Szczecin, 4-08-2015

Streszczenie pracy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Aleksandrzak pt.,,Badania nad syntezq i
funkcjonalizacjq grafenu i tlenku grafenu” w dziedzinie nauk technicznych w dyscyplinie technologia
chemiczna

W pierwszej czesci pracy przeprowadzono przeglad literaturowy dotyczacy grafenu i tlenku
grafenu. Omoéwiono wtasciwosci elektryczne, mechaniczne i termiczne tych nanomateriatéw
weglowych. Nastepnie opisano najpopularniejsze sposoby ich otrzymywania, metode eksfoliacji
grafitu, chemiczng i mechaniczna, chemicznego osadzania par oraz epitaksjalnego wzrostu. W dalszej
czesci oméwiono metody funkcjonalizacji grafenu, kowalencyjng i niekowalencyjng, oraz potencjalne
obszary zastosowania grafenu i tlenku grafenu. Opisano wykorzystanie tych materiatéw w bateriach
litowych, superkondensatorach, tranzystorach polowych, fotokatalizie, jako nosniki czgstek
aktywnych fotokatalitycznie, oraz w biomedycynie, jako nosniki lekéw. Dodatkowo oméwiono
biokompatybilnos¢ tlenku grafenu i grafenu oraz sposoby funkcjonalizacji tych nanomateriatéw
umozliwiajgce zwigkszenie biokompatybilnoéci. W ostatnim rozdziale czesci teoretycznej oméwiono
najwazniejsze metody charakteryzacji grafenu i tlenku grafenu, transmisyjng mikroskopie
elektronowa, mikroskopig sit atomowych, spektroskopie ramanowska, spektroskopie FTIR,
termograwimetrig i dyfraktometrig rentgenowska.

Czgs¢ eksperymentalng rozpoczeto od opisu metod syntezy tlenku grafenu i zredukowanego
tlenku grafenu. Zaproponowano wtasna metode otrzymywania tlenku grafenu. Zredukowany tlenek
grafenu otrzymano metoda chemiczng wykorzystujgc po raz pierwszy poli(winylopirolidon) jako
czynnik redukujacy oraz glukoze, opierajac sie na metodzie opisanej w literaturze. Przedstawiono
wptyw parametréw syntezy, rodzaju czynnikéw utleniajgcych, czasu i temperatury procesu oraz
sposobu mieszania mieszaniny reakcyjnej, na strukture otrzymanych materiatéw, to znaczy liczbe
warstw grafenowych, zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych i stopien zdefektowania struktury. W
kolejnym rozdziale opisano metody otrzymywania nanokompozytéw TiO,/grafen, metode
hydrotermalng, zol-zel i chemicznego osadzania par. Badano wptyw metody otrzymywania na
witasciwosci fizykochemiczne oraz fotokatalityczne otrzymanych nanokompozytéw. W nastepnym
rozdziale oméwiono badania in vitro biokompatybilnoéci tlenku grafenu i zredukowanego tlenku
grafenu, a takze zaproponowano sposoby funkcjonalizacji tlenku grafenu lekiem antyrakowym,
metotreksatem, oraz fotosensybilizatorem, btekitem metylenowym. Przeprowadzono réwniez
badania in vitro nad aktywnoscig antynowotworowa nanokompozytu metotreksat/tlenek grafenu na

komérkach raka piersi.
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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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RECENZJA
pracy doktorskiej pt. ” Badania nad syntezq i funkconalizacjq grafenu i tlenku

grafenu”

wykonanej przez mgr inz. Malgorzate Aleksanrzak

Promotor pracy: prof. dr hab. in;. Ewa Mijowska

Recenzja wykonana zostata dla potrzeb Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie w

oparciu o uchwat¢ w/w Rady Wydziatu.

Ogolna charakterystyka pracy

Recenzowana rozprawa doktorska pani mgr inz. Matgorzaty Aleksandrzak
obejmuje 172 strony maszynopisu. Zawiera 77 rysunkow, 6 tabel oraz 364 pozycje
literaturowe. Podzielona jest klasycznie na czg$¢ literaturowaq i cze$¢ doswiadczalna, a
podziat ten jest odpowiednio proporcjonalny co do ilosci zagadnien teoretycznych i
doswiadczalnych.

Tytul pracy w pelni odpowiada jej tresci i zakresowi przedstawionych badan.
Opracowanie jest zwarte i przemyslane, przedstawione w sposob estetyczny, a
materiat badawczy zilustrowany jest czytelnymi rysunkami, zdjeciami i tabelami.

