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Zal. 2a. Autoreferat w j. polskim, dr inz. Agnieszka Jastrzebska

1. Imie¢ i Nazwisko

Agnieszka Maria Jastrzebska

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytul rozprawy doktorskiej.

2012, doktor nauk technicznych w obszarze inzynierii materiatowej, Wydzial
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie;.

Tytul pracy doktorskiej: ,,Otrzymywanie i wlasciwosci nanoczgstek srebra
osadzonych na podtozu w postaci nanoproszku tlenku glinu”.

2007, magister inzynier, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskie;j.

Tytul pracy magisterskiej: ,,Badanie kompleksowania jonow w ukiadzie staby
elektrolit- dodatek supramolekularny-sol”.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
od 09.2016 Wydzial Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej, technolog 0,5 etatu
05.2014-08.2016 Wydzial Inzynierii Materiatlowej Politechniki Warszawskiej, technolog
05.2012- 12.2013 Wydziat Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej, technolog

4. Dzialalnos¢ naukowo-badawcza i omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-
badawczych

a) Po uzyskaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych 2 marca 2012 roku, w maju 2012 r.
rozpoczetam prace na stanowisku technologa w Zaktadzie Materiatow Ceramicznych i
Polimerowych, Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej, w ramach
realizowanego projektu pt. Wykorzystanie ogniw mikrobiologicznych do produkcji energii,
wodoru i w miniaturowych systemach detekcji (NR15-0049-10/2011). W tym samym czasie,
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju przyznato $rodki Wydziatowi Chemicznemu, z ktérym
wspotpracuje, na realizacj¢ miedzynarodowego projektu pt. Inteligentne funkcje opakowan z
dodatkiem materiatow nanostrukturalnych do zastosowan w  ochronie Zywnosci
(MNT/SMARTPACK/2012). Celem projektu bylo opracowanie innowacyjnych rozwigzan
dotyczacych opakowan odpowiednich do rdéznego rodzaju zywnosci, wykorzystujacych
nanotechnologie, oraz wykazujacych witasciwosci znaczaco wydtuzajace jej termin do
spozycia. W projekcie kierowalam pracami zwigzanymi z syntezg 1 charakteryzacja
nanoczastek dwutlenku tytanu, modyfikowanych krzemionka i nanoczastkami metali
szlachetnych [B4, B7, B8, B9, B12].

W grudniu 2013 zakonczylam prac¢ na stanowisku technologa, prowadzitam jednak
dalsze prace badawcze. Od maja 2014 r. jestem Kierownikiem projektu Sonata pt.
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Zaawansowane techniki badania in situ zjawiska sorpcji bakterii na powierzchni nowych
nanohybrydowych  sorbentow  grafenowych — w  uktadach  wodnych ~ (UMO-
2013/09/D/ST8/04001), finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Projekt zwigzany
jest z zastosowaniem zaawansowanych technik badania in sifu zjawiska sorpcji bakterii na
powierzchni nowych nanohybrydowych sorbentow grafenowych w uktadach wodnych, w
ktorym do sierpnia 2016 r. bylam zatrudniona na stanowisku technologa. W ramach tego
projektu powstaty wszystkie prace wchodzace w sklad dzieta bedacego przedmiotem
niniejszego wniosku o przeprowadzenie postgpowania habilitacyjnego [H1- H15] oraz cztery
patenty [P1-P4]. W ramach pracy habilitacyjnej zajmowatam si¢ modyfikacja materialow
grafenowych z wykorzystaniem nanoczastek oraz badaniami ich potencjalu zeta,

bioaktywno$ci i zwigzanego z nia zjawiska biosorpcji. Nalezy wiec zaznaczy¢, ze tematyka
dotyczaca habilitacji nie pokrywa sie z tematyka pracy doktorskiej, w ktérej] badano jedynie
wlasciwosci biobojcze nanomaterialow nie zawierajacych dodatku grafenu.

Réwnoczesnie, w 2014 r. uzyskatam Wsparcie od Dziekana Wydziatu Inzynierii
Materiatowej na realizacje projektu dziekanskiego pt. Unikatowe biobojcze nanokompozyty
sorpcyjne do zastosowan w filtracji wody pitnej (504M/1090/0871/000), dotyczacego
wytwarzania 1 charakteryzacji unikatowych biobojczych nanokompozytéw sorpcyjnych do
zastosowan w filtracji wody pitnej. W 2016 r. zajelam si¢ badaniami dotyczacymi
wytwarzania unikatowych struktur warstwowych karbidkow lekkich metali przej$ciowych
(tzw. faz MXenes), oraz ich rozwarstwianiem do struktur 2D. Na swoje prace uzyskalam
wsparcie z Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, w postaci projektu badawczego
Juventus Plus pt. Badania wiasciwosci bio-aktywnych nowych dwuwymiarowych struktur
karbidkow lekkich metali przejsciowych (0277/JP2/2016/74), majacego na celu rozpoznanie
wiasciwosci bioaktywnych struktur 2D faz MXenes. W ramach tego projektu powstaty jak
dotad dwie publikacje [B2, BS].

Od wrze$nia 2016 r. do dnia dzisiejszego, jestem zatrudniona na Wydziale Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej na stanowisku technologa, w wymiarze czasowym
0,5 etatu. W ramach swojej pracy bior¢ udzial w biezacej dziatalnosci naukowej Zaktadu
Materiatow Ceramicznych i Polimerowych [B1, B3, B6, B11, B13].

Ponizej przedstawitam dane ilo§ciowe dotyczace dorobku wypracowanego po obronie
doktoratu. Podsumowujac dorobek uzyskany od poczatku realizacji pracy naukowej, nalezy
wskazac, ze obecnie jestem autorkg i wspotautorka ponad 130 artykuléw opublikowanych w
miedzynarodowych i krajowych czasopismach naukowych (w tym ponad 35 artykutow w
czasopismach z listy JCR), cytowanych ponad 250 razy (zrédto: Web of Science). Moj index
Hirsha (h-index) wynosi 10 wg. bazy danych Scopus. Jestem ponadto wspotautorka 2 pozycji
ksigzkowych, w tym jednej opublikowanej przez wydawnictwo Springer (Advanced
Structured Materials, Characterization and Development of Biosystems and Biomaterials, Ed.
A. Ochsner, L.F.M. da Silva, H. Altenbach). Bratam takze udziat w licznych konferencjach
naukowych, wyglaszajac ponad 40 komunikatow na konferencjach zagranicznych i
krajowych, czesto w roli invited speaker. Mialam takze przyjemno$¢ uczestniczy¢ w roli
organizatora oraz przewodniczacej dwoch sesji tematycznych pt. MXenes and other 2D
materials (konferencja ACE-X 2017) oraz Development of MAX phases, MXenes and other
related 2D materials (konferencia WCSM-2017).
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Jestem takze laureatkg dwoch nagrod Rektora Politechniki Warszawskiej pierwszego i
drugiego stopnia, za osiagni¢cia naukowe w latach 2014-2015 i 2012-2013, a takze nagrody
za osiggnigcia dydaktyczne w latach 2013-2014. Nalezy zaznaczy¢, ze jestem rowniez
wspottworczynia 10 przyznanych patentow oraz 3 zgloszen patentowych (w tym 2
miedzynarodowych - EPO 1 OSIM). Bior¢ takze udzial w dzialalnosci International
Association of Advanced Materials (IAAM), czasopisma Advanced Nanoscience and
Technology (ANTJ) oraz BIT Congress Inc. (Chiny).

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie 7 rokiem
opublikowania oraz punkty MNiSW, PO UZYSKANIU STOPNIA DOKTORA:

Impact factor zgodny z rokiem opublikowania, wedtug JCR 49,42
Impact factor aktualny, wedlug JCR (2016) 48,00
suma punktow MNiSW, wedtug JCR (2016) 725,00

Liczba cytowan publikacji wedltug bazy Web of Science (WoS) i innych, PO UZYSKANIU
STOPNIA DOKTORA:

Web of Science 159
Scopus 185
Google Scholar 252

Aktualny Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS) i innych, PO UZYSKANIU
STOPNIA DOKTORA:

Web of Science Scopus Google Scholar

7 10 9

b) Przed uzyskaniem stopnia doktora

W pazdzierniku 2002 roku rozpocze¢tam studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej na kierunku Technologia Chemiczna, w zakresie technologii i charakteryzacji
ciata statlego. W dniu 25 pazdziernika 2007 roku obronitam prace dyplomowa pt. Badanie
kompleksowania jonow w uktadnie staby elektrolit — dodatek supramolekularny — sol. Od 1
marca 2008 roku rozpoczgtam studia doktoranckie w Zaktadzie Materiatow Ceramicznych i
Polimerowych Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej. W ramach pracy
doktorskiej pod kierunkiem Profesora dr hab. inz. Andrzeja Olszyny rozpoczetam badania w
obszarze syntezy 1 wilasciwosci bioaktywnych nanoproszku tlenku glinu modyfikowanego
nanosrebrem  (Al,O3-Ag). Oprocz badan zwigzanych bezposrednio 2z tematyka
przygotowywanej rozprawy doktorskiej, uczestniczytam w pracach Zakladu nad biezacymi
projektami badawczymi. Cenne wsparcie dla realizowanych prac stanowito rowniez
dwuletnie stypendium naukowe dla wybitnych mlodych naukowcow, uzyskane w 2009 r. z
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Centrum Studidow Zaawansowanych Politechniki Warszawskiej. W 2010 r. uzyskatam
wsparcie z MNiSW (p6zniej: NCN) na realizacj¢ prac tematycznie zwigzanych z doktoratem,

w postaci projektu promotorskiego pt. Otrzymywanie i wiasciwosci nanoczgstek srebra
osadzonych na podtozu w postaci nanoproszku tlenku glinu (N N507 469538). W ramach
pracy doktorskiej opracowatam nowatorska metode wytwarzania nanoproszkow Al,Os-Ag,
wykorzystujaca rozktad termiczny organicznego prekursora i redukcje produktu posredniego
[B16, B17, C16-C18]. Otrzymane nanoproszki Al,O3-Ag wykazywaty rowniez selektywne
dziatanie w stosunku do roznych struktur biologicznych [B16, B14]. Otrzymane wyniki
dowiodly, Zze nanoproszki Al,O3;-Ag wytworzone opracowang metoda, charakteryzuja si¢
mniejsza aglomeracja a takze lepszymi wiasciwosciami bakterio- i grzybobojczymi, niz
nanoproszki wytworzone z wykorzystaniem innych metod [C11-C14]. Bratam réwniez udziat
w pracach nad modyfikacja nanoproszku Al,Os; z wykorzystaniem jondw metali ziem
rzadkich, do zastosowan optycznych [B15, C9, C10] oraz badaniami nad elektrolitami
litowymi [B18-B21, C19, C20]

Prace wykonywane w ramach realizacji doktoratu zostaty ujete w 19 publikacjach
[B15-B21, C9-C20]. Zostaly takze zaprezentowane w ramach 20 wystgpien konferencyjnych.
Opracowane metody modyfikacji nanoproszku tlenku glinu byty ponadto przedmiotem 6
zgloszen patentowych [P8-P13]. Swoja prace doktorska pt. Otrzymywanie i wiasciwosci
nanoczgstek srebra osadzonych na podtozu w postaci nanoproszku tlenku glinu obronitam w
dniu 2 marca 2012 r. Ponizej przedstawitam dane iloSciowe dotyczace dorobku
wypracowanego przed obrong doktoratu.

