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Ocena pracy doktorskiej mgr inz. Moniki Figieli
»Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajgcymi
biopolimer do utleniania glukozy.”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pt. ,Elektrody modyfikowane
materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer do utleniania glukozy” zostata
przygotowana na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod opieka
promotora  dr hab. Marcina Galinskigo prof. PP. Poszukiwanie materiatéw dla potrzeb
projektowania oraz budowy sensoréw i czujnikdw jest wainym kierunkiem badan
we wspotczesnej nauce i technice. Czujniki i sensory sg powszechnie stosowane w badaniach
laboratoryjnych i analitycznych, ale nade wszystko chetnie uzywane w rutynowych
systemach analitycznych w medycynie, czy ochronie srodowiska. Znajdujg zastosowanie
w oznaczaniu jonéw metali, aniondéw, czgsteczek obojetnych, w ptynach ustrojowych
i sSrodowisku. Poszukiwanie nowych rozwigzan dla czujnikéw glukozy w ptynach ustrojowych
stanowi wazny obszar badawczy. Z tego punktu widzenia przedstawiona mi do recenzji praca
porusza aktualne i wazne zagadnienia wspotczesnej nauki.

Uktad pracy doktorskiej mgr inz. Moniki Figieli pod wyzej wspomnianym tytutem
zawiera typowe dla tego typu prac rozdziaty: wstep, czesc¢ teoretyczng, hipotezy badawcze,
cel i zakres badan, czes¢ doswiadczalna, omoéwienie wynikéw, podsumowanie i wnioski oraz
bibliografie. Dokonujac oceny prezentowanej pracy na poczatku nalezy odnie$¢ sie
do podstawowych celow rozprawy. Podstawowe cele pracy doktorskiej zostaty
sformutowane jako otrzymanie materiatéw hybrydowych zawierajacych biopolimer
(chitozan). Wykorzystujac jako podtoze przewodzace materiat z wegla szklistego doktorantka
zamierzata zbudowac elektrode do selektywnego oznaczania glukozy w czujnikach
nieenzymatycznych. Modyfikacje powierzchni elektrody doktorantka zamierzata wykonac
za pomocg nanomateriatéw otrzymanych w syntezie termalnej. Istotnym etapem pracy byta
takze ocena opracowanych czujnikéw pod katem zastosowania ich do nieenzymatycznego
oznaczania glukozy. Celem pracy bylo réwniez wskazanie mechanizméw i kinetyki
katalitycznego utleniania glukozy na elektrodach modyfikowanych materiami hybrydowymi.



W czesci literaturowej (68 stron) doktorantka dokonata przegladu literaturowego
czujnikow elektrochemicznych glukozy zwracajac uwaga na stan badan i poszukiwan nowych
nieenzymatycznych czujnikdw. Ta czes¢ pracy zostata poprzedzona analizg stanu wiedzy
na temat struktury, wtasciwosci i zastosowarn naturalnych polimeréw, takich jak celuloza
i chityna. Ta cze$¢ pracy napisana jest bardzo starannie i klarownie. Doktorantka
szczegdfowo opisata procesy deacetylacji chityny i wyznaczania stopnia jej deacetylacjii.
Ten fragment pracy moze postuzyc jako cenne Zrédto wiedzy praktycznej.

Interesujgcym zagadnieniem okazatg sie rowniez zdolnos¢ kompleksowana jonow
metali przez grupe polimeréw sacharydowych. Autorka zwraca uwage, ze pomimo wielu
studidw na ten temat, mechanizm wigzania jonéw metali przez chitozan nie jest w petni
poznany. W literaturze opisano kilka modeli wyjasniajgcych proces kompleksowania. Uwaza
sie, ze obecne w strukturze polimeru grupy koordynacyjne -NH;, — OH mogg wigza¢ metale
na zasadzie wigzan koordynacyjnych, jednakie sama struktura polimeru wymusza szereg
niespecyficznych oddziatywan elektrostatycznych, dipolowych i innych tworzac z matrycy
polimeru interesujgcy uktad supramolekularny. Wydaje sie, Zze polimery zawtaszcza
naturalne, stanowig interesujagce matryce koordynacyjne, ktére s3 rownie fascynujgce
jak i skomplikowane.

