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Recenzja rozpawy doktorskiej Pani mgr Sylwii Berbeé
zatytutowanej ,,Nanokompozyty nanoczgstek zfota i
srebra z elektrochemicznie redukowanym tlenkiem
grafenu do zasotosowan w elektrokatalizie oraz SERS*

Pani mgr Berbe¢ ztozyta do recenzji wyzej wymieniong
rozrpawe doktorska. Praca to zostata wykonana na Wydziale
Chemii  Uniwersytetu = Warszawskiego w  Pracowni
Oddziatywan Miedzymolekularnach pod kierunkiem Pani
Prof. dr hab. Barbary Patys i Pani dr Sylwii Zotadek.

Przedstawiona do recenzji praca jest podzielona na pie¢
rozdziatbw: Wstep i cel pracy, Czesc¢ literaturowa, Czesé
eksperymentalna, Podsumowanie czesci eksperymentalnej i
Najwazniejsze osiggnieica pracy.

Kluczowym zagadnieniem tej pracy doktorskiej byta synteza
oraz szeroko pojeta charakterystyka fizykochemicza
nanostruktur ztota [ srebra stabilizowanych
polioksometalanami typu Keggina. Modifikacja nanoczgstek
metalicznych ligandami organicznymi jest od wielu lat
powrzechnie stotowana w syntezie nanomateriatow.
Osadzanie materiatdw nieorganicznych o doktadnie znanej
strukturze na powierzchni nanoczgstek metalicznych stanowi
duze eskperymantale wyzwanie. W tej pracy Pani mgr
Berbe¢ podjeta sie wykanania tego eksperymentalnie
trudnego zadania. Zsyntezowane nanoczgstek ztota i srebra
stabilizowanych polioksometalanami typu Keggina zostaly
naniesione na arkusze tlenku grafenu lub zredukowanego
tlenku grafenu.
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W celu charakterystki sktadu i struktury tak otrzymanych organiczono-
nieoroganiczynch hybrdydowych ukfadow nanoczgsteczek uzyta Pani mgr Berbec¢
metod mikroskopowych (skaningowa mikroskopia elektronowa, transmisyjna
mikroskopia elektronowa) i spektroskopowych (UV-VIS, spektroskopia w
podczerwieni i spektroskopia Ramana). Metody elektrochemiczne zostaty uzyte w
celu badan aktywnosci uzyskanach uktadow hybrydowych do katalitycznej
redukcji nadtlenku worodu.

Dyskusja wynikow eksperymentalych jest poprzedzona wstepem literaturowym.
Ta czescC pracy jest logiczne skonstruowana. W pierwszej czesci zostaty opisane
wtasciwosci fizykochemiczne nanostruktrur metaliczynych z uwzglednieniem
wptywu ich kszattu na wiasciwosci katalityczne. Nastepnie opisano metody
otrzymywania nanoczastek ziota i srebra. W dalszej czesci rozdziatu I, uwaga
zostata skupiona na opisie sktadu pierwiastkowego i struktury polioksometalanow,
ze szczegOlnym uwzglednieniem heteropolianionéw typu Keggina. W trzeciej
czesci rozdziatu 1l zostata opisna struktura, metody otrzymywania i zastosowania
warstw tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku grafenu. Moim zadaniem
krotkie (niektore dtugie na pot strony) podrozdziaty: 3.4 (Tlenek grafenu i
redukowany telenek grafenu jako nosnik dla biokatalizatorow), 3.5 (Tlenek
grafenu i redukowany telenek grafenu jako sensory fluorometryczne), 3.6 (Tlenek
grafenu i redukowany telenek grafenu jako sensory SERS), oraz rozdziaty 4
(Funkcjonalizowane  materialy  zawiergjace @ GO/RGO jako sensory
kolorymetryczne), 5 (Katalityczne uktady hybrydowe zawierajgce GO/RGO w
potaczeniu z MNPs) i 6 (Ukatdy hybrydowe GO/RGO w potgczeniu z MNPs jako
platformy SERS) (Strony 46-53) mozna bylo potgczy¢ w jeden obszerny
podrozdziat prezentujgcy zastosowania materiatdbw 2z tlenku grafenu i
zredukowanego tlenku grafenu. W rozdziale 7 zostaty doktadnie opisane metody
badawcze uzyte w pracy.

