Krakow, 12.02.2022

RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Pauliny Erwardt
p.t.: ,Tlenek grafenu jako substancja aktywna
oraz nosnik substancji aktywnych”
wykonanej w Katedrze Chemii Materiatow, Adsorpcji i Katalizy
na Wydziale Chemii, Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
promotor rozprawy: dr hab. Marek Wisniewski, prof. UMK
promotor pomocniczy: dr hab. Katarzyna Roszek, prof. UMK

Tematyka i cel pracy

Tlenek grafenu (GO), czyli grafen do ktoérego dotaczone sa tlenowe grupy
funkcyjne to obecnie jeden z najczg$ciej badanych obecnie materialow
weglowych. Ze wzgledu na mozliwosci kontrolowania i dostrajania jego
wlasciwosci, materiat ten jest przedmiotem intensywnych badan w wielu
kierunkach aplikacyjnych m.in. w Kkatalizie heterogenicznej (ze
szczegOlnym uwzglednieniem elekro- i foto-katalizy), biomedycynie
(biosensory, uklady dostarczania lekdw, inzynieria tkankowa), czy
w nanotechnologii. Jednakze, pomimo ekstensywnych prac badawczych,
wiele problemoéw nie doczekalo si¢ jeszcze jednoznacznych rozwigzan.

Autorka rozprawy zwraca uwage iz w literaturze mozna znalez¢ niekiedy

sprzeczne informacje zwlaszcza w kontekscie badan dotyczacych
oddzialywania powierzchni tlenku grafenu z substancjami biologicznie
aktywnymi czy komérkami. Stanowi to silng motywacje i wyzwanie do
prowadzenia badan nad tlenkiem grafenu i poszukiwania korelacji
struktura-wilasciwosci-dzialanie. Jednoczesnie Zrozumienie
skomplikowanych zjawisk zachodzgcych na powierzchni GO ma
niezwykle istotne praktyczne znaczenie. Jest bowiem niezbedne do
projektowania powierzchni nowych materialbw 2z mozliwoscig
kontrolowania parametrow uzytkowych (wlasciwosci elektronowe,
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mechaniczne, adsorpcyjne, reaktywno$é, biozgodnosé, bioaktywnosé,

wiasciwosci antybakteryjne, czy tez terapeutyczne).

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Pauliny
Erwardt wpisuje si¢ Scisle w te aktualne kierunki badawcze. Poswiecona
jest bowiem opracowaniu nowych metod preparatyki, funkcjonalizacji,
charakterystyki powierzchni tlenku grafenu, zbadania jego wiasciwosci

i eksploracji nowych $ciezek jego potencjalnych aplikacji.

Opis ogolny

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. Pauliny Erwardt
zostala opracowana w postaci przewodnika do cyklu pieciu powigzanych
ze sobg tematycznie artykuldw naukowych (zgodnie z art. 187 ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20.07.2018). Wsp6lng osig
tych prac jest tlenek grafenu, ktéry stamowi glowny obiekt badari. Catosé
pracy obejmuje 11 rozdzialéw mieszczgcych sie na 170 stronach, przy

czym sam cykl publikacji zajmuje sto stron (od str. 45 do 145).

Ogodlnie praca zawiera bardzo ciekawy material badawczy zar6wno
od strony metodologicznej jak i prezentowanych wynikow. W
rozdziale | znajduje si¢ wprowadzenie w tematyke rozprawy,
poswigcone glownie metodg otrzymywania tlenku grafenu, jego

wlasciwosciom fizykochemicznym, ze szczegdlnym uwzglednieniem
powierzchni. Zwazywszy na ogromng liczbg publikacji dotyczaca tlenku

grafenu przeglad literaturowy jest skazany na pewng wybidrczo$é nie
mniej jednak Autorka wybrala niezbedne informacje osadzajace
przeprowadzone w doktoracie badania na tle innych dostepnych prac
badawczych. W rozdziale 2 Autorka definiuje zwiezle i klarownie
gltéwne cele i zalozenia rozprawy doktorskiej. Nastepne rozdzialy to
omdwienie publikacji wchodzacych do cyklu rozprawy doktorskiej, po
ktoérych Autorka zamiescita spis odnos$nikéw literaturowych (rodz. 5). W

rozdziale 6 zamieszczono kolejno wszystkie publikacje cyklu, po czym



nastgpuje krotkie podsumowanie pracy i zebrane sa gtowne wnioski
koncowe. Prace konfcza streszczenia w jezyku polskim i angielskim
(rozdz. 8 i 9), dorobek naukowy Autorki (rodz. 10) oraz oswiadczenia

wspotautoréw (rodz. 11).