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie 7 rokiem
opublikowania oraz punkty MNiSW, PRZED UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA:

Impact factor zgodny z rokiem opublikowania, wedlug JCR 18,02
Impact factor aktualny, wedlug JCR (2016) 28,19
suma punktéw MNiSW (2016) 322,00

Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (WoS) i innych, PRZED
UZYSKANIEM STOPNIA DOKTORA:

Web of Science 50

Scopus 68

Google Scholar 55
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5. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

a) Tytul osiagniecia naukowego

NANOHYBRYDOWE UKLADY BIOAKTYWNE I BIOSORPCYJNE Z UDZIALEM
GRAFENU, WYTWORZONE METODA KOWALENCYJNEJ MODYFIKACJI
POWIERZCHNI GRAFENU NANOCZASTKAMI

[H1]

[H2]

[H3]

[H4]

[HS]

[H6]

[H7]

[H8]

[HI]

b) Autorzy, tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa

A. M. Jastrzgbska, J. Karcz, E. Karwowska, A. Fiedorczuk, A. Olszyna, Biosorption
properties of the RGO/Al,O3 nanocomposite flakes modified with Ag, Au and Pd for
water purification, Journal of Alloys and Compounds 724 (2017) 869-878.

A. M. Jastrzebska, E. Karwowska, M. Kostecki, A. R. Olszyna, Bacterial adsorption
with graphene family materials compared to nano-alumina, Main Group Chemistry,
16 (2017) 175-190.

A. M. Jastrzebska, J. Karcz, E. Karwowska, A. Fiedorczuk, A. Olszyna, Synthesis and
Bioactivity of RGO/TiO,-Noble Metal Nanocomposite Flakes, Journal of Nano
Research, 47 (2017) 33-48.

A. M. Jastrzebska, A. Derecka, E. Karwowska, A. Plasek, T. Wojciechowski, W.
Ziemkowska, A. Olszyna, Comparative Assessment of Biocidal Activity of Different
RGO/Ceramic Oxide-Ag Nanocomposites, Journal of Nano Research 47 (2017) 89-95.

A. M. Jastrzgbska, J. Jureczko, J. Karcz, A. Kunicki, W. Ziemkowska, A. Olszyna,
Controlled synthesis of graphene oxide/alumina nanocomposites using a new dry sol-
gel method of synthesis, Chemical Papers 71 (2017) 579-595.

A. M. Jastrzebska, J. Karcz, E. Karwowska, A. Fiedorczuk, A. Olszyna, Synthesis and
Bioactivity of Reduced Graphene Oxide/Alumina-Noble Metal Nanocomposite Flakes,
International Journal of Applied Ceramic Technology 13, 5 (2016) 856-870.

A. M. Jastrzebska, J. Karcz, R. Letmanowski, D. Zabost, E. Ciecierska, M. Siekierski,
A. Olszyna, Synthesis of RGO/TiO; nanocomposite flakes and characterization of

their unique electrostatic properties using zeta potential measurements, Journal of
Alloys and Compounds 679 (2016) 470-484.

A. M. Jastrzebska, J. Karcz, R. Letmanowski, D. Zabost, E. Ciecierska, J. Zdunek, E.
Karwowska, M. Siekierski, A. Olszyna, A. Kunicki, Synthesis of the RGO/Al,O3 core-
shell nanocomposite flakes and characterization of their unique electrostatic

properties using zeta potential measurements, Applied Surface Science 362 (2016)
577-594.

J. Jureczko, A. Kunicki, A. Jastrzgbska, A. Olszyna, zgloszenie P.411401, data
zgloszenia: 26.02.2015, numer prawa wylacznego: PAT.227753, tytul: Sposob
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[H10]

[H11]

[H12]

[H13]

[H14]

[H15]

Zal. 2a. Autoreferat w j. polskim, dr inz. Agnieszka Jastrzebska

otrzymywania modyfikowanych platkow grafenu oraz modyfikowane powierzchniowo
ptatki grafenu, ochrona na terenie Polski, ochrony udzielit Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej.

J. Jureczko, A. Kunicki, A. Jastrzgbska, A. Olszyna, zgloszenie P.411393, data
zgloszenia: 26.02.2015, numer prawa wylacznego: PAT.226568, tytul: Sposob
otrzymywania modyfikowanych platkow grafenu, ochrona na terenie Polski, ochrony
udzielit Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskie;j.

J. Jureczko, A. Kunicki, A. Jastrzgbska, A. Olszyna, zgloszenie P.411404, data
zgtoszenia: 26.02.2015, numer prawa wylacznego: PAT.227754, tytut: Sposob
otrzymywania modyfikowanych platkow grafenu oraz modyfikowane powierzchniowo
ptatki grafenu, ochrona na terenie Polski, ochrony udzielit Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej.

A. M. Jastrzgbska, A. R. Olszyna, The ecotoxicity of Graphene Family Materials:

current status, knowledge gaps and future needs, Journal of Nanoparticle Research 17,
1 (2015) 1-21.

A. M. Jastrzgbska, A. R. Olszyna, J. Jureczko, A. R. Kunicki, New reduced graphene
oxide/alumina (RGO/AI203) nanocomposite: innovative method of synthesis and
characterization, International Journal of Applied Ceramic Technology 12, 3 (2015)
522-528.

A. Kunicki, A. Olszyna, A. Jastrzebska, J. Jureczko, P. Kurtycz, zgtoszenie P.400553,
data zgloszenia: 30.08.2012, numer prawa wylacznego: PAT.225568, tytul: Sposob
otrzymywania modyfikowanych ptlatkow grafenu, ochrona na terenie Polski, ochrony
udzielit Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskie;j.

A. M. Jastrzgbska, P. Kurtycz, A. R. Olszyna, Recent advances in Graphene Family
Materials toxicity investigations, Journal of Nanoparticle Research 14, 12 (2012) 1-21.

Sumaryczny impact factor, wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie 7 rokiem
opublikowania oraz punkty MNiSW, DLA SERII MONOTEMATYCZNEJ:

Impact factor zgodny z rokiem opublikowania, wedlug JCR 19,35
Impact factor aktualny, wedtug JCR (2016) 18,63
suma punktéw MNiSW (2016) 390,00

Liczba cytowan, wedlug bazy Web of Science (WoS) i innych, DLA SERII

MONOTEMATYCZNEJ:
Web of Science 110
Scopus 115

Google Scholar 170
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¢) Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

CEL NAUKOWY

Nanokompozyty z udziatem grafenu stanowig ciekawy i obiecujacy materiat dla wielu
zastosowan. Intensywny postgp w rozwoju tej grupy materiatdw stwarza mozliwos¢
opracowania nowych uktadéw, przydatnych takze do oczyszczania wody pitne;j.

Celem naukowym prowadzonych badan bylo opracowanie nanohybrydowych

uktadow bioaktywnych 1 biosorpcyjnych z udziatem grafenu, wytworzonych metoda
kowalencyjnej modyfikacji powierzchni grafenu nanoczastkami ceramiki i/lub metali
szlachetnych o wybranej morfologii i sktadzie chemicznym. Szczegdélowe cele badawcze
dotyczyty:

1) zaprojektowania struktury i1 sktadu chemicznego nanokompozytowych uktadow
bioaktywnych 1 biosorpcyjnych z udziatem materiatow grafenowych,

2) opracowania nowych metod kowalencyjnej modyfikacji materialow grafenowych
nanoczastkami oraz optymalizacj¢ wybranych metod wytwarzania,

3) przeprowadzenia analizy mechanizméw odpowiedzialnych za powstawanie
kowalencyjnego polaczenia pomig¢dzy powierzchnia materialu grafenowego a
nanoczastkami,

4) wykonania kompleksowej 1 wnikliwej charakteryzacji morfologii, struktury oraz
wihasciwosci  fizykochemicznych wytworzonych nanokompozytowych uktadow
bioaktywnych i1 biosorpcyjnych z udziatem materiatow grafenowych,

5) zbudowania unikatowego warsztatu badawczego, pozwalajagcego na analizg
wlasciwosci bioaktywnych oraz biosorpcyjnych uktadow nanokompozytowych z
udzialem grafenu, opartego na do$wiadczeniu, nowatorskiej oraz interdyscyplinarnej
metodyce badawczej.

Celem aplikacyjnym bylo potwierdzenie zaktadanych wlasciwosci, o charakterze
aplikacyjnym, nanokompozytowych ukladow bioaktywnych 1 biosorpcyjnych z udziatem
grafenu, w aspekcie oczyszczania wody pitne;.

Przedstawione ponizej wyniki badan zwigzane s3 z oryginalnymi osiggni¢ciami
naukowymi autorki i stanowig znaczacy wkiad do stanu wiedzy, dotyczacego materiatow
bioaktywnych i biosorpcyjnych z udziatem materiatéw grafenowych.
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OSIAGNIETE WYNIKI

Badania wlasciwosci bioaktywnych materialéw grafenowych

Grafen nalezy jednoczes$nie do grupy materialdw weglowych oraz materiatow o
strukturze dwuwymiarowej (2D). Pod pojeciem ,,grafen” nalezy rozumie¢ monowarstwe
atoméw wegla o hybrydyzacji sp”, utozonych w sieci krystalicznej o strukturze plastra miodu
[1, 2]. Do pochodnych grafenu naleza takie materiaty jak: wielowarstwowy grafen (nazywany
zwyczajowo rowniez grafenem lub grafenem ptatkowym), tlenek grafenu oraz zredukowany
tlenek grafenu (Rys. 1). Przyjeto ze grafen oraz wszystkie struktury 2D, bedace jego
pochodnymi, nazywa si¢ rodzing materialdow grafenowych (ang. graphene-family
nanomaterials tj. w skrocie GFMs) [2].

a) b)

c) grupy polarne d)
nieposiadajace tadunku
hydrofobowe domeny

grafenowe umozliwiajace
tworzenie wigzan |

0=C grupy hydrofilowe
posiadajace tadunek

Rys. 1 Schematyczne ujecie struktury wybranych przedstawicieli rodziny materialéw grafenowych t;.
wielowarstwowy (ptatkowy) grafen a), grafen b), tlenek grafenu c), zredukowany tlenek grafenu d).
Dla uproszczenia, struktury c i d przedstawiono w formie monowarstw wegla [H15].
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Od momentu odkrycia grafenu obserwuje si¢ sukcesywny wzrost zainteresowania
srodowiska naukowego jego unikalnymi wlasciwosciami  elektronicznymi  [4],
mechanicznymi [5], specyficznym magnetyzmem [6], wysoka ruchliwos$ciag no$nikow
fadunku [7] czy dobra przewodnoscig termiczng [8]. Wraz z rozwojem wiedzy dotyczacej
grafenu, wskazano takze wiele innych ciekawych wiasciwosci tego materialu [9]. W efekcie
prowadzonych licznych badan, zaproponowano szereg mozliwosci zastosowan GFMs [9, 10,
11, 12, 13, 14]. Lawinowy wzrost prowadzonych prac skutkowatl powstaniem znaczacego
popytu na zastosowanie GFMs w przemysle. Niektore analizy rynkowe wskazuja, ze GFMs
beda coraz czgsdciej stosowane w produktach przeznaczonych do konsumpcji. Oczekuje si¢
znacznej sprzedazy materiatéw z udziatem grafenu do roku 2018. Prognozowany rynek ma
wynosi¢ prawie 195 milionow dolardéw, osiagajac nawet 1.3 miliarda dolarow w roku 2023,
przy srednim wskazniku rocznego wzrostu 47.1% (w okresie 2018-2023) [15].

