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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani mgr Agnieszki Swietlikowskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki
Swietlikowskiej p.t. ,Redukowany tlenek grafenu jako podloze dla enzymoéow”
zostala wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego na kierunku
Chemia w Pracowni Elektrochemii pod kierunkiem Pani dr hab. Barbary Palys,
prof. UW.

Tematyka pracy obejmuje dwa nowe wazne obszary we wspodlczesnych
badaniach, ktérymi sq wykorzystanie grafenu i uzycie wyizolowanych enzymoéw.
Obszary te laczy w pracy perspektywa innej, aktualnie intensywnie rozwijanej
dziedziny jaka sa biosensory, w przypadku prezentowanej pracy oparte o
elektrochemiczna zasade dzialania. Autorka stawia sobie za gléwny cel zbadanie
wlasciwosci elektrokatalitycznych redukowanego tlenku grafenu oraz mozliwoéci
jego zastosowania jako podloza dla enzymoéw reakeji redoksowych. Wskazane
powyzej podstawy 1 zalozenia rozprawy doktorskiej pozwalaja okreélié jej tematyke

jako aktualna, nowatorska i atrakcyjna zwlaszcza w perspektywie aplikacyjne;.

Liczaca 175 stron praca przedstawiona jest w klasycznym ukladzie
zawierajacym rozdzial wstepu 1 celu pracy wraz z jej streszczeniem, czeéé
literaturowa, liczaca lacznie 53 strony, cze§¢ do$wiadczalng wraz z
podsumowaniem 1 wnioskami liczace 99 stron oraz bibliografie zawierajaca
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odnoséniki do 289 pozycji literaturowych. W tym miejscu moge takze podkreélié

dobry jezyk prezentacji i staranng edycje catosci pracy.

Cel pracy zostal jasno przedstawiony, chociaz szereg okreslen uzytych przy
charakteryzowaniu grafenu dotyczy dziedzin i wlasciwoéei prezentowanych
powszechnie, a nie majacych zwiazku z zakre§lonym obszarem badan (elektronika,
mechanika). Co istotne, wskazane zostaly jednak istotne aspekty o charakterze
chemicznym tego materialu i1 postawiona zostata hipoteza o synergii polaczen
grafenu z enzymami redoksowymi w procesie przeniesienia elektronéw miedzy

powierzchnia elektrody a centrum aktywnym struktury bialtkowe;j.

Czedé literaturowa obejmuje przeglad informacji zrédlowych dotyczacych
problematyki grafenu, tlenku grafitu, tlenku grafenu, poréwnania grafenu =z
nanorurkami weglowymi, ogoélnej charakterystyki enzyméw 1 szczegdlnej
problematyki stosowanych w pracy enzyméw lakazy 1 peroksydazy chrzanowej, a
konczy te czes§é rozdzial poéwiecony problematyce biosensoréw, w tym takze
wykorzystujacych grafen i te enzymy, ktére wybrano do badan w ramach niniejszej
rozprawy. Ogoélnie, tematyka przegladu literaturowego jest trafnie wybrana,
uwzglednia istotne dostepne informacje skladajace sie na stan wiedzy w
zalozonych obszarach badan, siega tez do prac fundamentalnych w omawianych

dziedzinach.

Pewne okreélenia uzyte w tekécie przegladu wymagaja zwrdcenia na nie

uwagi, zwlaszcza ze wzgledu na ich ogélnikowy charakter. Przykltadowo :

-str. 161 17: ,grafen... stanowi wymarzony material dla elektroniki. Grafen
moze znalezé zastosowanie w budowie telefonéow komédrkowych.”  Takze
sgrafenowy procesor polowy”, ,piezoelektryczny grafen” czy ,nanoczastki grafenu”
sq okresleniami nieprecyzyjnymi i przez to blednymi. W sformulowaniu , grafen
wykazuje silne wlaéciwoéci bakteriostatyczne 1 bakteriobdjcze co otwiera
mozliwoéci zastosowan biomedycznych” kryje sie realne niebezpieczehstwo
uszkadzania zdrowych tkanek, gdyz jak stwierdzono grafen dziala w tym

przypadku jako fotouczulacz generujacy reaktywne formy tlenowe.




