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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani Darii Minta, pt.:

“Modified graphene materials for electrochemical sensing applications”

(w j. polskim: ,, Modyfikowane materiaty grafenowe do zastosowania w sensorach

elektrochemicznych”)

Promotor: Prof. dr hab. inz. Grazyna Gryglewicz, Politechnika Wroctawska
Promotor pomocniczy: Dr Zoraida Gonzilez, Instituo de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR-

CSIC, Oviedo, Hiszpania

Niniejszg recenzje wykonatem w zwiazku z otrzymanym od Pani Profesor Grazyny
Gryglewicz - Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynierii Chemicznej
Politechniki Wroclawskiej pismem, z dnia 24 pazdziernika 2023 r., w ktérym zawarto
informacje o powolaniu mnie na recenzenta przedmiotowej rozprawy doktorskiej oraz
skierowano do mnie prosbe o jej ocene. Wraz z pismem otrzymalem wydrukowany

egzemplarz rozprawy przygotowanej w jezyku angielskim.



Rozprawa doktorska Pani Darii Minta, wykonana na Politechnice Wroctawskiej i
Instituo de Ciencia y Tecnologia del Carbono, INCAR-CSIC, Oviedo, Hiszpania, stanowi 183
stronicowa monografia, przygotowana w jezyku angielskim. Ogélne wrazenie po szybkim
obejrzeniu szaty graficznej, proporcji tresci stanowigcych przeglad literatury do tych
dotyczacych efektéw pracy wlasnej Doktorantki, tabel, rysunkéw, wykreséw, fotografii i
innych, jest bardzo pozytywne. W rozprawie tradycyjnie wyodrebnione zostaly czesci
literaturowa oraz do$wiadczalna, stanowigce odpowiednio ok. 25% i 70% caloSci rozprawy.

W czesci doswiadczalnej tatwo mozna zauwazy¢ wyodrebnione tresci dotyczace
badan wiasciwosci materialéw stosowanych w pracy oraz, w mojej ocenie najistotniejszy duzy
fragment rozprawy, w ktérym Doktorantka przedstawia wyniki kluczowych badan oraz ich
dyskusje. W rozprawie zawarto takze inne elementy, w tym krétkie wprowadzenie do
tematyki rozprawy, wskazanie jej celéow i zakresu, podsumowanie, wnioski, liste
zastosowanych skrotow, spis literatury, streszczania w jezykach polskim i angielskim , a takze
spis osiagnie¢ - gléwnie publikacji naukowych Doktorantki oraz prezentacji wynikéw Jej
badan na konferencjach naukowych.

Sensory elektrochemiczne do zastosowann w szeroko rozumianych technikach
analitycznych jak niektére chromatograficzne lub spektroskopowe to temat na czasie, o czym
$wiadczy chocby liczba publikacji o $wiatowym zasiegu w tej tematyce, patentéw lub nowych
rozwigzan dostepnych na rynku. Waznym potencjalnym atutem tego typu urzadzen jest
tatwos¢ stosowania oraz niewielkie rozmiary. Niewatpliwym uzasadnionym kierunkiem
rozwoju w zakresie sensoréw elektrochemicznych jest rozszerzenie ich oferty tak, aby mogty
by¢ stosowane do jak najszerszego spektrum analitow. Napotyka to na realna potrzebe
pokonywania licznych wyzwan zwigzanych z selektywnoscia oraz z akceptowalnym
poziomem odpowiedzi pradowej sensoréw w celu zapewnienia uzyskania efektu w postaci
wiarygodnego i akceptowalnie dokladnego wyniku. Wymaga to prowadzenia prac
badawczych, w tym poszukiwan nowych konstrukgji sensoréw i nowych materiatéw do ich
budowy.

Po zapoznaniu sie z trescig rozprawy, w tym z przegladem literatury z ostatnich lat,
nie mam watpliwosci, Ze przedstawione w niej treSci dotyczace otrzymywania,
charakteryzowania i badani materiatéw kompozytowych, taczacych grafen ijego kompozyty
do modyfikacji elektrod roboczych sensoréw elektrochemicznych wybranych analitéw
wpisuja si¢ w aktualne trendy intensywnych badann w przedmiotowym obszarze. Autorka
rozprawy cytuje w niej 241 pozyci Zrédlowych, wymienianych gléwnie w czesci

literaturowej, przy czym wiele odwotan do literatury znalez¢ mozna w czesci doswiadczalnej.
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Cytowane prace to gtéwnie publikacje naukowe z czasopism o obiegu miedzynarodowym,
dominujgco z ostatnich kilkunastu lat, ale takze nieliczne starsze, istotne dla przedmiotowej
rozprawy. W przegladzie literatury zawarto kluczowe informacje stanowiace ogolne
wprowadzenie do tematu technik i czujnikow elektrochemicznych, a takze uzasadniajace
potrzebe prowadzenia podjetych badan, w tym nawigzujace do analityki medycznej i ochrony
srodowiska. Autorka przedstawita aktualny stan wiedzy z zakresu elektrochemicznej detekcji
zwigzkéw - obiektéw dla ktérych Autorka opracowywata sensory oraz na temat stosowanych
materialéw, takze modyfikowanych oraz kompozytéw, pod katem mozliwosci i zasadnosci
ich stosowania do wykonania sensoréw elektrochemicznych. Bardzo wartoSciowym w mojej
ocenie jest koficowy fragment przegladu literatury, zawierajacy informacje o ostatnich
trendach w przedmiocie rozprawy.