Ostatnie badania wskazuja takze na ciekawe wlasciwosci biologiczne GFMs.
Wykazano na przyktad, ze tlenek grafenu i grafen platkowy oddziatuja z takimi
bioczasteczkami jak: kwasy nukleinowe, lipidy, kwasy tluszczowe, biatka, cukry, czy DNA
[2, 16]. Z powodu szybko rosngcej ilosci danych literaturowych, badania nad wytwarzaniem
nanokompozytowych uktadéw bioaktywnych i biosorpcyjnych z udziatem grafenu rozpoczeto
od przeprowadzenia analizy stanu wiedzy dotyczacej mozliwosci 1 szans wykorzystania
grafenu do zastosowan biologicznych. Zagadnienie to opisano w pracy [H15].
Przeanalizowano szereg informacji, dotyczacych bioaktywno$ci wybranych przedstawicieli
rodziny materialow grafenowych (ang. Graphene Family Materials — GFMs). Poréwnano
dostepne dane eksperymentalne dotyczace najpopularniejszych przedstawicieli GFMs takich
jak: grafen platkowy (wielowarstwowy), tlenek grafenu (GO) oraz zredukowany tlenek
grafenu (RGO). Waznym elementem tego artykutu jest wykonanie analizy danych,
dotyczacych wihasciwosci toksycznych GFMs w stosunku do réznych organizmow zywych
oraz wplyw ewentualnych modyfikacji powierzchni na efekt toksyczny. W pracy [H15]
wskazano na wystgpowanie nielicznych danych literaturowych, dotyczacych badan
wlasciwo$ci antybakteryjnych roznych przedstawicieli rodziny materiatow grafenowych,
sugerujacych mozliwo$¢ zastosowania w produktach biobodjczych [17, 18]. Z punktu widzenia
przewidywanego zastosowania, najistotniejsze w tym zakresie byly dane dotyczace
toksyczno$ci materiatoéw grafenowych w stosunku do komoérek bakteryjnych [9, 17, 18].

Wskazywaty one, ze zredukowany tlenek grafenu (RGO) wykazywat wigksze
dziatanie antybakteryjne w poréwnaniu do tlenku grafenu (GO), w stosunku do szczepow
Escherichia coli oraz Staphylococcus aureus [18]. Toksyczno$¢ wynikata z bezposredniego
kontaktu komorki z GFM, przy czym E. coli wykazywata wigkszg oporno$¢ w porownaniu do
S. aureus. Podobne wyniki otrzymano w pracy [18]. Sugerowaty one antybakteryjne
wiasciwosci GO przeciwko E. coli 1 S. aureus oraz mechanizm toksyczno$ci wynikajacy z
kontaktowego uszkodzenia $ciany komorkowej. Inne badania wskazywaly natomiast na
wigkszy efekt toksyczny GO niz RGO, w stosunku do E. coli [19]. Jako dodatkowy
mechanizm toksyczno$ci wskazano stres oksydacyjny. Trzy inne artykuly sugerowaty
natomiast brak toksycznosci platkéw grafenowych [9] oraz tlenku grafenu [20, 21] w
stosunku do komorek bakteryjnych. Autorzy tych prac nie zidentyfikowali redukcji wzrostu
bakterii w wyniku oddziatywania z wybranymi przedstawicielami GFMs. Autorzy wyzej
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wymienionych prac nie okre$lili réwniez przyczyn uzyskania wynikow sprzecznych w
stosunku do prac [17], [18] 1 [19].

Do wartosciowych wynikow zawartych w pracy [H15] nalezy rowniez zaliczyé
wykazanie znaczacego wplywu metod wytwarzania poszczegolnych GFMs na ich
wlasciwosci toksyczne (rowniez przeciwko bakteriom). Na rysunku 2 zaprezentowano
zestawienie  obserwowanych efektéw  toksycznych GFMs w  aspekcie metod
wykorzystywanych do ich wytwarzania. Uzyskano wnioski wskazujace, ze bioaktywnos¢
GFMs moze by¢ bardzo rézna. Jest ona jednak $cisle zalezna od metody wytwarzania danego
GFM oraz ewentualnej modyfikacji powierzchni, ktéra determinuje morfologi¢ i wlasciwosci
fizyko-chemiczne.
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Rys. 2 Zestawienie obserwowanych efektow toksycznych GFMs w aspekcie metod
wykorzystywanych do ich wytwarzania oraz wptywu ewentualnej funkcjonalizacji [H15].

Moim przewaZajgcym i oryginalnym wkladem w przedstawionym wyziej zakresie
tematycznym, dotyczgcym analizy wlasciwosci bioaktywnych GFMs, jest wykonanie
szczegolowej i krytycznej analizy stanu wiedzy, dotyczgcej rodziny materiatow grafenowych
(GFMs) w aspekcie moZliwosci i szans wykorzystania ich wlasciwosci bioaktywnych w
filtracji wody pitnej. Przeprowadzilam takie analize danych dotyczgcych potencjalnego
wplywu toksycznego GFMs przede wszystkim w odniesieniu do komdrek bakteryjnych i
mechanizmow interakcji. Wykazatam rowniez istotnos¢é wplywu metod wytwarzania GO
oraz ewentualnej modyfikacji powierzchni, na jego wlasciwosci toksyczne. Na tej podstawie
ukierunkowano dalsze prace na analize wlasciwosci bioaktywnych wybranych materiatow z
grupy GFMs, przy czym wstepnie wybrano GO jako material o najwiekszym potencjale
aplikacyjnym i odkrywczym.
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Najciekawszym materialem pod wzgledem wiasciwosci bioaktywnych wydawat sie
by¢ tlenek grafenu (GO). Jednak informacje zawarte w stanie wiedzy wskazywaly na
sprzeczne wyniki badan potencjalnych wilasciwosci bakteriobojczych GO. Niektore badania
wskazywaly na toksycznos¢ GO w stosunku do niektérych szczepéw gram-dodatnich oraz
gram-ujemnych [17, 18, 22]. Inne badania wykazaty natomiast brak efektu biobdjczego w
odniesieniu do tlenku grafenu [9, 20]. Na podstawie analiz przeprowadzonych w pracy [H15]
nie uzyskano jednoznacznej odpowiedzi, czy GO bedzie niszczyl komoérki bakteryjne 1 jakie
sa jego wlasciwo$ci w odniesieniu do pozostaltych czionkéow rodziny GFMs. Dlatego tez,
konieczne okazato si¢ zbadanie wtasciwosci bakteriobdjczych réznych przedstawicieli grupy
GFMs, wykorzystywanych w pracy wlasnej i wybranie materialéw najbardziej obiecujacych z
punktu widzenia bioaktywno$ci oraz mozliwosci modyfikacji powierzchni nanoczgstkami.
Takie badania przeprowadzono w ramach pracy [H2]. Istotnym wkiadem tego artykulu w
rozw6] wiedzy na temat wiasciwosci bioaktywnych GFMs jest poréwnanie trzech
przedstawicieli GFMs tj. grafenu ptatkowego, tlenku grafenu (GO) oraz zredukowanego
tlenku grafenu (RGO). Na rysunku 3 przedstawiono zdjecia SEM ukazujace morfologie
badanych GFMs. Waznym elementem artykulu [H2] jest wykazanie braku efektu
bakteriobojczego w stosunku do badanych szczepow bakterii tj. Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, Bacillus sp. oraz Sarcina. W wyniku badan wlasnych uzyskano wiec
wyniki zbiezne z wczesniejszymi pracami, dotyczacymi braku toksycznosci GO w stosunku
do bakterii tj. [9, 20].

Rys. 3 Zdjecia morfologii grafenu ptatkowego a), tlenku grafenu b) oraz zredukowanego tlenku
grafenu c), uzyskane z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [H2].