- bardzo istotny rozdzial omawiajacy chemiczna redukcje tlenku grafenu do
grafenu (str. 22) zawiera klasyfikacje metod, ktéra wydaje sie malo rzeczows i
dyskusyjng, jako ze wyrdznia metody o znanym i dobrze opisanym mechanizmie
redukeji od tych, ktérych mechanizm redukeji jest proponowany jako mozliwy.
Taki podzial jest malo istotny, bo mozna sie zgodzié ze stwierdzeniem, ze nawet
uznane opisy podlegaja ewolucji w miare ich weryfikowania, co w przypadku

nowych obiektéw badawczych (jak grafen) jest naturalne.

- w rozdziale omawiajacym poréwnanie grafenu z nanorurkami weglowymi
Autorka przytacza prace ktoére praktycznie wskazuja na podobiehstwo tych
struktur, chociaz niektére przytoczone doniesienia (Zrédlo internetowe) o
wlasgciwoéciach superkondensatoréw na bazie grafenu i SWCNT wydaja sie mniej

wiarygodne.

Caly przeglad literatury dotyczacy problematyki enzymoéw jest dobrze
opracowany zawlera istotne informacje wprowadzajace w tematyke badan
doswiadczalnych, a w kategorii drobnych uwag wymienié¢ mozna staba czytelnoéé
kopiowanego schematu reakcji — Schemat 6 oraz uzywanie (w kilku miejscach)
strzatek dwustronnych stosowanych powszechnie w przypadku przemian
mezomerycznych zamiast powszechnie akceptowanych strzalek dla reakeji
rownowagowych. Rowniez rozdzial opisujacy problematyke biosensoréw jest
opracowany rzeczowo i zawiera istotne informacje dajace poglad zaréwno na
kierunki badan w dziedzinie stanowigcej podstawowa perspektywe badawcza
rozprawy jak 1 uzasadniajace podjecie badan wykorzystujacych obydwa wybrane

enzymy.

W czesci doSwiadczalnej Autorka przedstawia w konwencjonalnym ukladzie
metodyke badan, wyniki i dyskusje oraz podsumowanie i wnioski. W metodyce
badan uwzglednione zostaly takze mechanizmy reakcji katalitycznych tworzenia
wigzan peptydowych. Stosunkowo obszerne sg opisy podstaw poszczegdlnych
metod stosowanych w badaniach. Dotyczy to zwlaszcza gléwnych metod
elektrochemicznych (CV, LSV, DPV, CA), metod spektroskopowych (IR,
mikroskopowa FTIR) oraz metod mikroskopii elektronowej (TEM, SEM wraz z




EDS). Opis stosowanej aparatury i procedur pomiarowych uwzglednia wiekszosé
niezbednych informacji, chociaz zaréwno w tej czesci jak i przy omawianiu
poszczegdlnych pomiaréw zabraklo danych dotyczacych pomiaréw UV-Vis jak i
procedur przygotowania prébek do TEM. Omawiajac woltamperometrie cykliczna
Autorka stwierdza, ze ,Wazne jest, aby wlasciwie... dobraé szybkoéé przemiatania.
Przy zbyt szybkim przemiataniu cze$é proceséw moze sie nie odbyé. ” Takie
stwierdzenia sg nieprecyzyjne i nie obejmujg mozliwych przypadkéw, np. gdy
stosuje si¢ szybkie skanowanie, aby wykrywaé¢ produkty posérednie w reakcjach
nastepczych. Charakteryzujac odwracalny proces redoksowy Autorka stwierdza,
ze do cech takiego procesu zalicza sie warunek , a) prad piku katodowego jest
réwny pradowi piku katodowego” . Nalezy zauwazyé, ze taka réwnoéé pradéw piku
zachodzi w reakcjach odwracalnych wtedy, gdy wspdtezynniki dyfuzji form
utlenionej i zredukowanej sg sobie rowne, co nie zawsze jest faktem. Inna uwaga
dotyczy prezentowanych w dalszej czeéci pracy wynikéw uzyskiwanych w
metodach CV i LSV. Brak jest w tekscie uzasadnienia stosowania obu tych
rodzajéw pomiaréw, a wyniki uzyskiwane metoda LSV zawieraja pewne réznice

nie uwzglednione w ich opisie (blizsze okreélenie zawarte jest ponizej).