Terminologia chemiczna i nazewnictwo sa w znakomitej wigkszosci poprawne.
Pod wzgledem jezykowym raczej rzadko raczej spotyka si¢ okreslenia potoczne czy

zwyczajowe, praca napisana jest jezykiem adekwatnym do tego rodzaju rozpraw
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naukowych. W teoretycznej czesci pracy nie unikngta jednak autorka pewnych
niezrecznych sformutowan, wynikajacych zapewne z tlumaczenia oryginalnych prac
obcoj¢zycznych. Generalnie jednak praca jest napisana starannie, w sposdb logiczny i
zrozumiaty.

Na poczatku rozprawy znajduje si¢ spis tresci oraz streszczenie pracy. W
dziesigciu rozdziatach Doktorantka przedstawita wstep, przeglad literatury, cel i zakres
pracy, opis stosowanych metod badawczych, wyniki badan wraz z ich interpretacja
oraz wnioskami z badan wynikajacymi. Prace zamyka bibliografia, spis rysunkéw oraz
spis publikacji autorki.

Opracowanie literaturowe przedstawione jest na 56 stronach (rozdziaty od 1 do
6). Ta czes¢ pracy napisana jest zwigzle i obejmuje zagadnienia $cisle zwigzane z
przedmiotem badan: opis witasciwosci grafenu oraz tlenku grafenu, opis metod
otrzymywania tlenku grafenu i grafenu, metody funkcjonalizacji i charakterystyki oraz
potencjalne zastosowania grafenu i jego pochodnych.

Teoretyczna czes¢ pracy zawiera odwotania do 364 pozycji literaturowych.
Bibliografia, w zdecydowanej wigkszosci anglojezyczna, pochodzi gtdwnie z ostatniej
dekady, a wigc obejmuje przeglad najnowszych badan i zagadnien zwigzanych z
tematyka rozprawy 1 Swiadczy o bardzo dobrym zapoznaniu si¢ Doktorantki z
przedmiotem badan.

Czgs¢ doswiadczalna dysertacji przedstawiona jest na 65 stronach (rozdziaty od
7 do 10) i rozpoczyna ja jasno 1 wyraznie postawiony cel pracy oraz przedstawienie
zakresu badan prowadzacych do osiggnigcia wyznaczonego celu.

W poszczegdlnych rozdziatach omdéwione zostaly metody preparatyki tlenku
grafenu i grafenu, otrzymywanie nanokompozytow grafen-ditlenek tytanu i badanie
ich wiasciwosci fotokatalitycznych oraz funkcjonalizacja tlenku grafenu do
zastosowan biomedycznych. Kazdy rozdzial konczy si¢ podsumowaniem badan
zawartych w tej czgs$¢ pracy i wyplywajacymi z rezultatoéw tych badan wnioskami. W
ostatnim, dziesiatym rozdziale pracy, Doktorantka zamiescita generalne

podsumowanie wszystkich prowadzonych badan i wysnute z nich wnioski.



Aktualno$¢, cel iocena pracy

Temat podjety w przedstawionej do recenzji rozprawie doktorskiej doskonale
wpisuje si¢ W panujace obecnie na $wiecie trendy badawcze, dotyczace
nanomateriatow. Termin ,.nanotechnologia™ liczy juz blisko 40 lat, jednak stwierdzi¢
mozna, ze nie jestesSmy jeszcze nawet w polowie drogi do poznania $wiata
nanoczastek i niepredko jeszcze nanotechnologie zawioza nas windg do nieba.

Rozszerzenie mozliwosci wykorzystania nanomaterialow mozliwe bedzie
wtedy, gdy wuda si¢ opanowaé technologie ich wytwarzania z odpowiednig
wydajnoscig i optacalno$cig ekonomiczng. W tym $wietle badania podjete przez pania
mgr inz. Malgorzate Aleksandrzak sa jak najbardziej wazne i przydatne do rozwoju
galezi nauki jaka jest nanotechnologia.

Celem pracy doktorskiej byly badania nad otrzymywaniem, modyfikacja i
funkcjonalizacja grafenu i jego pochodnych. Doktorantka precyzyjnie zaplanowata i
wykonata badania wptywu parametrow procesowych na strukture otrzymywanych
materialow. Nastepnie otrzymane materiaty poddawala modyfikacji i funkcjonalizacji
majac W zamysle konkretne kierunki ich dalszego zastosowania w procesach
fotokatalitycznych oraz biomedycynie.

Doktorantka wykazata, ze morfologia i struktura tlenku grafenu oraz
zredukowanego  tlenku grafenu zalezna jest w duzym stopniu od warunkdw
prowadzenia procesow ich otrzymywania.