Bezposrednio po przegladzie literatury, Autorka przedstawila cele oraz zakres
przeprowadzonych prac, ktére nie budza watpliwosci - sa okreélone konkretnie i jasno,
zilustrowane schematem, dajac czytelnikowi jednoznaczny ogélny poglad na tematyke i
zakres rozprawy. Zwracam jednak uwage, Zze w rozprawie brakuje syntetycznego
przedstawienia hipotez badawczych, ktérych mozna sie jedynie domysla¢ studiujac tresci
przeglad literatury.

W czesci doswiadczalnej zawarta jest szczegotowa informacja o laboratoryjnych
dzialaniach Autorki rozprawy, ukierunkowanych na osigganie jej celow, w tym miedzy
innymi o metodykach otrzymywania materialéw bedacych przedmiotem pracy (w tym
wyjsciowych oraz kompozytéw z nich otrzymanych) i prowadzenia eksperymentéw oraz o
stosowanych w pracy metodach instrumentalnych na potrzeby badan i oceny wtasciwosci i
prowadzenia testow z wykorzystaniem tych materialéw. Treé¢ czesci eksperymentalnej
rozprawy potwierdza, ze gléwny nacisk Autor skierowal na synteze i badania pod katem
specyficznego  zastosowania materialéw w  postaci autorsko  przygotowanych
nanokompozytéw grafenu z wykorzystaniem grafenu oraz tlenku grafenu, jako materialow
wyjsciowych, poddawanych réznym modyfikacjom z zastosowaniem metod znanych z
literatury.

Rozprawa doktorska Pani Darii Minta ma typowy charakter doswiadczalny, czego
potwierdzeniem, oprécz szerokiego zakresu dzialain prac laboratoryjnych, jest szerokie
spektrum zastosowanych metod analitycznych - typowych dla badan eksperymentalnych. Na
potrzeby przygotowania pracy doktorskiej Autorka korzystala z wielu metod i technik
instrumentalnych, w tym miedzy innymi woltoamperometrii cyklicznej, HPLC, SEM,

HRTEM, XPS, XRD i innych, umozliwiajagcych prowadzenie badari i analiz réznych
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wladciwosci otrzymanych materiatéw i testowanych ukladéw elektrochemicznych. Dobo6r
zaréwno tych wymienionych w niniejszej recenzji jak i innych wykorzystywanych w pracy
ogolnie nie budzi zastrzezen -jest prawidlowy i uzasadniony.

Zgromadzony material doswiadczalny jest obszerny i przedstawiony w sposéb jasny i
systematyczny. Jednakze, w moim odczuciu zbyt mato uwagi poswiecono dyskusji wynikéw,
w szczeg6lnosdci obejmujacej szersze spojrzenie na efekty badar réznych materiatéw jako
elementéw elektrod, co mogloby istotnie podkresli¢ aspekt naukowy rozprawy i stanowic
mocne potwierdzenie dojrzaloéci naukowej Autorki. Pozytywnym elementem rozprawy
zastugujacym na szczegolna uwage jest pozyskanie duzej porcji nowej wiedzy w przedmiocie
sensoréw elektrochemicznych do specyficznych zastosowanl. Nie mam watpliwosci, ze
pozyskanie tak duzej iloéci wynikéw wigzalo sie w duzym naktadem pracy, a tym samym
przyczynito si¢ do udoskonalenia Doktorantki jako badacza.

Jednym z najistotniejszych elementéw prac naukowych sa wnioski. Niektére z
wymienionych na str. 157 sa w mojej ocenie nazbyt rozbudowane, zwieraja skréty, wartosci i
zbyt wiele szczegotéw. Uwazam, tym samym taki sposéb przedstawienia wnioskow za
trudny do interpretacji i mato czytelny, a takze ze czytelnikowi rozprawy jest trudno dostrzec
co najistotniejszego wynika z badan stanowigcych materiat rozprawy. Odczuwam takze
niedosyt przekazu Autorki odnosnie do aspektéow nie rozwigzanych w efekcie
przeprowadzonych prac, problematycznych lub z innego powodu wymagajacych przysztych
prac badawczych w tematyce rozprawy.