W pracy badawczej zatozono takze, ze aby wytworzone materiaty byty przydatne do
zastosowania w filtracji wody pitnej, powinny wykazywa¢ w stosunku do komorek
bakteryjnych nie tylko wlasciwosci biobojcze, ale rowniez biosorpcyjne. Prowadzone badania
zaktadaly wigc wybor sposrod grupy GFMs materialdow charakteryzujacych sig
wlasciwosciami biosorpcyjnymi. Sorbenty sa obecnie szeroko stosowane do oczyszczania
wody z réznych niepozadanych substancji nieorganicznych 1 organicznych. Zaletg
nanosorbentdw w tym zakresie jest znacznie wigksza powierzchnia wtasciwa, w porownaniu
do ich makroskopowych odpowiednikow. W grupie nanomateriatow badano dotychczas
sorpcyjne  wilasciwosci nanorurek weglowych niemodyfikowanych [24, 25] oraz
modyfikowanych nanoczastkami nieorganicznymi [26], modyfikowanych widkien
weglowych [27] czy nanoporowatej ceramiki [28]. Nalezy zauwazy¢, ze powyzsze prace nie
byly zwigzane z zastosowaniem grafenu, jako materialu biosorpcyjnego, zwlaszcza w
aspekcie filtracji wody pitnej. Istotny wktad do stanu wiedzy w tym zakresie wnosi artykut
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[H2], prezentujacy pordwnanie wiasciwosci biosorpcyjnych grafenu ptatkowego, GO oraz
RGO. Niewatpliwym osiagni¢gciem pracy [H2] jest potwierdzenie przydatnosci potencjatu
zeta (§) do eksperymentalnej analizy wlasciwosci biosorpcyjnych, w odniesieniu do rodziny
materiatow grafenowych. Uznaje si¢, ze tadunek elektrostatyczny na powierzchni materiatow
(wyznaczany eksperymentalnie, jako () jest jednym z kluczowych czynnikow
odpowiadajacych za przycigganie bakterii w kierunku powierzchni [29-32]. Duzo pracy
wlozono dotychczas w badania zjawiska powstawania elektrycznej warstwy podwdjne;j,
zwigzanej bezposrednio z potencjalem zeta, oraz adsorpcja komorek bakteryjnych na
powierzchni cial statych [33-39]. Nalezy zauwazy¢, ze przeprowadzone badania dotyczyly w
znakomitej cze$ci interakcji pomiedzy powierzchnia materiatu nieorganicznego a bakterig i
wskazywaly na konieczno$¢ indywidualnego podejécia do badanego materiatu, z uwagi na
réznice w skladzie chemicznym powierzchni. Nie ulega jednak watpliwosci, ze zjawisko
biosorpcji jest jednak wcigz trudne do opisania i przede wszystkim eksperymentalnego
zbadania, poniewaz struktura powierzchni komoérek jest znacznie bardziej réznorodna i
ztozona niz powierzchnia materialu nieorganicznego [40]. Wiadomo na przyktad, ze tadunek
elektrostatyczny powstaty na powierzchni komoérki moze by¢ wynikiem dysocjacji
nieorganicznych grup funkcyjnych takich jak grupy karboksylowe, czy aminowe,
wyeksponowanych do $rodowiska wodnego, w ktorym funkcjonuje komodrka [41-43]. W
momencie rozpoczecia wlasnych prac badawczych, kwestia dotyczaca badan potencjatu zeta
materiatoéw grafenowych nie byta jednak szczegétowo opisana w literaturze. Jedynie w pracy
[44] stwierdzono, ze powierzchnia tlenku grafenu posiada wysoce ujemny potencjat zeta i
hydrofilowo$¢, co pozwala na przygotowanie stabilnych dyspersji wodnych. Tworzenie
stabilnych dyspersji wodnych GFMs wytlumaczono takze obecnoscig zjawiska odpychania
elektrostatycznego, ktore umozliwia rowniez tworzenie dyspersji wodnych hydrofobowego,
zredukowanego tlenku grafenu. Przeprowadzone badania nie dotyczyly jednak procesow
biosorpcji. W pozniejszym czasie, w pracy [22] stwierdzono jedynie zmiany potencjatu zeta
materiatow grafenowych w wyniku interakcji z bakteriami. Majac na uwadze stan wiedzy
dotyczacy biosorpcji, postanowiono przeprowadzi¢ wnikliwg ocen¢ skuteczno$ci
biosorpcyjnej GFMs w stosunku do szczepdw Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Bacillus sp. oraz Sarcina, z wykorzystaniem badan potencjatu zeta. Kluczowe wyniki w tym
zakresie uzyskano w ramach pracy [H2]. Wykazano, ze efektywnos$¢ biosorpcyjna kazdego
GFMs byla rézna, w zaleznosci od badanego szczepu bakterii (Rys. 4). Potencjal zeta
szczepoOw E. coli (Rys. 4a) oraz S. aureus (Rys. 4b) po adsorpcji na powierzchni GFMs si¢ nie
zmieniat. Nalezy zauwazy¢, ze powszechnie uznaje si¢ materialy weglowe za dobre zrodto
pozywienia dla bakterii (zrodto wegla) [45]. Zgodnie z pracami [46] i [47] bakterie powinny
wigc zachowa¢ w wyniku adsorpcji swoja naturalng warto$¢ potencjatu zeta, §wiadczaca o ich
zywotnosci. Wyniki potwierdzajace to zatozenie uzyskano dla szczepéw E. coli oraz S.
aureus. Inne wyniki uzyskano natomiast dla szczepu Bacillus sp., ktérego potencjat zeta ulegt
obnizeniu w wyniku adsorpcji z warto$ci -26 mV do -5 mV, w porownaniu do czystej
zawiesiny komorek (Rys. 4c¢). Taki wynik $wiadczy o braku adsorpcji i1 transformacji
komorek Bacillus sp. w stan braku odzywienia (u$pienia), zgodnie z zalozeniami
poczynionymi w innej pracy [46, 47].
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Rys. 4 Wartos$ci potencjatu zeta uzyskane dla zawiesiny GFMs tj: ptatki grafenowe (oznaczone jako
‘G’), GO oraz RGO w obecnosci bakterii E. coli a), S. aureus b), Bacillus sp. c) oraz Sarcina d) [H2].

Przeprowadzone w pracy [H12] badania tlenku grafenu metoda FT-IR i Ramana
jednoznacznie potwierdzity rdwniez, ktore z powierzchniowych grup funkcyjnych (tj. C=0,
O=C-OH czy C-OH) biora udziat w reakcjach amfoterycznych, skutkujacych powstaniem
fadunku powierzchniowego i potencjatu zeta. Badania GO z wykorzystaniem spektroskopii
FT-IR 1 Ramana wykazaty silng asocjacj¢ grup —COOH oraz —OH prowadzaca do powstania
asocjatow wyzszego stopnia (np. pary jonowe, triplety), neutralnych badz posiadajacych
fadunek. Otrzymane wyniki wykluczyly udziat grup C=0O w reakcjach amfoterycznych. Ich
udziat nie byl widoczny w postaci przesuni¢¢ badanych sygnatow na widmach FT-IR i
Ramana, tak jak to miato miejsce w przypadku grup —COOH oraz —OH.

Istotnym elementem, zawartym w artykule [H2], jest rbwniez pordwnanie wtasciwosci
biosorpcyjnych GFMs w obecnos$ci nanotlenku glinu (nano-Al,0O3), zastosowanego w tym
przypadku jako konkurencyjny czynnik sorpcyjny. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
nano-Al,Os; wykazywal bardzo dobre wtasciwosci biosorpcyjne, czgsto lepsze w odniesieniu
do badanych GFMs. Na podstawie analizy mikroskopowej zaobserwowano, ze wiekszos$¢
komorek bakteryjnych (np. szczepu S. aureus) preferowata kolonizacje powierzchni GO w
obecnosci nano-Al,O3 (Rys. 5a). Opisano takze przypadek, gdy bakterie szczepu Sarcina
preferowaly bardziej kolonizacje¢ powierzchni nano-Al,Os; niz RGO (Rys. 5b). Rowniez
szczep E. coli kolonizowal glownie powierzchni¢ nano-AlL,O;, w przeciwienstwie do
obecnych w zawiesinie platkow grafenowych (Rys. 5¢).

Strona 15



Zal. 2a. Autoreferat w j. polskim, dr inz. Agnieszka Jastrzebska

Rys. 5 Zdjecia SEM morfologii probek stanowigcych mieszaning nano-Al,O; oraz: GO po adsorpcji
komorek S. aureus a), RGO po adsorpcji komorek Sarcina b), oraz grafenu ptatkowego po adsorpcji
komoérek E. coli c) [H2].

Moim przewaZajgcym i oryginalnym wkladem w przedstawionym zakresie
badawczym jest wykonanie analizy wlasciwosci biosorpcyjnych wybranych przedstawicieli
GFMs 7 wykorzystaniem potencjatu zeta a takie analize preferencyjnych miejsc dla
adsorpcji komorek bakteryjnych na powierzchni GFMs, 7 wykorgystaniem mikroskopii
skaningowej. MJj istotny wklad stanowi takze przeprowadzenie eksperymentu polegajgcego
na zbadaniu wtasciwosci biosorpcyjnych GFMs w obecnosci nano-Al;O;, stanowigcego
konkurencyjny czynnik sorpcyjny. W ramach przeprowadzonych badan potwierdzitam
przydatnosé¢ potencjatu zeta do eksperymentalnej analizy wlasciwosci biosorpcyjnych, w
odniesieniu do rodziny materialow grafenowych. Otrzymane przeze mnie wyniki umoZliwily
ukierunkowanie dalszych prac na badania modyfikacji GFMs 7 wykorzystaniem
nanoczgstek Al;O;.
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Badania ukladu nanokompozytowego RGO/Al,O3

Realizacja niniejszej pracy zakladala wytworzenie materiatow o charakterze
nanokompozytowym, poprzez modyfikacje powierzchni grafenu  nanoczgstkami.
Najciekawszym materiatem z grupy GFMs okazat si¢ by¢ tlenek grafenu (GO), z uwagi na
lepsze wlasciwosci biosorpcyjne w pordwnaniu do grafenu, czy RGO. Dlatego tez,
zdecydowano si¢ przede wszystkim na wybor GO, jako obiecujgcego podioza dla modyfikacji
nanoczastkami AlO;. Literatura przedmiotu wskazywata na mozliwo$¢ wytwarzania
nanokompozytéw z udzialem grafenu, z wykorzystaniem réznych metod dekorowania jego
powierzchni nanoczastkami, przy czym metody kowalencyjne byty rozwijane gtéwnie dla
modyfikacji grafenu nanoczastkami ceramiki [49-51]. Przeanalizowano zalety i wady
dotychczas stosowanych metod kowalencyjnej modyfikacji GO. Celem bylo otrzymanie
dobrego polaczenia pomiedzy podlozem a nanoczgstkami. Zauwazono, ze do modyfikacji
tlenku grafenu wykorzystywano gléwnie metody mokre (z udziatem wody) oraz metodg zol-
zel. W pracy [52] wytworzono cienkie warstwy RGO/SiO, do zastosowan jako transparentne
sciezki przewodzace. Inna praca przedstawiata lite warstwy RGO/Al,O; dla potrzeb
katalitycznego odsiarczania [53]. Metoda syntezy polegata na mokrej hydrolizie bemitu w
srodowisku kwasowym a nastgpnie obrobke termiczng. Nie udalo si¢ jednak wytworzy¢
nanokompozytéw z uktadu grafen/Al,O; w postaci niezaglomerowanych ptatkow o strukturze
rdzen-powtoka, charakteryzujacych si¢ dobrze zdefiniowang morfologia i strukturg. Na
podstawie analizy literatury stwierdzono, ze tlenek grafenu oferowat w aspekcie modyfikacji
powierzchni GFMs najwicksze szanse, z uwagi na obecno$¢ powierzchniowych grup
funkcyjnych, zawierajacych tlen. Na podstawie wynikéw uzyskanych z pracy [H2],
postanowiono wykorzysta¢ nanoczastki Al,O3; jako modyfikator wlasciwosci bioaktywnych
GFMs. Celem byto otrzymanie materiatu faczacego korzystne wlasciwosci bioaktywne GO 1
nano-AlQOs.

