27, 29, 30 — warto$¢ LOD jest podawana w nM, powinno by¢ uM.
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