Uzyskane w ramach pracy doktorskiej wyniki sa solidne, dobrze
udokumentowane i stoja na wysokim poziomie naukowym. Jednakze w
tym miejscu pragne zauwazy¢, ze uklad pracy nastreczyt mi pewnych
ktopotow w jej czytaniu np. rozdziaty 3 i 6 maja dokladnie taki sam
tytul, w samym tekscie znajduja sie powtérzenia rysunkéw, badz ich
znaczgcych fragmentéw, z opublikowanych prac (rys. 2, 3, 4, 6, 7, 8,
itd.). Brakowato mi w przewodniku rysunk6w, diagraméw czy tez tabel
przedstawiajacych wyniki pracy w syntetycznym ujeciu. W pracy nie ma
tez typowego rozdzialu poswigconego stosowanym metodom
badawczym. Co prawda opisy poszczegélnych metod znajduja sie
w kolejnych  publikacjach, ale nawet analizujgc zamieszczone
oswiadczenie Autorki nie jest latwo wywnioskowaé jakie metody byly
bezposrednio przez Nig stosowane, ktore wyniki eksperymentalne

analizowala i na jakim poziomie teoretycznym czy metodologicznym.
Uwagi szczegolowe

Autorka dokonala stosownej selekcji informacji i1 danych
literaturowych, niezbednych do Zrozumienia kontekstu

przeprowadzonych w pracy badan. Przeglad literaturowy wskazuje tez

bezposrednio na motywacje i cele pracy, ktore zdefiniowane sg jasno.

Praca doktorska to cykl pieciu artykutéw opublikowanych
w dobrych i bardzo dobrych czasopismach anglojezycznych (Journal of
Physical Chemistry C, Methods in Enzymology, Materials Science and
Engineering C, Materials, Mini-Reviews in Medicinal Chemistry).
Wszystkie czasopisma znajdujg si¢ na liScie Jowrnal Citation Report.
Sumaryczny wsp6éiezynnik wpltywu (Impact Factor) publikacji z cyklu
doktorskiego wynosi ponad 17, co daje przyzwoity $redni IF na
publikacje 3.4.



Do najciekawszych wynikow, definiujgcych  osiggniecia
recenzowanej rozprawy doktorskiej i zarazem wskazujace na zawarte w

niej elementy nowosci, mozna zaliczy¢:

1. Ustalenie wplywu oddziatywania GO-enzym na strukture biatka
1 aktywnos¢ katalityczna.

2. Przeprowadzenie adsorpcji szeregu zwiazkéw na powierzchni GO,
wyznaczenie izoterm adsorpcji i wykazanie, ze lizozym moze byé
wykorzystywany jako czasteczka sonda do wyznaczania pola
powierzchni wiasciwej GO (opracowanie oryginalnej metody
eksperymentalnej).

3. Opisanie mechanizmu oddziatywania czgsteczki lizozymu
z powierzchnig tlenku grafenu i wskazanie na dominacje
oddziatywan elektrostatycznych.

4. Opracowanie nowe] metody 2z wykorzystaniem DMSO
iultradzwickow do zmniejszania rozmiaréw platkow GO
w kontrolowany sposob i wykazanie wzrostu biokompatybilnosci
dla otrzymanych nanoptatkow.

5. Poszerzenie podstawowej wiedzy w zakresie preparatyki,
charakterystyki i testowania tlenku grafenu do zastosowan

biomedycznych.