Rozdziat Il rozprawy doktorskiej (Czes¢ eksperymentalna) jest najwazniejszg
czescig ponizszej rozprawy doktorskiej. Na wstepie zostata opisana synteza
nanoczgstek ztota i srebra z otoczkami ligandow z polioksometalanami typu
Keggina: AuPMoi2; AuSiWiz; AgPMoi2 i AgSiWiz. Analiza fizykochemiczna
nieorganicznej otoczki nanoczgstek metalu zostata przeprowadzona przy uzyciu
spektrokskopii UV-Vis, spektroskopii w podczerwieni oraz spekroskopii Ramana.
Prezentacja wynikow spektoskopowych nie jest optymalana. Pozwole sobie podaé
tutaj jako przyktad rysunek 28 i table 2 (rozdziat 111.1.2.1, strony 93-94). Rysunek
28 przedstawia widma w podczerwieni kwasu fosfododekamolibdenowego w
pastylce KBr i hanoczgstek ztota zmodyfikowanych fosfododekamolibdenianami
(AuPMo12) zaadsorowanymi na powierzchni zlotej ptytki. Pasma adsobcji sg
oznaczone cyfrowo (liczba falowa), podczas gdy w tabeli 2 przypisno owe pasma
liczbom rzymskim (I-VII). W teskcie (strony 93-95) nie uzyto, ani numeracji
podanejw tabeli 2, ani liczb falowych dragn pokazanych na rysunku. Analiza pasm
zostata przypisana odpowiednim drganiom rozciggajgcym Mo-O, ktére
umieszczono w tabeli 2. W drgania rozciggajgce Mo—O sg zaangazowane
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wewnetrzne (Oa), dystalne/terminalne (Od) i mostkujgce (On, Oc) atomy tlenu.
Taka forma przedstawienia wynikOw utrodnia czytanie osobom, ktdre nie sg
dobrze zapoznane z tg temytykg badawczg. W tekscie zostata zwréconana uwaga
na drganie IV, ktore dla czystego kwasu fosfododekamolibdenowego w pastalce
KBr znajdowato sie przy 962 cm™, podczas gdy dla AuPMoi2 ulegto ono
przesunieciu do 983 cm. Doktadna analiza widm przedstawionych na rysunku
28 pokazuje jednak, ze pasmo IV z maksimum absorpcji przy 962 cm~ posiada
dwie linie z drugg sktadowa przy 983 cm1, tak jak obserwowano w nanoczastkach
ztota. Analogiczne wyniki otrzymano dla kwasu fosfododekamolibdenowego i
nanoczgsteczek srebra z jego otoczkg (rysunek 38, strona 107). Podobe
wiasciwosci zostaty zaoberwowane w widmie kwasu
krzemododekawolframowego nanoczgstek AuSiWi2 (rysunek 33, strona 100) i
nanoczgstek AgSiWiz (rysunek 45, 118). Czy znane sg przyczyny rozszczepenia
tego pasma w widmie badanych kwasow lub czy znane sg powody zaniku jednego
z pasm w uktadach nanoczgsteczkowych?