Kluczowym w pracy jest tlenek grafenu, ktérego otrzymywanie zostalo
szczegdtowo opisane. W scharakteryzowaniu tego produktu (i zarazem substratu)
Autorka stosuje glownie mikroskopie ze spektroskopia FTIR, metody
elektrochemiczne, ale takze podaje widmo UV-Vis. Dane dotyczace tego ostatniego
pomiaru sa niekompletne, a widmo zawiesiny moze mieé charakter jedynie
jakoéciowy, co oznacza, ze wartoéci absorbancji probki trudno uznaé za wiarygodne
przy ocenie zawartosci tlenu, jak to sugeruja cytowane publikacje wskazane przez
Autorke. Warto byloby w tym celu zastosowaé¢ metode XPS, ktéra w wysokiej
rozdzielczoéci pozwala bardziej wiarygodnie okreélié proporcje wegiel tlen, a
zwlaszcza zidentyfikowaé rodzaje polaczen tlen- wegiel i proporcje miedzy nimi.
Obrazy mikroskopowe SEM dla probek GO sa rzeczywiscie pomocne i dobrze
opisane, chociaz wiekszo§¢ przedstawionych w pracy obrazéw TEM nie wnosi
uzytecznych informacji, zwlaszcza ze obrazy TEM maja podobna, a nie wieksza,

rozdzielczo$¢; sg one takze rzadko komentowane. Ponadto brak w przypadku




obrazow TEM danych o przygotowaniu probki, ktére zazwyczaj jest doéé istotna

czescia procedury.

Podobnie kluczowym w pracy jest proces redukeji GO. Autorka wykazuje tu
w odpowiednich pomiarach wyzszosé redukeji elektrochemicznej nad chemiczna, a
te pierwsza prowadzi w trybie CV i LSV. Wiaze sie z ty szereg uwag. Opis
zarejestrowanych krzywych CV przedstawionych na rys. 21A stwierdza, ze nie
obserwuje si¢ piku reakcji odwrotnej, co wskazuje na proces nieodwracalny. Tak
jest istotnie, ale w zastosowanym obszarze potencjaléw (-0.4 do -1.2 V) trudno
oczekiwaé jakiego$ procesu utleniania w tym ukladzie (dotyczy to takze grup
tlenowych wspominanych jako produkty redukeji). Poréwnujac wyniki CV i LSV
Autorka stwierdza, ze proces w warunkach LSV zachodzi wolniej, na co
rzeczywiscie wskazywalyby zréznicowane wielkoéci potencjaléw piku redukeji w
obu przypadkach. Jednakze warto zwrécié uwage na fakt, ze kolejne skany LSV
rozpoczynaja bieg przy bardzo zréznicowanych pradach poczatkowych, co wskazuje
na niestabilno$¢ warunkow poczatkowych elektrody. Potwierdzaja, to takze dalsze

wyniki LSV i CV, Rys. 22 vs. Rys.23 oraz Rys.44 vs. Rys.45.

Badania redukeji tlenu w obecnoSci lakazy zaadsorbowanej na réznych
elektrodach lub w fazie roztworu pozwolily wykazaé jak waznym jest podioze dla
unieruchamianego enzymu. W opisie wielkoéci rejestrowanych pradéw Autorka
czesto stosuje do poréwnan (przy braku wyraznego piku pradowego) wartogé
potencjatu redukcji jako potencjal, przy ktorym obserwuje sie poczatek wzrostu
pradu redukcji, co jest jednakze wielko$cig trudna do poréwnywania, przykladowo
warto$¢ -0.63 V odczytana z Rys. 46. W przypadku krzywych CV dla lakazy
zaadsorbowanej (Rys. 30) i w fazie roztworu przyjeta skala potencjaléw jest
znaczaco roézna dla tej samej reakcji redukeji tlenu; na rys. 20 oznaczenia a i b dla
przebiegow CV sa mylnie podane. Komentarz do Rys. 35 ilustrujacego redukcje
grup tlenowych zarejestrowang metoda DPV méwi o parze redoks przy 0.25 V...”.
Rzeczywista wartos¢ potencjatu piku na rys. 35 wyraznie odbiega od podanej
wartoéci (z odezytu jest ok. 0.05 V), ponadto trudno ten proces okreélaé jako

wykazujacy istnienie pary redoksowe;j.