W mojej ocenie przedstawiona mi do recenzji rozprawa jest dzielem wykonanym przez
Autorke w przewazajacej mierze samodzielnie, co traktuje jako element bardzo pozytywny.
Studiujac tre$¢ rozprawy stwierdzilem, ze wysoki stopiefi samodzielnosci Autora rozprawy
nie w pelni idzie w parze z doskonaloscia, co w szczegolnosci nalezy wziag¢ pod uwage w
procesie oceniania, w tym na potrzeby wydania opinii, czy praca spetnia wymogi ustawy czy
nie. Majac na uwadze konieczno$¢ rzetelnego wykonania recenzji, wskazuje na kilka
mankamentéw, ktére nie powoduja obnizenia ogélnego - bardzo pozytywnego postrzegania
przeze mnie rozprawy jako dzieta naukowego, ktére wymieniam:

- lista odczynnikéw na str. 58 nie ulatwia studiowania rozprawy przez czytelnika, gdyz
brakuje w niej jasnego klucza wedlug ktérego zostala utworzona, a ponadto, czystosci
odczynnikéw podano tylko dla czesci z nich,

- obrazy FESEM (str. 70) nie potwierdzaja, chociaz wiele na to wskazuje, obecnosci
nanoczastek zlota w czeéci obserwowanych prébek, gdyz w Tab. 6 nie wskazano jakiego

pasma XPS dotycza podane stezenia tego pierwiastka na badanych powierzchniach. Ponadto,
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z powodu istotnie ré6znych powiekszeni nie jest mozliwym stwierdzenie, czy morfologia
noénika (RGO, NRGO) nie ulegta zmianom wskutek wprowadzenie nanoczastek metalu, co
mogloby sie przelozy¢ na wilasciwosci elektrody. Analogiczna uwaga dotyczy obrazéw na
stronie 128 i ich interpretacji - uwazam, ze warto byloby zawrze¢ wyniki innych analiz (np.
EDX), a takze na str. 129,

- na podstawie zapiséw na str. 179 mozna stwierdzi¢, Ze nie istniejg materialy do
wykonania elektrod o parametrach lepszych niz GCE modyfikowany materialem PFSG, co
uwazam za naduzycie. Ponadto, wskazanie, ze wyniki prezentowane w pracy doktorskiej
nadajg nowy kierunek badaniom, powinno zawiera¢ informacje o potencjalnych kierunkach,

- jakod¢ (np. Rys. 21) lub rozmiar (np. Rys. 26), niektérych ilustracji nie daje

czytelnikowi mozliwosci obserwacji szczegotéw, co nie powinno mie¢ miejsca.

Pomimo ogélnego pozytywnego odbioru rozprawy, niektore z zapisow w niej
zawartych wzbudzaja moje watpliwosci. Dlatego, podczas obrony rozprawy doktorskiej
prosze doktorantke o wyrazenie Jej opinii w nastepujacych kwestiach poruszonych w tresci
rozprawy:

- czy, ajezeli tak, to w jaki sposéb mozna uzasadni¢ wysoki stosunek objetosci do powierzchni
grafenu, o czym wspomniano w polowie str. 5 rozprawy?

- jak interpretowac zapis na str. 7 ,sygnat elektryczny w chemiczny” w potaczeniu z Rys. 6 na
str. 15?

- czy w opinii Autorki, Rys. 49d daje podstawy dla stwierdzenia, ze redukcja prowadzona w

1000 °C powoduje usuwanie grup tlenowych oraz tworzenie agregatéw warstw grafenowych?

Majac na uwadze bogaty i poprawnie zaprezentowany material doswiadczalny
zawarty w rozprawie uwazam, ze poszerza on wiedze w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych, w dyscyplinie naukowej inzynieria chemiczna. Uwazam takze, ze rozprawa
doktorska Pani Darii Minta, pt. ,Modified graphene materials for electrochemical sensing
applications”, stanowi potwierdzenie rozwigzania przez Nia oryginalnego problemu
naukowego oraz, ze pomimo pewnych mankamentéw, spelnia wymagania ustawowe, tj.
potwierdza ogdlna, teoretyczng i praktyczng wiedze Doktorantki w dyscyplinie naukowej
inzynieria chemiczna, a takze umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia przez Nia pracy
naukowej. W mojej ocenie, powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska przygotowana w
ramach postepowania w sprawie nadania stopnia naukowego Pani Darii Minta w dziedzinie

nauk technicznych , w dyscyplinie inzynieria chemiczna, spelnia wszystkie wymogi stawiane
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rozprawom doktorskim zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z pézniejszymi zmianami). Wobec powyzszych
rekomenduje Radzie Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej

dopuszczenie Pani Darii Minta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Szczecin, dn. 29 grudnia, 2023 roku. Jacek Przepiorski
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