Pomiary z wykorzystaniem analizatora dynamicznego rozpraszania S$wiatta
umozliwity Pani mgr Berbeé wyznaczenie promieni hydrodynamicznych
uzyskanych kompozytbw nanoczgsteczkowych. Analiza ta umozliwita
wyznaczenie dystrybucji wielkosci zsyntezowanych nanostruktur oraz ich srednig
wartos¢. Na stronie 99 zostato napisane. ,Pomiar DLS wykonany dla wodnej
zawiesiny AuSiW12 oszacowat warto$¢ potencjatu zeta (¢ =—-36 mV), dystrybujce
wielkosci struktur w obrebie probki: 20 — 200 nm i wykazat, ze najbardziej liczna
populacja posiada S$rednice: 63.64 nm*“. Powyzej wspomniany pomiar wymagat
analizy statystycznej duzej ilosci nanoczastek. Graficzne przedstawienie rozktadu
ich wielkosci, przynajmniej dla jednego z analizowanych uktadéw wzbogacitoby
dyskusje wynikéw. Doktadnos¢ wyznaczenia $redniej wartosci Srednicy
nanoczgstek (0.01 nm), biorgc pod uwage dystrybucje ich wielkosci, nie jest
poprawna. Liczba znaczgca jest zedydowanie wieksza niz 1 nm a nie jak podano
w pracy 0.01 nm. Z analitycznego punktu wiedzenia, wyznaczenie Srednicy
nanoczgstek ztota i srebra modofikowanych polikwasami zostala wykonana
niepoprawnie.

W dalszej czesci pracy nanoczgstki ztota i srebra modifikowane nieorganicznymi
polioksometalanami o strukturze Keggina zostaly osadzone na powierzchni
elektrody z wegla szklistego i kondycjonowane w wodnym roztworze elektrolitu
(pH 6) w zakresie potencjatow —0.4 < E < 0.3 V vs SCE (rysunek 47, strona 123).
Nastepnie powierzchnie elektrody z wegla szklistego zmodifikowano dwukrotnie,
najpierw warstwg AuPMoai2 i warstwg tlenku grafenu (ryunek 48, strona 125). W
tym eksperymencie badano elektrochemiczng redukcje tlenku grafenu w zakresie
potencjatow —1.2 < E < —-0.4 V vs SCE. Czy przytozenie tak ujemnych potencjatéw
do elektrody pracujgcej miato wptyw na stabilnos¢ warstwy polioksometalanéw
znajdujgcych sie na powierzchni nanoczgstek ztota?

W nastepnej czesci pracy zastosowano uktady hybrydowe zawierajgce
nanoczgstki metalu (Au i Ag) z otoczkg polioksometalanu z telnkiem grafitu lub
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zredukowanym tlenkiem grafitu do badania elektrokatalitycznej redukcji nadtlenku
worodu. Duze réznicie w wartosciach prgdu redukcji byty obserwowane pomiedzy
uktadami zawierajgcymi jeden i dwa rodzaje nanostruktur. Krzywe kalibracyjne
wykonano w zakresie stezen H202: 25 uM do ca. 350 uM (rysunek 55B, strona
138; rysunek 57B, strona 143; rysunek 59, strona 147). W wiekszosci pomiarow
obserwowano liniowg odpowiedz gestosci prgdu w funkcji stezenia H20:.
Odchylenia od liniowosci zostaty przedyskutowane w pracy i potgczone ze
strukurg otrzymanach uktadow nanoczgsteczkowych. Analiza chemiczna wymaga
podania réwnan liniowych otrzymanych w czasie kalibracji i analizy btedu pomiaru.
Te wazne analityczne dane nie zostaly opisane w pracy. Na stronie 139 Pani mgr
Berbeé napisata: ,Dla warstwy AuNPs/ERGO uzyskano zadawalajace warto Sci
czufosci i limitow detekcji: LOD =56 nM dla C <100 uM i S =381.5 pA mM-1cm-
2 dla C <100 pM.* Kolejnos¢ prezentacji wynikbw nie odpowiada tekstowi ich
wyliczenia w tekscie, rownoczesnie symbole LOD i S nie zostaty zdefiniowane.

Na stronie 140 Pani mgr Berbe¢ opisata mechanizm elektrochemicznej redukcji
H202 do H20, niestety w réwnaniach 46, 47 jak i w tekscie nie oznaczono
poprawnie symbolu rodnika.

W ostatniej czesci pracy eksperymentalnej zaproponowata Pani mgr Berbeé
uzycie hybrydowych kompozytow na nanoczgstkach srebra jako platformy do
detekcji SERS. Pani mgr Berbe¢ pokazata bardzo intersujgce wyniki. Doktadna
analiza widm umozliwita ustalenie orientacji rodaminy zaadsorbowanej na tych
skomplikowanych strukturalnie uktadach (rozdziat 111.5.5.2). Przypisanie liczb
falowych do analizowanych w tekscie pasm, lub ich zaznaczenie na rysunku 71
utatwitoby czytanie.