W dalszej czeSci pracy Autorka rzetelnie opisuje wplyw warunkéw
eksperymentalnych na stabilno§é ukladu elektroda grafenowa - enzym . Bada
takze wplyw okreélonego érodowiska na stabilnoéé utworzonych warstw
aktywnych elektrody. Rozpatruje tu liczne uklady uwzgledniajace zréznicowany
stopien redukcji GO, obecnoéci linkera-aktywatora EDC i NHS, wplyw érodowiska
amoniakalnego prowadzacego do wytworzenia powierzchniowej hydroksylaminy,
bada uzyskane elektrody enzymatyczne w reakcji redukecji nadtlenku wodoru,
przedstawia przebiegi chronoamperometryczne elektrody'sens'ora W roztworze
H202 0 zmieniajacym sie stezeniu. Podobne badania przeprowadzone zostaly dla
drugiego enzymu HRP. Istotnymi, oprbécz wynikéw  pomiaréw
elektrochemicznych, sg prezentowane obszernie dane spektroskopowe FTIR
potwierdzajace wplyw przeprowadzanych pomiaréw 1 eksperymentéw na

stabilnoéé wytworzonych powierzchniowych struktur grafenowo-enzymatycznych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
zarowno w czesci literaturowe;j jak 1 do$wiadczalnej stanowi interesujace i laczace
kilka dziedzin przedsiewziecie badawcze wykazujace znamiona nowosci naukowej.
Autorka rozprawy wykazala umiejetno$é postugiwania sie licznymi narzedziami
badawczymi w rozwiazywaniu zlozonej problematyki  hybrydowych elektrod

wykorzystujacych wyizolowane substancje enzymatyczne.

Biorac pod uwage powyzsza, moja, ocene uwazam, ze recenzowana rozprawa
calkowicie spelnia ustawowe 1 zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom
doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Swietlikowskiej do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym do publicznej dyskusji nad

) “’-‘,} . Zak

rozprawa. b
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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR AGNIESZKI
SWIETLIKOWSKIEJ

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Agnieszki Swietlikowskiej
zatytutowana ,,Redukowany tlenek grafenu jako podtoze dla enzymoé6w” zostala wykonana
pod kierunkiem Pani dr hab. Barbary Patys, prof. UW na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego.

Tematyka rozprawy obejmuje opis przygotowania 1 badanie wlasciwosci
fizykochemiczne tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu funkcjonalizowanego
grupami azotowymi z mozliwo$cia potencjalnego zastosowania, jako nos$nika dla enzyméw
do konstrukcji biosensoréw oraz dyskusja ich przydatnosci do oznaczania (monitorowania)
istotnych substancji, takich jak tlen czy nadtlenek wodoru, z punktu widzenia wczesniej
diagnostyki nowotworowe;. Pomiary zostaly wykonane zar6wno za pomoca
konwencjonalnych metod elektrochemicznych jak 1 metod spektroskopowych 1
mikroskopowych. Przedmiotem zainteresowan Autorki jest synteza tlenku grafenu
wykorzystujaca zmodyfikowana metodologie zaproponowana przez Hummera-Ofdfemana,
jak réwniez opracowanie efektywnej metody redukcji tlenku grafenu do struktur grafenowych
zawierajacych tlenowe grupy funkcyjne czy wprowadzenie na powierzchni¢ warstw
grafenowych dodatkowych azotowych grup funkcyjnych (dobor optymalnych warunkow),
oraz koncepcji wytworzenia na drodze warstwa na warstwe (layer-by-layer) biosensora
opartego na zaproponowanych nosnikach na bazie tlenku grafenu lub zredukowanego tlenku
grafenu z azotowymi grupami funkcyjnymi do unieruchomienia enzymow (lakazy lub