W trakcie czytania rozprawy natrafitem na kilka drobnych niezrecznosci,
czy tez skrotow myslowych. Intencja mojg nie jest wyliczanie ich
wszystkich. Podajac ponizej kilka przykladéw, chee jedynie zwrécié
uwage Autorki, aby opisujac kolejne wyniki swoich badan naukowych

mogla si¢ przed nimi ustrzec:

str. 6 1 dalsze: Zagraniczne nazwiska zakonczone na spolgloske
otrzymujg polska koncowke bez apostrofu czyli w miejsce
taudenmaier’a”, ,,Tour’'a” ,Dimiev’a” powinno by¢ Staudenmaiera,
Dimieva, Toura (str. 6 i dalsze), metoda Hummersa (str. 8, 9 ...) a nie
Hummers’a (str. 16, 21, 25 ...),

str. 9 ... zaréwno dla srodowiska chemicznego, jak i badaczy ...",

str. 21 ,.... Uwidocznione na zdjeciach TEM i SEM (Rysunek 4)..” brak
obrazow TEM,



str. 25 .....piki...” (powinno by¢ maksima),

str. 26 na obrazach mikroskopowych skala jest niewidoczna,

str. 27 1 28 dwa rysunki majg ten sam numer (Rysunek 8), natomiast brak
jest Rysunku 9,

str. 32 .,... odpowiadajq odpowiednio ...",

str. 34 W tekscie brakuje odniesienia do rys. 13,

str. 35 ,,... platki wielkosci 231,4 = 14,8 nm oraz 321,7 £ 22,7 nm.” (z
doktadnoscia do 0,1 nm ?)

Elementy do dyskusji, o ktérych omoéwienie cheiatbym poprosi¢ Autorke

w trakcie obrony:

1. Jak wspomnialem powyzej w pracy zabraklo mi zestawienia
wykorzystywanych metod badawczych. Bardzo prosze Autorke
o zaprezentowanie warsztatu badawczego uwzgledniajgcego
najwazniejsze metody oraz krotkie omowienie jakie informacje
czy tez parametry fizykochemiczne mozna byto wyznaczy¢ na
podstawie poszczeg6lnych wynikoéw eksperymentalnych.

2. Na rys. 23 zaprezentowano rozklad widma absorpcyjnego na
wiele sktadowych. Z czego wynika tak duza liczba sktadowych?
Jakie sg przestanki do takiej interpretacji?

3. Prosz¢ o wyjasnienie jak na podstawie parametrow
termodynamicznych mozna uzyskac informacje
o elektrostatycznej naturze oddziatywaniach (str. 33).

4. W pracy w kilku miejscach pojawia si¢ informacja
o niezmiennosci ,.chemii powierzchni” przy zmianie wielkosci
platkéw tlenku grafenu. Jak Autorka rozumie to stwierdzenie?
Zmnigjszanie rozmiarow materialu  grafenowego bedzie
zwigkszalo udzial krawedzi o drastycznie réznych wlasciwosciach
niz powierzchnia ptaska.

5. Bardzo zaciekawil mnie wzrost biokompatybilnosci z redukcja
rozmiar6w platkow GO. Mniejsze nanoskopowe czastki powinny
bowiem latwiej wnika¢ do wnegtrza komorek. Czy Autorka ma

hipoteze badawcza wyjasniajaco zaobserwowang zalezno$é?



Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawione uwagi dyskusyjne oraz zauwazone niedociagniecia
nie majg istotnego wplywu na moja catosciowa bardzo pozytywna ocene
przedlozonej] rozprawy. Bez watpienia zawiera ona bardzo ciekawe
wyniki poszerzajgca dotychczasowa wiedze¢ w zakresie preparatyki,
charakteryzowania, optymalizacji wlasciwosci oraz wieloaspektowego

testowania tlenku grafenu.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Paulina Erwardt
przedstawila rozprawe doktorska, zawierajacg wartosciowe wyniki
eksperymentalne z wyraZznymi elementami nowo$ci naukowe;j.
W mojej opinii przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie wymagania
formalne i zwyczajowe, stawiane pracom doktorskim przez ustawe
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnosz¢ zatem do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne przy Wydziale Chemii Mikolaja
Kopernika w Toruniu o przyjecie pracy i dopuszczenie jej Autorki

do publicznej obrony.

Jednoczesnie biorac pod uwagge szeroki zakres prac badawczych i ich
interdyscyplinarny charakter, wysoki walor naukowy otrzymanych

wynikéw, udokumentowany seria  opublikowanych  prac
w prestizowych czasopismach, wnosz¢ rowniez o wyroznienie

rozprawy doktorskiej mgr Paulina Erwardt.
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