Najistotniejszym osiggnigciem w pracy [H13] byla prezentacja nowej metody
wytwarzania uktadu w postaci grafenu kowalencyjnie zmodyfikowanego nanoczastkami
tlenku glinu (Rys. 6). W ramach patentu [H14] zastrzezono nanokompozytowe ptatki z
uktadu RGO/Al,O3; oraz sposob ich wytwarzania. Sposob otrzymywania platkoéw grafenu
modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami Al,O; polega na tym, ze do
zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym ptatkéw tlenku grafenu wprowadza si¢
zwigzek glinu, o wzorze ogolnym AlR;, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy
zawierajacy zatozong ilo§¢ atomow wegla, a nastgpnie miesza si¢ w obecnosci suchego lub
wilgotnego powietrza, usuwa si¢ rozpuszczalnik, a pozostalo§¢ po wysuszeniu poddaje si¢
rozkladowi termicznemu w obecnosci powietrza. Jako rozpuszczalnik stosuje si¢
weglowodory  alifatyczne. Dla celéw  publikacyjnych, nanokompozyt RGO/ALO;
wytworzono tzw. ,,suchg” metoda zol-zel, ktora obejmowata zastosowanie reaktywnego
metaloorganicznego zwigzku glinu (trietyloglinu), jako substratu reakcji, oraz zakladata
przebieg reakcji w $rodowisku nie zawierajagcym wody ani tlenu [H13]. Badania metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) potwierdzity, ze nanoczastki Al,O3; pokryty
jednolicie powierzchni¢ RGO (Rys. 6b), co bylo z godne z zalozeniem przyjgtym w pracy
badawczej autorki.
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Rys. 6 Zdjecia SEM ukazujace morfologie platkdw tlenku grafenu a) oraz nanokompozytu
RGO(5 %wag.)/Al,O; wytworzonych ,,sucha” metoda zol-zel b) [H13].

Do istotnych wynikow pracy [H13] nalezy takze =zaliczy¢ zaproponowanie
innowacyjnego procesu redukcji in situ GO do RGO. Metoda ,,sucha” zol-zel zaktadata
zastosowanie reaktywnego zwigzku metaloorganicznego (trietyloglinu) jako substratu reakcji.
Zatozono wiec, ze proces wytwarzania nanokompozytu RGO/Al,O; realizowany byt w
dwoch etapach (Rys. 7). W pierwszym etapie, nastgpowat dodatek trietyloglinu do zawiesiny
GO w heksanie. Rozpoczynata si¢ reakcja trietyloglinu z tlenowymi grupami funkcyjnymi,
obecnymi na powierzchni GO (tj. C=0, O=C-OH, C,0 oraz and C-OH). W efekcie reakc;ji
nastepowat transfer tlenu z powierzchni GO do struktury powstalego prekursora Al,O;
(alumoksanu). Proces ten nazwano redukcja in situ GO do RGO. W kolejnym etapie, po
procesie odparowania heksanu i rozkladu termicznego, grupy organiczne prekursora ulegaty
usunieciu z powierzchni RGO.
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Rys. 7 Schematyczne przedstawienie prawdopodobnego mechanizmu przebiegu procesu
kowalencyjnej modyfikacji powierzchni GO nanoczgstkami AlL,O; 1 wytworzenia uktadu
nanokompozytowego RGO/Al,O; z wykorzystaniem .,suchej” metody zol-zel [H13].

Moim przewaZajgcym i oryginalnym wkladem w przedstawionym wyziej zakresie
badawczym jest przeprowadzenie analizy SEM efektow modyfikacji GO nanoczgstkami
ALO;3, 7 wykorzystaniem ,,suchej” metody zol-Zel oraz zaproponowanie prawdopodobnego
mechanizmu kowalencyjnej modyfikacji powierzchni RGO przez nanoczgstki AlO;3,
obejmujgcego redukcje in situ GO do RGO. Przeprowadzilam takZe analize EDS oraz
analize wlasciwosci fizycznych otrzymanych nanokompozytow. Przeprowadzone przeze
mnie badania potwierdzily przydatnos¢ zaproponowanej ,suchej” metody zol-Zel do
wytwarzania nanokompozytow RGO/Al;0;. Na tej podstawie moZliwe bylo przygotowanie
zgloszenia patentowego. Moj wktad w powstanie tego patentu polegal na opracowaniu
stanu wiedzy, przeprowadzeniu analizy dotyczqcej braku barier w prawach wlasnosci
intelektualnej, przygotowaniu opisow dotyczgcych unikalnych cech opracowanej metody
wytwarzania nanokompozytow RGO/Al;O; i osiggnietych wynikow. Na tej podstawie
mozliwe bylo przygotowanie listy zastrzeien patentowych i uzyskanie patentu dla nowo
opracowanej ,,suchej” metody zol-Zel.
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Opracowana ,sucha” metoda zol-zel wytwarzania nanokompozytu RGO/Al,O3
okazala si¢ jednak ucigzliwa z uwagi na duza reaktywno$¢ prekursora Al,Os3 i konieczno$é¢
prowadzenia procesu w atmosferze obojetnej. Potencjalne niebezpieczenstwo wybuchu czy
samozaptonu substratow reakcji zostato uznane w toku prac badawczych za bardzo ktopotliwe
z punktu widzenia nowej technologii. Konieczno$¢ stosowania skomplikowanej aparatury do
prac w atmosferze ochronnej argonu réwniez byta wadg tej metody. Konieczne stato si¢ wiec
opracowanie  tagodniejszej, bezpieczniejszej 1  prostszej metody wytwarzania
nanokompozytow RGO/ALO;. Temu zagadnieniu poswigcona jest praca [H8]. Istotnym
wktadem tej pracy w rozwo6j nanokompozytéw RGO/ALO; jest przeprowadzenie procesu
modyfikacji RGO nanoczastkami AlLO;, z wykorzystaniem mniej reaktywnych tj.
bezpieczniejszych odczynnikoéw. Nowo opracowang metod¢ nazwano ,,uproszczong metoda
zol-zel” procesu kowalencyjnej modyfikacji powierzchni GO nanoczastkami Al,Os. Opisy
zawarte w patencie [H14] objely takze nowg metode wytwarzania nanokompozytow
RGO/AlL,O3, przedstawionych w pracy [HS8]. Sposob otrzymywania platkow grafenu
modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami Al,O; polega na tym, ze do
zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym ptatkéw tlenku grafenu wprowadza si¢
zwigzek glinu, o wzorze ogolnym AI(OR);, w ktérym R oznacza podstawnik alkilowy,
zawierajacy odpowiednig ilo$¢ atomow wegla, nastepnie miesza si¢ w obecnosci suchego lub
wilgotnego powietrza, usuwa si¢ rozpuszczalnik, a pozostalos¢ po wysuszeniu poddaje si¢
rozktadowi termicznemu w obecnosci powietrza. Jako rozpuszczalnik w wypadku stosowania
alkoksylowej pochodnej glinu stosuje si¢ alkohole. Nowa metoda syntezy nanokompozytow
RGO/AlL,O3 pozwolita na uzyskanie réwnie zadowalajacych wynikoéw, w porownaniu do
pracy [H13]. Pomimo zastosowania mniej reaktywnych substratéw reakcji, uzyskano dobre
pokrycie powierzchni RGO amorficznymi nanoczastkami Al,Os (Rys. 8).

v ’_J‘_’Tr L = S T

Al;0; -y [013]

Rys. 8 Analiza morfologii a i b) i struktury c¢ i d) nanokompozytu RGO(60%)/Al,03, wytworzonego
uproszczong metoda zol-zel, z wykorzystaniem analizy SEM i TEM [HS].
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Waznym elementem artykulu [H8] jest przeprowadzenie analizy produktu
posredniego (prekursora), przed procesem rozkladu termicznego, metoda spektroskopii w
podczerwieni (FT-IR) oraz analizy struktury wykonanej z wykorzystaniem spektroskopii
Ramana. Badania metoda FT-IR potwierdzily obecnos¢ kowalencyjnego potaczenia
pomigdzy atomami Al a atomami O, wystepujacymi na powierzchni GO. Zidentyfikowano
grupy C=0 (1730 cm'), C-O-C (1280 cm ') oraz C-O (1225 cm ') jako tworzace
kowalencyjne potaczenia Al-O. Intensywnos¢ sygnatow FT-IR, odpowiadajaca tym grupom,
znaczaco si¢ zmniejszyla przy jednoczesnym pojawieniu si¢ sygnatow odpowiadajacych
polaczeniu typu Al-O. Analiza Ramana wykazata brak zmian w heksagonalnej strukturze
grafenu. Nie zaobserwowano zmian we wzajemnej intensywno$ci sygnatow D i G,
charakterystycznych dla GO. Wykorzystujac analiz¢ termograwimetryczng (TGA) potaczona
z analiza FT-IR, szczegotowo przesledzono przebieg procesu termicznego rozktadu
prekursora do produktu finalnego tj. nanokompozytu RGO/AlL,Os. Na tej podstawie wybrano
optymalng temperaturg procesu rozkladu termicznego tj. 300°C, ktora pozwolita na petny
przebieg procesu rozkladu termicznego (wytworzenie nanokompozytu RGO/ALOs3) przy
jednoczesnym zachowaniu struktury grafenu (braku degradacji struktury heksagonalnej).

Do wartosciowych wynikow pracy [H8] nalezy takze zaliczy¢ szczegdtowe zbadanie
przebiegu procesu kowalencyjnej modyfikacji powierzchni GO nanoczastkami Al,O;. Do
kluczowych wynikow w tym artykule zaliczy¢ nalezy ilosciowa analiz¢ zmian w udzialach
poszczegdlnych  tlenowych grup funkcyjnych, wykonang metoda spektroskopii
fotoelektronow (ESCA-XPS). Na podstawie wynikéw z analizy ESCA-XPS udowodniono
zaj$cie innowacyjnego procesu redukcji in situ GO do RGO, realizowanego poprzez transfer
tlenu z powierzchni GO z tlenowych grup funkcyjnych takich do struktury prekursora Al,Os;
(alumoksanu). Badania ESCA-XPS jednoznacznie potwierdzity, ze tlenowe grupy funkcyjne
wystepujace na powierzchni GO, ulegly reakcji z prekursorem Al,Os, ktory w tym przypadku
stanowit triizopropoksyglin. Zawarto$¢ grup C-OH oraz C-O w nanokompozycie RGO/Al,Os3
byta nizsza w poréwnaniu do ptatkéw GO tj. odpowiednio 36 oraz 48 %at. W przypadku grup
O=C-OH nie zaobserwowano ich zmniejszenia przy czym, ich ilo§¢ w badanych materiatach
nie byla duza (nie przekraczala 3 %at.). Prowadzony kolejno proces rozkladu termicznego
prekursora prowadzil do wytworzenia nanoczgstek Al,O3; na powierzchni RGO. Powstale
potaczenie pomigdzy RGO a Al,O; miato wigc niewatpliwie charakter kowalencyjny.