peroksydazy chrzanowej). Majac na wzgledzie takie parametry jak czutos$¢, selektywnos$¢ i

g Dr hab. Krzysztof Miecznikowski
W ® Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
® Dwa stulecia Pracownia Elektroanalizy Chemicznej
Dobr OGT tek ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
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wykrywalno$¢, Autorka zwrocita takze uwage na konieczno$¢ przygotowania warstw o
odpowiednich grubosciach, porowatosci 1 stabilnosci. Podjgta w pracy problematyka jest z
pewnoscia zgodna ze wspoiczesnymi trendami w chemii materiatow, biomateriatow,
elektrochemii analitycznej 1 bioelektrochemii, a w szczegélnoSci w badaniach
elektroanalitycznych zmierzajacych do konstrukcji biosensoréw wykorzystujacych uktady
biologicznie aktywne zdolne do selektywnego oraz czutego oznaczania danego analitu.
Nalezy podkresli¢, ze w ostatnich latach zainteresowanie materiatami grafenowymi lub
grafenopodobnymi i ich wykorzystanie do konstrukcji sensoréw i biosensorow do oznaczania
1 monitorowania reagentdw o znaczeniu biologicznym i klinicznym jest znaczne. Za cenne
uwazam tez podjgcie proby przygotowania efektywnego biosensora opartego na tlenku
grafenu 1 zredukowanego tlenku grafenu funkcjonalizowanego azotem z unieruchomionymi
enzymami (laktaza lub peroksydaza chrzanowa) do oznaczania odpowiedno tlenu, nadtlenku
wodoru. Uzyskane wyniki sa rowniez bardzo wazne dla rozwoju metod bioanalitycznych.
Praca doktorska Pani Agnieszki Swietlikowskiej sklada si¢ z nastepujacych
rozdziatow: Wstegpu 1 celu pracy, Streszczeniem w jezyku polskim i angielskim; Cze$ci
literaturowej obejmujacej migdzy innymi otrzymywanie, wilasciwosci, charakterystyke
fizykochemiczna 1 zastosowanie grafenu i tlenku grafenu, poréwnanie struktur grafenowych z
nanorurkami weglowymi, opis ogdlnie witasciwosci fizykochemicznych enzymow, wplyw
réznych czynnikow (pH, temperatur¢ czy aktywatoréw i inhibitoréw) na ich aktywno$¢,
opisuje rowniez kinetyke reakcji enzymatycznych. Ponadto, na przyktadzie enzymu laktaza
wprowadza czytelnika w zagadnienie transportu fadunku w enzymach, w ostatniej czgsci tego
rozdzialu Autorka opisuje problematyke biosensorow. W czesSci do§wiadczalnej Autorka
opisuje aparatur¢ pomiarowa, odczynniki stosowane podczas realizacji badan oraz takie
zagadnienia jak procedury pomiarowe. W kolejnym rozdziale, Wyniki 1 dyskusja, Autorka
przedstawia rezultaty pomiarow preparatywnych 1 diagnostycznych z wykorzystaniem
biosensoro6w na bazie tlenku grafenu i zredukowanego elektrochemicznie tlenku grafenu

funkcjonalizowanego grupami azotowymi i wybranymi enzymami czulymi wzgledem tlenu 1
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nadtlenku wodoru. W koncowej cz¢sci pracy znajduje si¢ rozdzial Podsumowanie i wnioski
oraz Bibliografia. Praca obejmuje 175 strony, w tym 73 rysunki, 1 schemat i 3 tabele oraz 289
odnos$nikéw literaturowych.