Stosujac  zmodyfikowana metode Hummersa otrzymata tlenek grafenu i
zredukowany tlenek grafenu o znacznie wiekszych rozmiarach niz w przypadku
zastosowania nowych czynnikdéw utleniajacych zaproponowanych w opracowanej
wlasnej metodzie preparatyki. Ponadto zastosowana metoda wiasna data w rezultacie
wprowadzenie do struktury tlenku grafenu znacznie mniejszej ilogci grup funkcyjnych
(hydroksylowych, karboksylowych, karbonylowych i alkoksylowych). Miato to wplyw
na stopien uporzadkowania struktury zredukowanego tlenku grafenu — znacznie mniej
defektow zaobserwowano w materiatach, w ktérych ilogé tlenowych grup funkcyjnych
byta mniejsza (czyli otrzymanych metoda opracowang przez Doktorantke). [stotny byt

rowniez wptyw metody preparatyki na liczb¢ warstw grafenowych w otrzymanych
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materiatach. Postepujac zgonie z metoda Hummersa otrzymano tlenki zbudowane z
dwoch do pigciu warstw grafenowych. Utlenianie metoda wihasna pozwolito na
otrzymanie nanomateriatu o kontrolowanej liczbie warstw, grafenu jedno-, dwu- oraz
kilkuwarstwowego, zaleznej od parametréw procesu.

W dalszej czesci pracy Doktorantka badata wplyw metody otrzymywania
nanokompozytéw TiO,/grafen na wiasciwosci preparowanych materiatéw. Wykazata,
z¢ metoda otrzymywania nanokompozytéw znaczaco wplywa na wilasciwosci
otrzymanych materiatow.

W przypadku fotokatalizatorow bardzo wazna cecha jest energia pasma
wzbronionego. Nanokompozyt TiO,/grafen otrzymany metoda zol — zel wykazat
znacznie nizsza wartos¢ energii pasma wzbronionego od czystego ditlenku tytanu, co
ma znaczacy wpltyw na aktywno$¢ fotokatalityczng i skutkuje jej zwickszeniem przy
aktywowaniu fotokatalizatora promieniowaniem z zakresu $wiatla widzialnego. Na
podstawie przeprowadzonych badan Doktorantka stwierdzita, ze zaréwno liczba
warstw grafenowych jak i stopien zdefektowania struktury gra fenowej znaczaco
wplywaja na szybkos¢ rekombinacji generowanych w fotokatalizatorze par nosnikow
fadunku elektron-dziura, ktora réwniez znaczaco wplywa na aktywnos¢
fotokatalityczna.

Dalsze eksperymenty dotyczyly badania in vitro biokompatybilno$ci tlenku
grafenu 1 zredukowanego tlenku grafenu. Doktorantka przeprowadzita badania
aktywnosci mitochondrialnej komorek naskorka myszy poddanych dziataniu tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Wykazata, ze aktywno$¢ ta zalezna jest
zarowno od rodzaju jak i ilosci uzytego nanomateriatu. Komorki wykazywaly wyzsza
aktywnos¢ w obecnosci tlenku grafenu, a zwickszanie stezenia dyspersji powodowato
obnizenie aktywnosci komorek. Biorac pod uwage powyzsze rezultaty badan,
Doktorantka wybrata tlenek grafenu do dalszej jego funkcjonalizacji lekiem
antyrakowym i badata wplyw otrzymanego materiatu na przezywalno$¢ komorek raka
piersi. Wykazata, ze aktywno$¢ antynowotworowa zastosowanego leku nie ulegta
obnizeniu po jego immobilizacji na tlenku grafenu. Co wigeej, dalsza jego
funkcjonalizacja biokompatybilnymi polimerami spowodowata wydluzenie czasu

uwalniania leku z powierzchni nosnika. Immobilizacja blekitu metylenowego na



tlenku grafenu data w rezultacie zwiekszenie wydajnosci wytwarzania tlenu

singletowego zdolnego do destrukeji komorek rakowych.