Na podstawie otrzymanych wynikow, w pracy [H8] zaproponowano mechanizm
kowalencyjnej modyfikacji powierzchni GO nanoczastkami Al,Os;, prowadzacy do
wytworzenia uktadu nanokompozytowego RGO/AlLO; z wykorzystaniem ,,uproszczonej
metody zol-zel”. Schematyczne przedstawienie przebiegu tego procesu przedstawiono na
rysunku 9.
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Rys. 9 Schematyczne przedstawienie mechanizmu przebiegu procesu kowalencyjnej modyfikacji
powierzchni GO nanoczastkami Al,O; 1 wytworzenia uktadu nanokompozytowego RGO/Al,0;(40
%wag.) z wykorzystaniem ,,uproszczonej metody zol-zel” [H8].

W pracach [H13] i [H8] przedstawiono dwie metody wytwarzania nanokompozytow
RGO/ALLO;5 tj. odpowiednio: ,suchg” metod¢ zol-zel oraz metode ,uproszczona”. W
kolejnym etapie stalo si¢ konieczne poréwnanie obu rodzajow syntez, przeprowadzenia
optymalizacji procesu i wybor parametrow najkorzystniejszych dla syntezy nanokompozytow
RGO/AL,Os. W ramach pracy [HS] przeprowadzono proces optymalizacji metody
wytwarzania nanokompozytéw RGO/Al,Os, z uwzglednieniem réwniez informacji
otrzymanych w artykutach [H13] i [H8]. Najistotniejszym elementem artykutu [HS5] jest
poréwnanie réznych wariantow syntezy nanokompozytow RGO/Al,O; (Rys. 10) Zbadano
takze wpltyw sze$ciu kluczowych parametrow syntezy na morfologie 1 wlasciwosci
otrzymanych nanokompozytow RGO/Al,O;. W ramach pracy [H5] zbadano parametry takie
jak:

1. Rodzaj organicznego prekursora nanoczastek tlenku glinu (tj. trietyloglin Et;Al lub
triizopropoksy glin Al(i-PrO)s);
2. Rodzaj zastosowanego srodowiska reakcji (heksan lub izopropanol);
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3. Rodzaj materialu grafenowego zastosowanego jako podloze dla osadzania
nanoczastek Al,O; (GO lub RGO);

4. Temperatura rozktadu termicznego (280 lub 500 °C);

5. Udziat wagowy RGO (0, 5, 10, 15 %wag.) w produkcie finalnym;

6. Stezenie modyfikatora tj. eteru dietlylowego (1 lub 3 %wag.).
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Rys. 10 Schemat prezentujacy rozne warianty syntezy nanokompozytow RGO/AlQO;, zbadane w
pracy [H5].

Niewatpliwym osiggnieciem w pracy [HS] bylo przeprowadzenie optymalizacji
metody syntezy RGO/Al,O; w aspekcie uzyskania mozliwie niskiej aglomeracji platkow
kompozytowych oraz mozliwie jednorodnego pokrycia powierzchni RGO. W artykule
wykazano, ze parametry syntezy maja decydujacy wplyw na morfologi¢ i wilasciwosci
fizykochemiczne nanokompozytéw RGO/Al,O;. Najmniejszg aglomeracja charakteryzowaty
si¢ ptatki RGO/ALL,O; wytworzone z wykorzystaniem wariantu syntezy nr. R4 (,,sucha”
metoda zol-zel) tj. uwzgledniajacego zastosowanie GO jako surowca, TizAl jako
organicznego prekursora, heksanu jako srodowiska reakcji oraz 280 °C jako temperatury
rozkladu termicznego. Metoda uproszczona (wariant nr. R9) réznita sie jedynie
zastosowaniem prekursora w postaci triizopropoksyglinu oraz izopropanolu, jako srodowiska
reakcji. Analiza porownawcza morfologii ptatkow RGO(5 %wag.)/Al,O3 wytworzonych
obiema metodami wskazala, ze jesli jako podloze dla osadzania nanoczastek Al,O; zostanie
zastosowany GO w ilosci 5 %wag., morfologia wytworzonych ptatkéw rézni si¢ znaczaco
(Rys. 11). Przyczyng takiej sytuacji byto celowe zastosowanie duzego nadmiaru AL,O; w
stosunku do GO. Badania wykazaty wiec, ze w przypadku zastosowania uproszczonej metody
zol-zel mozliwe jest korzystne zminimalizowanie zuzycia odczynnikéw (prekursora Al,Os3).
Potwierdzaja to rowniez badania zaprezentowane w ramach pracy [H8], gdzie udziat wagowy
RGO w nanokompozycie wynosit 60 %wag.
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Rys. 11 Zdjecia SEM ukazujace morfologie nanokompozytow RGO(5 %wag.)/Al,O; wytworzonych
»sucha” metoda zol-zel a) oraz ,,uproszczong” metoda zol-zel b) [H5].

Istotnym wnioskiem z badan zaprezentowanych w pracy [HS] jest rowniez fakt, Zze
konieczno$¢ zastosowania obrobki termicznej prowadzi do aglomeracji nanoczastek Al,O3 na
krawedziach 1 zagigciach ptatkow RGO (Rys. 11a). Nalezy zaznaczy¢, Ze tego zjawiska nie da
si¢ catkowicie wyeliminowa¢, jednak mozna je kontrolowa¢ poprzez odpowiedni dobor
zar6wno parametrow syntezy, jak 1 wygrzewania produktu posredniego.

W pracy [H5] wykonano takze proby modyfikacji wezesniej zredukowanego tlenku
grafenu (RGO) nanoczgstkami Al,O;. RGO zostal wytworzony metoda wspomaganej
prozniowo redukcji termicznej GO. Badania SEM otrzymanego nanokompozytu RGO/Al,O3
wykazaty rowniez dobre pokrycie powierzchni ptatkbw RGO. Przedstawione wyniki
potwierdzity ze pomimo istnienia problemu zwilzalnosci [58] zredukowany tlenek grafenu
moze by¢ rowniez uzyteczny dla modyfikacji powierzchni materialem ceramicznym, z uwagi
na obecno$¢ na powierzchni resztkowej ilosci grup funkcyjnych, pochodzacych od
wyjéciowego tlenku grafenu. Istotnym efektem pracy [HS] jest takze doglebna analiza
mozliwego przebiegu reakcji, zachodzacych w trakcie przebiegu ,,suchego” procesu zol-zel
oraz procesu ,uproszczonego”. Na tej podstawie okreslono najbardziej prawdopodobny
przebieg reakcji. Zauwazono jednak, ze konieczno$¢ wprowadzenia dodatkowego etapu
technologicznego (redukcji GO do RGO) zbytnio komplikowala metode wytwarzania
nanokompozytow RGO/ALO;. Nie rozwijano wigc dalej $ciezki badawcze] zwigzanej z
wykorzystaniem RGO w procesie.

Jako przewaZajgcy i oryginalny wklad w przedstawionym zakresie badawczym
zaliczyé naleiy przeprowadzenie analizy XPS przebiegu procesu modyfikacji GO
nanoczgstkami Al;O3;, 7 wykorzystaniem ,uproszczonej” metody zol-Zel. Na podstawie
otrzymanych  wynikoéw badan zaproponowatam i potwierdzilam  wystgpowanie
kowalencyjnej  modyfikacji powierzchni GO przez nanoczgstki AlO; obejmujqcej
jednoczesnie redukcje in situ GO do RGO. Przeprowadzone przeze mnie badania
potwierdzily przydatnosé ,,uproszczonej” metody zol-Zel do wytwarzania nanokompozytow
RGO/AlL;0;. Na tej podstawie mozliwe bylo priygotowanie zgloszenia patentowego. Moj
wklad w powstanie tego patentu polegal na opracowaniu stanu wiedzy, przeprowadzeniu
analizy dotyczgcej braku barier w prawach wtasnosci intelektualnej, przygotowaniu opisow
dotyczgcych wunikalnych cech opracowanej metody wytwarzania nanokompozytow
RGO/ALO; i osiggnietych wynikow. Na tej podstawie moZliwe bylo przygotowanie listy
zastrzeZen patentowych i uzyskanie patentu dla nowo opracowanej metod. Przeprowadzitam
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takze analize wplywu poszczegolnych parametrow syntezy nanokompozytow RGO/Al;O; na
ich morfologie oraz wilasciwosci fizyko-chemiczne. Na tej podstawie zaproponowalam
optymalne parametry procesu wytwarzania nanokompozytow RGO/AL0;.

Jednoczesnie z pracami aplikacyjnymi dotyczacymi mozliwosci wykorzystania
nanokompozytow grafenowych w procesach biosorpcji, w pracy [H12] podjeto tematyke
dotyczaca =zagrozen wynikajacych z mozliwosci pojawiania si¢  opracowanych
nanokompozytéw w oczyszczonej wodzie oraz nad skutkami dalszego przedostania si¢ do
srodowiska naturalnego. Na tym etapie niezbedne bylo okreslenie potencjalnych zagrozen,
zwigzanych z produkcja i nanokompozytéw na skale przemystowa i wykorzystaniem ich w
produktach konsumpcyjnych (w szczeg6lnosci w filtrach wody). Istotnym osiggnigciem pracy
[H12] jest analiza prawdopodobnych $ciezek dystrybucji i transportu nanokompozytow z
udziatem grafenu w §rodowisku naturalnym i zwigzanych z tym zagrozen dla poszczegolnych
ekosysteméw. Przeprowadzona na przyktadzie nanokompozytu RGO/Al,Os; analiza
obejmowata elementy oceny cyklu zycia (ang. life cycle assessment — LCA) w odniesieniu do
zagrozen zwigzanych z zastosowaniem RGO/Al,O; w filtracji wody pitnej. Schemat
przedstawiajacy analiz¢ potencjalnych $ciezek transportu opracowanych nanokompozytow
RGO/AL,O3 w $rodowisku naturalnym przedstawiono na rysunku 12. Wykonano pewne
zatozenia dotyczace losow RGO/ALL,Os; po wytworzeniu w zakladzie produkcyjnym
(wytworzenie materiatu filtracyjnego, transport do innego zakladu, przechowywanie, wyciek).
Nastepnie okreslono prawdopodobne $ciezki transportu RGO/Al,O3 z materiatu filtracyjnego
podczas jego uzytkowania (wyptukiwanie), w wyniku pylenia oraz sktadowania zuzytego
filtra w formie odpadu stalego. W przypadku zagrozenia zwigzanego z wyplukiwaniem
zauwazono, ze powstaly osad Scieckowy moze by¢ stosowany na glebach rolniczych,
utylizowany jako odpady state na sktadowiskach lub spalony. Potencjalne narazenie zalezy
takze od tego, czy RGO/Al,O3 wspdldziala z réznymi elementami §rodowiska, na przyktad
gleba, osadem, wodami stodkowodnymi, wodami podziemnymi, $ciekami i Srodowiskiem
morskim. Analiza wskazata, Zze drogi narazenia zaleza nie tylko od losu i transportu
RGO/AIL,O3 w $rodowisku, ale rowniez czynnikow wptywajacych na ten transport (agregacja,
czynniki ograniczajgce 1 warunki srodowiskowe).
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Rys. 12 Schemat przedstawiajacy analize potencjalnych $ciezek transportu nanokompozytow
RGO/ALLO; grafenowych w $rodowisku naturalnym, w wyniku uwolnienia z produktow
konsumpcyjnych. Strzatki odpowiadaja kierunkom transportu srodowisku naturalnym [H12].