Po krotkim wprowadzeniu, Pani Swietlikowska poprawnie definiuje obiekt i cele
pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu. Nastepnie Autorka
do$¢ starannie 1 przejrzyScie wprowadza czytelnika w zagadnienia dotyczace syntezy,
wlasciwosci oraz mozliwosci wykorzystania grafenu i tlenku grafenu, chemicznej i
elektrochemicznej redukcji tlenku grafenu, w szczegolnosci w kontekscie zastosowania, jako
no$nika dla uktadow biologicznie czynnych. W odczuciu recenzenta, ta dos¢ istotna czgsé
pracy uwzglednia najwazniejsze zagadnienia i najnowsze osiagnigcia w wyzej wymienionych
dziedzinach. Dalej Pani Agnieszka Swietlikowska dokonuje opisu warunkow
eksperymentalnych (stosowanej aparatury i odczynnikéw czy procedur pomiarowych), a
potem przechodzi do przedstawienia uzyskanych przez siebie wynikow oraz do ich dyskus;ji.
Tutaj mozna rozr6zni¢ kilka nurtow tematycznych obejmujacych syntezg tlenku grafenu
opartej na utlenianiu grafitu poprzez zastosowanie zmodyfikowanej metodzie
zaproponowane] przez Hummera-Offemana, metodologie efektywnego elektrochemicznego
redukowania tlenku grafenu z tlenowymi grupami funkcyjnymi, funkcjonalizowania
powierzchni tlenku grafenu grupami azotowymi, metodologi¢ przygotowania warstw i ich
charakterystyke fizykochemiczna, w tym spektroskopowa, mikroskopowa i elektrochemiczna
oraz zastosowanie zaproponowanych warstw na bazie tlenku grafenu lub zredukowanego
tlenku grafenu wraz z unieruchomionymi wybranymi enzymami, jako potencjalne biosensory
do oznaczania i monitorowania tlenu lub nadtlenku wodoru.

Przedmiotem zainteresowan Autorki jest przygotowanie 1 szczegOlowa
charakterystyka warstw tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu uzyskanego metoda
elektrochemiczna z azotowymi grupami funkcyjnymi oraz ich wykorzystaniem, jako
elementow sktadowych do konstrukcji biosensoréw do oznaczania wybranych substancji o

istotnym znaczeniu klinicznym takich jak tlenu i nadtlenku wodoru. W swojej pracy Pani
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Swietlikowska zwraca réowniez uwage na zalety elektroredukcji tlenku grafenu wobec
redukcji chemicznej, co pozwala na kontrolg stopnia zredukowania tlenku grafenu, a w
konsekwencji na optymalizacje biosensora. W ramach dyskusji wynikow Pani mgr
Swietlikowska wskazuje uzyteczno$¢ biosensorow opartych na zredukowanym tlenku grafenu
z azotowymi grupami funkcyjnymi, jako nos$nika do trwalego unieruchamiania wybranych
enzymow (lakazy oraz peroksydazy chrzanowej) do oznaczania tlenu i nadtlenku wodoru. W
odczuciu recenzenta, niektore zaproponowane przez Pania mgr Swietlikowska podejicia
badawcze maja charakter bardziej ogolny i1 wydaje sig, ze w przysztosci beda mogty by¢ z
powodzeniem wykorzystane do projektowania zardwno innego rodzaju biosensorow jak i
czulych na inne istotne substancje z punktu widzenia analityki medyczne (np. cukry) opartych
na bazie zredukowanego tlenku grafenu funkcjonalizowanego grupami azotowymi. W czgsci
koncowej pracy, Autorka zamieszcza ponad 289 odnos$nikéw literaturowych, ktore - w
odczuciu recenzenta - poprawnie cytuje w tekscie rozprawy.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiagnigciem pracy jest opracowanie oraz krytyczna ocena przydatno$ci tlenku grafenu oraz
zredukowanego tlenku grafenu funkcjonalizowanego grupami azotowymi do konstrukcji
biosensoréw czutych na tlen 1 nadtlenek wodoru, substancjami istotnymi z punktu widzenia
diagnostyki nowotworowej. Nalezy podkresli¢, ze Pani Agnieszka Swietlikowska wykonata
systematyczne badania zmierzajace do optymalizacji dzialania materiatow elektrodowych w
zaproponowanych biosensorach. Do$¢ ciekawa 1 oryginalng koncepcja badan bylo
zastosowanie zredukowanego w roznym stopniu tlenku grafenu stosujac w tym celu metody
elektrochemiczne, co pozwolito na okreslenie wptywu stopnia redukcji materialu
grafenowego na parametry pracy zaproponowanych biosensorow. Obok prac preparatywnych
Autorka dokonata charakterystyki fizykochemicznej warstw stosujac migdzy innymi roézne
techniki pomiarowe, takie jak woltamperometria cykliczna, woltamperometria z liniowym
przemiataniem potencjatu (LSV), mikroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