Za szczegolne osiagniecia Doktorantki uwazam:

I. opracowanie wtlasnej metody otrzymywania tlenku grafenu wykorzystujace;j
nowe czynniki utleniajace, umozliwiajacej otrzymanie tlenku grafenu o
kontrolowanej liczbie warstw grafenowych zaleznej od warunkow prowadzenia
procesu

2. wykazanie  mozliwosci  zastosowania  otrzymanych metoda  wiasng
nanokompozytéow grafen/ditlenek tytanu w procesach fotokatalitycznych z
wydajnoscig wigksza niz w przypadku stosowania samego ditlenku tytanu

3. wykazanie mozliwodci zastosowania otrzymanego metoda wilasng tlenku

grafenu do aplikacji w leczeniu raka piersi

Uwagi i pytania

I. W tresci calej pracy doktorantka uzywa nazwy ..dwutlenek tytanu™ zamiast
ditlenek tytanu.

2. Jaki wzor odpowiada nazwie zwiazku chemicznego: chlorek (V) potasu i jaka
nazwe nalezy przypisa¢ zwiazkowi chemicznemu o wzorze: KC10; ?

3. Strona 85, cytuj¢: ..... na dyfraktogramach nanokompozytéw zaobserwowano
spadek intensywnosci pikow odpowiadajacych fazie rutylowej. Jest to
spowodowane obnizeniem stgzenia tej fazy po wprowadzeniu zredukowanego
tlenku grafenu.

W jaki sposob tlenek grafenu wptywa na obnizenie stezenia fazy rutylowej w ditlenku
tytanu?

4. Strona 90, cytuj¢: ., Absorpcja promieniowania widzialnego przez czysty TiO,
moze wynika¢ z obecnosci fazy rutylowej oraz pozostalosci kwasu
siarkowego(VI)”.

Skad w komercyjnym produkcie obecnos¢ kwasu siarkowego?



5. Strona 90, cytuje: ,.Jednoczesnie zredukowany tlenek grafenu moze by¢
akceptorem elektronow rutylu™.
Kilka stron wczesniej (str. 85) doktorantka stwierdza, ze faza rutylowa ditlenku tytanu

w nanokompozytach zanika.

Whiosek koncowy

Uwazam, ze Doktorantka wykazata w pracy duzg wiedze w zakresie metod
otrzymywania oraz charakterystyki nanomaterialéow. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz
Doktorantka bardzo dobrze opanowata nowoczesne techniki zaréwno preparatyki jak 1
charakteryzowania nanomateriatow. Co wigcej wykazata si¢ doskonatq umiej¢tnoscig
samodzielnego  planowania i prowadzenia badan. Prawidtowa interpretacja
uzyskiwanych sukcesywnie wynikéow data Doktorantce mozliwosé wysnuwania
konkretnych wnioskow i wskazania mozliwosci praktycznego wykorzystania wynikow
swoich badan.

Zamieszczone powyzej uwagi, poczynione z obowiazku recenzenta, w
najmniejszym stopniu nie podwazaja wartosci poznawczej i naukowej rozprawy.

Rozprawa doktorska mgr inz. Malgorzaty Aleksandrzak spetnia wszystkie
wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

W zwiazku z powyzszym wnioskuje do Rady Wydzialu Technologii i
Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

Szczecinie o dopuszczenie mgr inz. Malgorzaty Aleksandrzak do dalszych etapow

jﬂ ZHIe gﬂ“é’f/w?//ﬁ/@,

przewodu doktorskiego.



Uchwala nr 2/2015/2016 Rady Wydzialu
Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

z dnia 08.12.2015 r.
o nadaniu stopnia doktora

mgr in;. Malgorzacie Ewie Aleksandrzak
w dziedzinie nauki techniczne, w dyscyplinie technologia chemiczna

Zgodnie z ustawq z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o Stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz.U. RP Nr 65 z dnia 16.04.2003 r., poz.595, roz.2, art.14, ust. 2, pkt 3 oraz ze
zmianami w ustawie z dnia 27 lipca 2005 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i ze zmianami w ustawie z dnia
18 marca 2011 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektorych innych ustaw oraz ze zmianami w ustawie z dnia
11 lipca 2014 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym oraz niektérych innych ustaw

Rada Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w
Szczecinie na posiedzeniu w dniu 8 grudnia 2015 roku w wyniku
tajnego glosowania zdecydowana wigkszo$cig gloséw powziela
uchwal¢ nr 2/2015/2016 o nadaniu mgr inz. Malgorzacie Ewie
Aleksandrzak stopnia doktora nauk technicznych w dyscyplinie
technologia chemiczna o specjalnosci technologia nieorganiczna
za obroniong prac¢ doktorska nt. ,Badania nad synteza i
funkcjonalizacjg grafenu i tlenku grafenu”.

Zgodnie z art. 107 Kodeksu Postepowania Administracyjnego o powyzszej uchwale majacej charakter decyzji administracyjnej
zostaje powiadomiona osoba zainteresowana i pouczona o mozliwosci i trybie zaskarzania decyzji do sadu administracyjnego.
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