Moja generalna krytyka ponizszej rozprawy doktorskiej wigze sie z jej prezentacjg
i edycjg. W wielu fragmentach pracy cekawe wyniki naukowe zostaty
zaprezentowane w trudny do czytania sposob. Duza ilos¢ drobnych poprawek
edytorskich zdecydowanie podniostaby jakos¢ tej pracy. Pozwole sobie ponizej
przytoczy¢ kilka przyktadéw. Rysunki widm UV-Vis nie sg podzielone na rysunek
A i B (np. rysunek 30, 36, 40). Odnosnik w tekscie do wyzej wymienionych
rysunkow nie jest niestety jednoznaczny. Czasami jest on opisany w bardzo
skomplikowany sposéb [np. Teskt na stronie 112, rysunek 40 (krzywe C lewa
strona)] Lewa strona rysunku 40 ma dolny i gory panel, wiec nie jest to jasne do
ktérego rysunku jest czytelnik odwotywany. Kilkanascie podrozdziatéw zaczyna
sie od przedstawienia rysunku, bez teksu wprowadzajgcego do tematyki
podrozdziatu. To jest raczej niestandardowe podejscie do prezentacji wynikow
naukowych. Rysunki 66, 68 sg podzielone na rysunek A i B, jednakze w opisie
rysunkow brakuje przypisu co jest pokazane na rysunku A i B (strona 166, 167).
Rysunki 24 i 35 (schemat syntezy) posiadajg niebiski tytut, ktory jest zbedny i
niedoktadny. W dodatku przypis do rysunku opisuje wyczrepujgco owe schematy.
W rozdziale IIl.2 zostata opisana charakterystyka elektrochemiczna badanych
hybrydowych uktadéw nanoczgsteczkowych. Na rysunach przedstawionych w tym
rozdziale uzyto symbolu przecinek (,) do zapisania wartosci utamkowych
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(potencjat). W tekscie jak i w opisach do rysunkow od oznaczenia wartosci
utamkowych uzyto kropki (.). Stosowanie ujednoliconego sposobu prezentacji
danych jest bardo wazne i powinno by¢ przestrzegane.

Pani mgr Berbec jest autorkg siedmiu publikacji, z czego jest pierwszym autorem
czterech prac. Wszystkie prace zostaty opublikowane w waznych w dziedzienie
badan fizykochemiczych magazanach.

Dorobek naukowy Pani mgr Berbe¢ wykazuje jej dojrzatos¢ naukowg i udowadnia
ze Pani Berbe¢ potrafi zaplanowac, wykonaé¢, opracowac i opublikowaé wyniki
naukowe. Wazny podkreslenia jest fakt, ze temat pracy doktorskiej Pani mgr
Berbeé¢ byt skomplikowany i zawierat synteze jak i obszerng fizykochemiczng
charakterystyke uzsykanach nanostruktur przy uzyciu technik mikroskopowych,
spektroskopowych i elektrochemicznych. Pani mgr Berbe¢ wykazata sie dobrg
znajomos$cig duzej ilosci technik eksperymentalnych. Jakos$¢ wynikéw
zaprezentowanych w tej rozprawie doktroskiej jak i w publikacjach naukowych jest
wysoka. Wnioski wyciggniete z réznych badan zostaty podsumowane i krytycznie
dyskutowane, co ukazuje zdono$¢ krytycznej analizy wynikéw.

Podsumowujac, ponizsza rozprawa doktorska sptenia w zupetnosci wymagana
ustawowe do nadania tytutu doktorskiego. Niemniejszym sktadam wniosek o
dopuszczenie Pani mgr Berbe¢ do publicznej dyskusji i rozprawy doktorskie;.

Z powazaniem,

LEC\_, U\{{_LQ ::B’ ﬁ"‘“f‘bé\

Izabella Brand