(FTIR), czy skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa (SEM i TEM). Uzyskane
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przez Autorke wyniki pozwalaja wyciagna¢ wazne wnioski odno$nie przydatnosci
zaproponowanych biosensoréw na bazie struktur grafenowych. Praca doktorska Pani
Agnieszki Swietlikowskiej prezentuje znaczna ilo§¢ wynikéw poprzednio nieznanych w
literaturze naukowej. Ponadto Autorka dokonuje krytycznej oceny uzyskanych przez siebie
wynikoéw na tle dostgpnej literatury naukowej. Uwazam, ze praca jest opracowana starannie, a
wyniki sa opisane zwig¢ztym 1 precyzyjnym jegzykiem. Strong edytorska pracy oceniam
rowniez wysoko, chociaz Autorka nie ustrzegla si¢ pewnych btedéw zaré6wno edytorskich jak
i jezykowych. Obecno$¢ powtorzen pewnych informacji mozna uzasadni¢ tym, ze ulatwiaja
one zrozumienie tekstu pracy. Recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary zostaty
przeprowadzone sumiennie, a uzyskane wyniki sa przekonywujace. Podobne stwierdzenie
odnosi si¢ do wnioskow.

Podjete przez Pania mgr Swietlikowska badania z pogranicza chemii materiatow czy
biomateriatoéw, elektrochemii analitycznej, fizykochemii powierzchni zmierzajace do
rozwini¢cia metodologii wytwarzania biosensorOw na bazie materialow grafenowych i
grafenopodobnych oraz lepszego zrozumienia ich dziatania sa bardzo wazne zarowno z
punktu widzenia poznawczego, jak i1 tez ze wzgledu na konieczno$¢ poszukiwania nowych i

tanich narzedzi w szeroko poj¢tej diagnostyce medycznej.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag krytycznych czy pytan odno$nie
sposobu prezentacji czy dyskusji wynikéw, ktore z pewnoscia moga by¢ wyjasnione w trakcie
publicznej obrony pracy.

(1) W pracy pojawiaja si¢ nieliczne btedy w oznaczeniach rysunkow (przyktadowo na stronie
144-145 w tekscie rys. 61 krzywa CV arys. 61 widmo FTIR).

(2) Jak byt okreslany stopien zredukowania tlenku grafenu? Czy tylko na podstawie liczby
wykonanych cykli w woltamperometrii cyklicznej? W trakcie obrony pracy

oczekiwatbym szerszej dyskusji tego zagadnienia.
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(3) Istotnym parametrem biosensorow jest ich trwatos$¢ (stabilno$¢) w czasie, czy byly
prowadzone w tym kierunku badania zaproponowanych biosensorow?

(4) Podczas przygotowania warstw tlenku grafenu z jednoczesnym osadzaniem i
elektroredukcja utworzonej warstwy tlenku grafenu czy roztwor zawiesiny byt mieszany
czy nie w trakcie tego procesu? Jak dhugo zawiesina byla jednorodna i jak dlugo byta
stabilna?

(5) Czy w przypadku procesu redukcji tlenu w ukladzie zredukowany tlenek grafenu
funkcjonalizowany grupami azotowymi i lakaza byl okreslany wpltyw samego uktadu
grafenowego (bez enzymu) na proces redukcji tlenu w badanym zakresie potencjatow,
poniewaz w literaturze jest wiele przykladow wskazuje, ze grafen funkcjonalizowany

réznymi atomami (np. S, N) wykazuje wlasciwosci katalityczne wobec redukc;ji tlenu.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktore moga mie¢ w niektorych przypadkach
charakter dyskusyjny, chcialbym wyrazi¢ moje uznanie dla wktadu pracy doktorantki,
podkresli¢ wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikdw i1 oceni¢ recenzowang przeze
mnie prace doktorska pozytywnie. Jednoczesnie stwierdzam, ze praca Pani mgr Agnieszki
Swietlikowskiej w pelni spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w

zakresie nauk chemicznych. Wnosz¢ o dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad

rozprawa.
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