Kolejnym istotnym elementem pracy [H12] byto przeprowadzenie analizy mozliwosci
wykorzystania dostepnych technik badawczych, celem charakteryzacji opracowanych
materiatow nanokompozytowych w aspekcie otrzymanych wiasciwosci bioaktywnych. Na
rysunku 13 przedstawiono schematyczne zestawienie najwazniejszych metod i technik
badawczych, ktore moga postuzy¢ jako tzw. ,.klucz wyboru” do charakteryzacji materialow
grafenowych, w aspekcie docelowych badan wlasciwosci bioaktywnych i potencjalnej
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Rys. 13 Schemat przedstawiajacy najwazniejsze metody i techniki badawcze, ktére mozna
wykorzysta¢ do charakteryzacji materialow grafenowych (GFMs). Obszary zaznaczone na szaro
przedstawiajg parametry GFMs bezposrednio zwigzane z wlasciwos$ciami bioaktywnymi. Dla
uproszczenia zastosowano nastepujace skroty: TEM — transmisyjna mikroskopia elektronowa, SEM —
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skaningowa mikroskopia elektronowa, AFM — mikroskopia sit atomowych, DLS — dynamiczne
rozpraszanie S$wiatta, FT-IR spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera, XPS -
spektroskopia fotoelektronow, XRD — dyfrakcja elektronowa, BET - Brunauer, Emmett, Teller, BJH -
Barrett, Joyner, Halenda, EDS - spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego,
TGA - analiza termo grawimetryczna, DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa, ICP-MS —
spektrometria mas sprz¢zona z plazma wzbudzang indukcyjnie [H12].

Szczegdlng uwage w pracy [H12] poswigcono takze kwestii wyboru medium
dyspersyjnego do analizy wlasciwosci bioaktywnych GFMs. Zaznaczono, ze takie
wlasciwosci powinny by¢ badane w $Srodowisku mozliwie zblizonym do naturalnego, co
obecnie stosuje si¢ w przypadku innych rodzajow nanomateriatéw [59]. Wazna czg$¢ artykutu
poswiecono takze zagadnieniu zwigzanemu z istotnoscig analizy potencjalu zeta. Zaznaczono,
ze teoria dotyczaca elektrycznej warstwy podwojnej z powodzeniem moze by¢ stosowana w
przypadku tlenku grafenu [44] gtownie dlatego, ze jego powierzchnia jest hydrofilowa.
Dzigki temu, ptatki GO moga tworzy¢ stabilne zawiesiny koloidalne w przeciwienstwie do
grafenu 1 zredukowanego tlenku grafenu, posiadajacych powierzchni¢ hydrofobows [60, 61].

W artykule [H12] podkre$lono konieczno$¢ prowadzenia badan potencjatu zeta (§)
zawiesin wytwarzanych i1 modyfikowanych materiatéw grafenowych, co umozliwi lepsze
przewidywanie procesOw agregacji i depozycji, odpowiadajacych za dalszy transport w
srodowisku naturalnym lub jego brak. Idac tym tropem, w ramach pracy [HS]
przeprowadzono badania potencjatu zeta opracowanych platkéw nanokompozytowych z
uktadu GO/AL,03(40 %wag.). Material referencyjny stanowity platki GO oraz wolne (nie
zwigzane z powierzchnia RGO) nanoczastki Al,Os;. Badania przeprowadzono w szerokim
zakresie pH, w $srodowisku wody destylowanej, roztworu elektrolitu (NaCl) oraz w wodzie
pitnej. Szczegdlng uwage poswiecono analizie ksztaltu otrzymanych krzywych potencjatu
zeta. Otrzymane wyniki wykazaly silng zalezno$¢ potencjalu zeta od pH oraz sktadu
chemicznego wody. W pracy [H12] otrzymano réwniez ciekawe wyniki potencjalu zeta,
ktérego wartosci zmierzone (przy okreslonym pH) dla nanokompozytu RGO/Al,O3 roéznity
si¢ w odniesieniu do warto$ci otrzymanych dla ,,wolnych” nanoczastek Al,O; oraz GO.
Réznice w wartosciach byly szczegolnie widoczne w srodowisku wody destylowanej i NaCl.
Otrzymane wyniki byly sprzeczne z zatozeniem dotyczacym faktu, ze potencjal zeta Scisle
zwigzany jest jedynie z powierzchnig materiatu, a nie jego wnetrzem [62]. Powszechnie
uznaje si¢, ze potencjal zeta mierzony jest w odniesieniu do zastosowanego Srodowiska
wodnego. Konieczne jest wigc zapewnienie kontaktu powierzchni materiatu z woda. Oznacza
to, ze potencjal zeta mierzony jest tylko dla zwilzonej powierzchni materiatu. W takim
przypadku, potencjat zeta nanokompozytu RGO/Al,O; powinien by¢ identyczny lub co
najmniej zblizony do potencjalu zeta wyznaczonego dla nanoczastek Al,Os;, w catosci
pokrywajacych powierzchni¢ RGO. Otrzymane dla RGO/Al,Os; wyniki byly jednak albo
posrednie pomigdzy Al,O3 a GO (Rys. 14c¢), albo zblizone bardziej do GO (Rys. 14 aib). W
ramach artykulu [H8] wykazano wigc unikatowe wlasciwosci elektrostatyczne
nanokompozytowych ptatkow w ktorych rdzen materiatu w postaci RGO pokryty jest
powtoka zbudowang z nanoczastek Al,Os. Wykonane badania potencjatlu zeta jednoznacznie
potwierdzity wpltyw rdzenia RGO na mierzone warto$ci potencjatu zeta wytworzonego
uktadu nanokompozytowego.
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Rys. 14 Krzywe potencjat zeta w funkcji pH, wyznaczone dla nanokompozytu RGO/Al,0;(40
%wag.), w srodowisku wody destylowanej a), roztworze elektrolitu b) oraz wodzie pitnej c), w
odniesieniu do GO oraz nano-Al,O; [H8].

Moim przewaZajgcym i oryginalnym wkladem w przedstawionym wyziej zakresie
badawczym jest wykonanie analizy stanu wiedzy dotyczgcego rodziny materiatow
grafenowych (GFMs) w aspekcie ich potencjalnych wtasciwosci ekotoksycznych.
Zidentyfikowatam, przeanalizowaltam oraz podsumowatam dostepne dane na temat wplywu
GFMs na srodowisko glebowe i wodne. Przygotowalam takZe ocene skutkow przedostania
si¢ nanokompozytow RGO/Al,O3; do Srodowiska naturalnego i przeanalizowalam
potencjalne Sciezki dystrybucji. Przeanalizowatam takZie metody badawcze, wykorzystywane
w charakteryzacji GFMs i usystematyzowalam je w ramach schematu, stanowigcego tzw.
wklucz wyboru”, istotny w aspekcie badan wlasciwosci bioaktywnych i potencjalnej
toksycznosci nanokompozytow z udzialem grafenu. Przeprowadzilam takie analize
potencjatu zeta dla nanokompozytu RGO/AlLO3; w odniesieniu do jego sktadowych
komponentow tj. GO i nano-AL,0;. Z wykorzystaniem badan potencjatu zeta wykazalam
unikatowe wlasciwosci elektrostatyczne nanokompozytow RGO/Al05s.
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Badania ukladu nanokompozytowego RGO/TiO;

W toku prowadzonych prac nie ograniczono si¢ jedynie do badan modyfikacji RGO
nanoczastkami Al,O;. Szczegdlnie cieckawym ukladem nanokompozytowym wydawat si¢ by¢
rowniez RGO/Ti0,. Metody syntezy nanokompozytow RGO/TiO; byly w ostatnim czasie
intensywnie rozwijane w celu otrzymania przede wszystkim ukladow fotokatalitycznych,
wykorzystujgcych unikatowe elektronowe wilasciwosci grafenu [63, 64]. Nanokompozyty
grafen/TiO, otrzymywano np. metoda osadzania warstw atomowych (ang. atomic layer
deposition —ALD) [65], osadzania z fazy cieklej [66], oraz metody hydrotermalnej [67]. W
pracy [68] wytworzono kompozyty RGO/TiO, z wykorzystaniem trzech réznych metod
chemicznych: redukcji przy uzyciu hydrazyny, fotoredukcji z wykorzystaniem
promieniowania UV, metody zol-zel, oraz metody hydrotermalnej. Analiza stanu wiedzy
wskazuje, ze modyfikacja powierzchni grafenu nanoczastkami TiO, nastrecza wiele
trudnosci. W pracach [69] oraz [70] wskazano gléwnie na problem niezadowalajacego
potaczenia pomiedzy TiO, a powierzchnig grafenu oraz na problem aglomeracji TiO; na
modyfikowanej powierzchni. W innych pracach wskazano na aglomeracje ptatkow
grafenowych w wyniku modyfikacji [67], brak jednolitego pokrycia powierzchni RGO przez
nanoczastki TiO, [64], oraz brak oddzialywania pomigdzy grupami powierzchniowymi GO
oraz nanoczastkami TiO, [68, 71]. W efekcie, dotychczas opracowane metody wytwarzania
nanokompozytow RGO/Ti0O, charakteryzowaly si¢ licznymi wadami. Nie udato si¢ wigc
wytworzy¢ nanokompozytéw z uktadu grafen/TiO, w postaci niezaglomerowanych ptatkow o
strukturze rdzen-powtoka, charakteryzujacych si¢ dobrze zdefiniowang morfologia i struktura.