Tematem pracy doktorskiej Pani Moniki Figieli sg czujniki glukozy. W pracy znalazt sie
rozdziat wskazujacy obszar, w ktorym wytworzone czujniki majg potencjalne zastosowania.
Tak wiec cukrzyca (hiperglikemia) jest jedna z najbardziej rozpowszechnionych, w obecnym
czasie, chordb przewlektych wynikajgcych z dysfunkcji wydzielania insuliny i dlatego praca
doktorska Pani Figiel jest wazna, bo stwarza nowe mozliwosci rozwigzania tego problemu.
Rozdziat ,,Cukrzyca — nieprawidtowosci zwigzane z poziomem glukozy” daje klarowny obraz
wiedzy w tym zakresie.

Istotnym celem pracy mgr. inz. Moniki Figieli jest proba opracowania czujnika
pracujgcego na zasadach pomiarow woltametrycznych czy amperometrycznych. Istota
budowy i zasady dziatania takiego czujnika zostata przedstawiana w rozdziale ,Czujniki
glukozy”. Zasady budowy czujnikéw glukozy, aktualny stan wiedzy na ten temat, zostat
starannie przedstawiany pod wzgledem zardwno czujnikéw enzymatycznych jak
i nieenzymatycznych. Autorka rozprawy wskazata, ze jednym z powodow szerokiego
zastosowania enzymow do budowy czujnikéw jest, zazwyczaj obserwowana, wysoka
selektywno$¢ pomiaru w obecnosci szeregu czynnikéw zaktocajacych. Kolejne generacje
amperometrycznych czujnikéw glukozy eliminowaty szereg wad, niedoskonatosci sensorow
i doprowadzity do opracowania urzadzen w petni komercyjnych. Pomimo to, nadal istniejg
problemy zwigzane ze skomplikowang, wieloetapowg procedurg przygotowania elektrody,
stosunkowo wysoki koszt enzyméw oraz ich niestabilnos¢ chemiczna i termiczna.
Na rzeczywisty pomiar czujnikiem enzymatycznym istotny wptaw ma stabilnos¢ enzymu,
srodowisko pomiarowe takie jak pH, temperatura czy wilgotnosé. Wydaje sie, ze czujniki
nieenzymatyczne chrakteryzujace sie wysoka czutoscig i stabilnoscia moga by¢ dobra
alternatywa dla biosensorow glukozy.
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We wstepie literaturowym doktorantka przestawita stan badan i poszukiwan
w zakresie czujnikdbw nieenzymatycznych. Opisata mechanizm powstawania sygnatu
amperometrycznego w strukturze czujnika. Przeglad literatury w szczegodlnosci obejmowat
role elektrokatalizatorow w procesach pomiarowych. Szczegétowo zostaty omdwione takie
katalizatory jak metale, stopy metali, uktady bimetaliczne, tlenki czy wodorotlenki metali,
uktady tlenkowe, kompozyty, materiaty hybrydowe oraz materialy weglowe. Szczegdlne
zainteresowanie doktorantki wywotaty hybrydowe materiaty organiczno—nieorganiczne
uzyte jako aktywne elektrokatalizatory w procesie nieenzymatycznego utleniania glukozy.

W pracy doktorantka otrzymata szereg materiatow elektrodowych wykorzystujgc
metode syntezy hydrotermalnej. W zalezno$ci od temperatury i czasu trwania prowadzonych
syntez otrzymata szereg materiatow np. CuO-CS oraz Ni(OH),—CS. Otrzymane materiaty byty
charakteryzowane za pomoca SEM oraz analizy dyfraktometrycznej oraz metodami
spektroskopii FTIR i XRD. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia syntezy otrzymano
materiaty o rdéinej morfologii i strukturze, a przede wszystkim o rdéznej aktywnosci
elektrochemicznej. Wykazata, ze synteza prowadzona przez 18h w temperaturze 100°C
pozwala na otrzymanie materiatow hybrydowych (CuO-CS oraz Ni(OH)2-CS)
charakteryzujacych sie wysoka aktywnoscig elektrokatalityczng w reakcji utleniania glukozy.
Obecnos¢ chitozanu w mieszaninie reakcyjnej wptywa na strukture oraz aktywnosé
elektrokatalityczng zsyntetyzowanych materiatow.

Podobng metodyke preparatyki hydrotermalnej zastosowano do otrzymywania
nanomateriatéw Ni(OH)2-CS, Ni(OH), Ni(OH)-CS, Cu-Ni(OH)-CS stosujac zmienny sktad
prekursoréw oraz temperatury i czasu trwania syntezy. Otrzymane materiaty po wysuszeniu
mielono w mtynku kulowym, uzyskany w ten sposéb materiat postuzyt do wykonywania
elektrod na bazie GC. Po osadzeniu materiatu elektroaktywnego na powierzchni elektrody
dodatkowo pokrywano go roztworem CS. Tak otrzymang elektrode traktowano jako
kompozycje materiatu tlenkowego z CS.

Doktorantka wykazata, ze moina w znaczacy sposob poprawi¢ efektywnosé
elektrokatalityczng po przez wprowadzenie nanomaeriatu zawierajagcego rownoczesnie
tlenki miedzi i niklu wprowadzone do warstwy chitozanowej. Doktorantka wskazuje,
ze na wiasciwosci fizykochemiczne i elektrochemiczne majg wptyw nie tylko zastosowane
warunki syntezy ale rowniez sktad przygotowanej mieszaniny reakcyjnej.

Badania amperometryczne zbudowanych czujnikébw pozwolity na wyznaczenie
zakresu liniowosci, czutos¢ oraz granice wykrywalnosci. Elektroda modyfikowana CuO-CS
charakteryzuje  sie  stosunkowo  wysokg czuto$cia w  zakresie  liniowosci
od 0,5 do 1 mmol dm3. W poréwnaniu do CuO-CS/GCE elektroda modyfikowana Ni(OH),—
CS posiada nizsza czuto$¢, ale znacznie szerszy zakres liniowosci. Najwyzszg czutoscig pracy
czujnika charakteryzowat sie uktadu Ni(OH);—CuO ktéry wykazuje wyzszg czutosé do CuO-CS
oraz szerszy zakres liniowosci. Najciekawsze wiasciwosci sensoryczne zostaty
zaobserwowane dla Ni(OH);-CuO-CS. Proces kalcynacji w temperaturze 550°C znaczgco
poprawiat czutos¢ otrzymanych czujnikow.
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W wyniku prowadzonych badan doktorantka otrzymata szereg nowych materiatow
do zastosowan sensorycznych nieopisanych w literaturze. Prace te wymagaty sporych
praktycznych umiejetnosci preparatywnych i znajomosci metod i technik analizy
elektrochemicznej. Badania w tym zakresie oceniam wysoko.

W pracy zabrakto mi odniesienia i dyskusji do roli jakg petni w procesie syntezy nano-
czastek chitozan. Oczekujemy, ze powinien tworzy¢ struktury kompleksowe z badanymi
jonami. Sama metodyka otrzymywania i ich dalszego przetwarzania a zwtaszcza kalcynacja
wydaje sie niszczy¢ wszelkie struktury organiczne.

Jak wiasciwie nalezy rozmie¢ pojecie struktury hybrydowej (,hybrydowosc¢”)
w stosunki do otrzymanych materiatéw i ich aktywnosci elektrochemicznej?

Praca doktorska mgr inz. Moniki Figieli zawiera obszerny materiat eksperymentainy.
Przedmiotem dokonanych studiow byta zaréwna praca preparatywna jak i szeroko
rozumiane studia elektrochemiczne zwigzane z budowa i optymalizacjg pracy czujnikéw
elektrochemicznych. Doktorantka zsyntezowata i scharakteryzowata szeroka game
katalizatoréw elektrochemicznych do budowy nieenzymatycznych sensoréw glukozy. Praca
zwiera wiele elementéw praktycznych z tego punktu widzenia jest dla mnie bardzo
interesujgca. Doktorantka w petni wywigzata sie z postawionych sobie zadan.

Czed¢ pracy doktorskiej (2 publikacje) zostata opublikowana w wysoko
impaktowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Mgr inz. Monika Figiela prezentowata
wyniki swojej pracy na szeregu konferencjach naukowych krajowych i zagranicznych.

Prace doktorskg Pani Moniki Figieli uwazam za bardzo wartosciowa. Zawiera ona
bogaty i ciekawy materiat doswiadczalny. Dorobek naukowy oraz fakt, ze czes¢ badan zostata
juz opublikowana pozwala mi pozytywnie oceni¢ prace doktorska mgr inz. Moniki Figieli
i zarekomendowaé do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznariskie;j.

Podsumowujac, stwierdzam, e rozprawa doktorska mgr inz. Moniki Figieli w petni
spetnia wymogi ustawy , O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz. 595) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Woydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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