W pracy [H7] zaprezentowano nowo opracowang, uproszczong metode zol-zel
wytwarzania nanokompozytéw ptatkéw z uktadu RGO/TiO,. Metoda ta zostata zastrzezona w
ramach patentu [H10]. Przedmiotem wynalazku byt sposob wytwarzania platkéw grafenu
modyfikowanych powierzchniowo nanoczastkami TiO,, w ktorym wykorzystuje si¢ proces
rozktadu termicznego prekursora dwutlenku tytanu wytworzonego z organicznego zwigzku
tytanu. Metoda polega na tym, ze do platkéw grafenu lub tlenku grafenu, zdyspergowanych w
rozpuszczalniku organicznym, wprowadza si¢ zwigzek organiczny tytanu. Nastepnie miesza
si¢ w obecnosci suchego lub wilgotnego powietrza, usuwa rozpuszczalnik, a pozostato$¢ po
wysuszeniu poddaje si¢ rozkladowi termicznemu wobec powietrza. Morfologig
wytworzonego RGO/Ti0O; pokazano na rysunku 15 a i b [H7]. Widoczna jest aglomeracja
nanoczastek TiO, osadzonych na krawedziach ptatkéw i w zagigciach. Zdjecia wykonane z
wykorzystaniem mikroskopu transmisyjnego (Rys. 15 c i d) ujawnily natomiast krystaliczng
strukture TiO,. Wyniki z trybu wysokorozdzielczego TEM 1 dyfrakcji elektronowej (Rys. 15
e, f, g) potwierdzity obecnos$¢ nanotlenku tytanu gtownie w postaci anatazu.
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Rys. 15 Analiza morfologii a i b) i struktury ¢ i d) nanokompozytu RGO/TiO,(40%wag.),
wytworzonego uproszczong metodg zol-zel, z wykorzystaniem analizy SEM i TEM. Zdjecia TEM
wykonano takze w wysokiej rozdzielczo$ci e i g). Analize fazowg TiO, przeprowadzono z
wykorzystaniem dyfrakcji elektronowej f) [H7].

W artykule [H7] wykazano zajs$cie procesu kowalencyjnej modyfikacji powierzchni
RGO nanoczastkami TiO,. Do istotnych wynikow zaprezentowanych w tym artykule zaliczy¢
nalezy ilosciowa analiz¢ zmian w udziatach poszczego6lnych tlenowych grup funkcyjnych,
wykonang metoda spektroskopii fotoelektronow (ESCA-XPS). Korzystajac z metody ESCA-
XPS kolejny raz potwierdzono zaj$cie innowacyjnego procesu redukeji in situ GO do RGO,
tym razem realizowanego poprzez transfer tlenu z powierzchni GO do struktury prekursora
TiO; tj. tetraizopropoksytytanu. Przebieg tego procesu przedstawiono na rysunku 16. Badania
ESCA-XPS wykazaly, ze tlenowe grupy funkcyjne wystepujace na powierzchni GO, ulegly
reakcji z tetraizopropoksytytanem. Ilos¢ grup C-OH w kompozycie RGO/TiO; byla 22 %at.
nizsza w porownaniu do GO. W kompozycie RGO/TiO, nie wykryto réwniez grup C=0,
ktore w 100% ulegty reakcji z tetraizopropoksytytanem. Wykazano takze, ze grupy O=C-OH
nie zostaty w cato$ci usuni¢te z powierzchni GO.
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Rys. 16 Schematyczne przedstawienie mechanizmu przebiegu procesu kowalencyjnej modyfikacji
powierzchni GO nanoczastkami TiO, i wytworzenia ukladu nanokompozytowego RGO/Ti0,(40
%wag.) z wykorzystaniem uproszczonej metody zol-zel [H7].

W pracy [H3] przeprowadzono rowniez badania wiasciwosci bioaktywnych
nanokompozytow RGO/TiO,. Wykazano, ze nanokompozyt RGO/TiO, wykazywat
wlasciwosci stymulujace wzrost szczepdw S. aureus, Sarcina oraz E. coli. W przypadku
szczepu Bacillus sp. nie zaobserwowano natomiast zadnej bioaktywnosci. Wytworzony
material nie wykazywal wigc wlasciwosci biobodjczych. Nalezy natomiast zaznaczyé, ze
nanokompozyty RGO/TiO, posiadaty ciekawe wlasciwosci elektrostatyczne w uktadach
wodnych. W artykule [H7] przeprowadzono szczegdtowa analiz¢ potencjalu zeta (§)
nanokompozytu RGO/Ti0O, w odniesieniu do GO i TiO,. Otrzymane wyniki przedstawiono na
rysunku 17. Podobnie jak w przypadku wynikow zaprezentowanych w pracy [H8] dla
nanokompozytu RGO/Al,O3, rowniez w tym przypadku badania potencjatu zeta wykazaty, ze
obecnos¢ GO w strukturze typu core-shell modyfikowata whasciwosci elektrostatyczne uktadu
RGO/Ti0,. W przypadku zawiesiny przygotowanej w roztworze NaCl zaobserwowano
zmiang¢ znaku ( z warto$ci dodatniej do wartosci ujemnej (Rys. 17 b). Natomiast w przypadku
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zawiesiny w wodzie destylowanej, zaobserwowano przesunigcie wartosci { w stron¢ wartosci
bardziej ujemnych niz { wyznaczony dla nanoczastek TiO, (Rys. 17 a).
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Rys. 17 Krzywe potencjat zeta w funkcji pH, wyznaczone dla nanokompozytu RGO/Ti0,(40 %wag.),
w $rodowisku wody destylowanej a), roztworze elektrolitu b) oraz wodzie pitnej ¢), w odniesieniu do
GO oraz nano-TiO, [H7].

Moim przewazajgcym i oryginalnym wkladem w przedstawionym zakresie
badawczym jest przeprowadzenie analizy wynikow badan metodg XPS, udowadniajgcych
zajscie kowalencyjnej modyfikacji powierzchni RGO przez nanoczgstki TiO; Na tej
podstawie zaproponowalam mechanizm wytwarzania nanokompozytow RGO/TiO;.
Przeprowadzitam takze analize morfologii i struktury kompozytow 7 wykorzystaniem SEM i
TEM a takie badania skladu chemicznego powierzchni 7 wykorzystaniem XPS i EDS.
Przeprowadzitam  rownie; analize unikatowych  wlasciwosci  elektrostatycznych
wytworzonych nanokompozytow RGO/TiO; 7z wykorzystaniem potencjatu zeta. Uzyskane
wyniki pozwolily na opracowanie zgloszenia patentowego, w ktorym opracowatam stan
wiedzy, przeprowadzitlam analize braku barier w prawach wlasnosci intelektualnej,
przygotowatam opisy dotyczgce metody wytwarzania platkow RGO/TiO,, wyniki badan.
Zaproponowalam teZ wersje roboczq listy zastrzeien patentowych.
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Badania ukladow nanokompozytowych RGO/tlenek metalu-Me

Kolejnym krokiem w pracy badawcze] autorki bylo wuzyskanie materiatu
wykazujacego wlasciwosci biobdjcze. Dane literaturowe wskazywaly na mozliwosé
wytworzenia nanokompozytow z udziatem grafenu do zastosowan antybakteryjnych. Metoda
bezposredniej dekoracji z zawiesiny nanoczastek umozliwita modyfikacje powierzchni
grafenu: nano-Pt, Pd [74], Au [75, 76], Sn [77], czy Ag [78]. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze
jedynie nanokompozyt GO/Ag badano pod katem potencjalnych wlasciwosci
bakteriobojczych. Jednoczesnie ciekawe pod wzgledem mozliwos$ci zastosowania w filtracji
wody pitnej wydawaty si¢ by¢ uktady zawierajace w swoim skladzie tlenki metali. Badania w
tym zakresie prowadzono jedynie dla ukladéw zawierajacych TiO, oraz nanoczastki Ag. W
pracy [79] wytworzono nanokompozyt GO/TiO,-Ag, ktory wykazywal wlasciwosci
antybakteryjne przeciwko E. coli. Jednakze process syntezy polegal na mieszaniu platkow
GO z oddzielnie wytworzonymi wtoknami TiO; 1 prekursorem Ag. W efekcie, zar6wno nano-
Ti0O; jak 1 Ag nie byly zwigzane w sposob trwaly (kowalencyjny) z powierzchnig GO. Dwa
lata pdzniej, w pracy [80] otrzymano nanokompozyt TiO,(P25)/Ag;PO4/GO wykorzystujac
oddziatywania elektrostatyczne i wymiang¢ jonowa. Rowiez w tym procesie AgzPO4 mieszany
byt z oddzielnie otrzymanym nano-TiO,. Wytworzony material kompozytowy niszczyt
komorki E. coli, S. aureus, Salmonella typhi, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis oraz
Bacillus  pumilus. W innej pracy [81] otrzymano nanokompozyt RGO/TiO,-Ag =z
wykorzystaniem metody dwuetapowej. W pierwszym etapie, fato katalityczny nano-TiO;
(P25, Degussa) zmodyfikowano nanoczastkami Ag. Nastepnie, ptatki GO zmodyfikowano
Ti0,-Ag wykorzystujac metode hydrotermalng. Autorzy pracy zadeklarowali zaj$cie procesu
redukcji GO do RGO, jednak bez potwierdzenia metodami analitycznymi. Jednocze$nie
zauwazono, ze nanoczastki TiO,-Ag nie pokrywaty catkowicie powierzchni RGO. Nalezy
przy tym zauwazy¢, ze materialem najchetniej wykorzystywanym w powyzszych procesach
(z uwagi na dobra zwilzalno§¢ powierzchni) byt tlenek grafenu. Na podstawie analizy stanu
wiedzy oraz doswiadczenia zdobytego w ramach wczes$niejszych prac badawczych,
zaproponowano wiaczenie do badanego uktadu RGO/tlenek metalu nanoczastek o
wlasciwosciach bioaktywnych 1 wytworzenie uktadu nanohybrydowego RGO/tlenek
metalu-Me (gdzie: Me = metal szlachetny). W pracy [H4] skoncentrowano si¢ na porownaniu
wilasciwosci  bioaktywnych uktadow stanowigcych RGO modyfikowany wybranymi
nanoczastkami tlenkoéw metali tj. Al,Os, TiO,, ZnO,, Si0, a takze nanoczastkami srebra (Me
= Ag). Na rysunku 18 przedstawiono zdjecia SEM morfologii ptatkéw nanokompozytowych z
uktadu: GO/AlLO3-Ag, GO/TiOy-Ag, GO/Si0,-Ag oraz GO/ZnO,-Ag, wytworzonych
uproszczong metoda zol-zel. Najmniejsza aglomeracje zaobserwowano dla nanoczastek
Al,O3-Ag oraz TiO,-Ag, pokrywajacych powierzchni¢ RGO.
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Rys. 18 Zdjecia SEM ukazujace morfologi¢ platkow nanokompozytowych z uktadu: GO/ALO5(10
%wag.)-Ag(2 % wag.) a), GO/TiO,(10 %wag.)-Ag(2 % wag.) b), GO/SiO,(10 % wag.)-Ag(2 %wag.)
¢) oraz GO/Zn0O,(10 %wag.)-Ag(2 %wag.) d), wytworzonych uproszczong metoda zol-zel [H4].

Niewatpliwie wartosciowe w pracy [H4] sa badania poréwnujace potencjalne
wiasciwosci bakteriobdjcze nanokompozytow RGO/tlenek metalu(10 %wag.)-Ag(2 %wag.),
z wykorzystaniem testow wzrostowych na podtozach statych. Zdjecia wybranych obszaréw
na ptytkach Petriego, zawierajacych bakterie posiane w postaci linii oraz naniesiony proszek,
pokazano na rysunku 19. Efekt bakteriobojczy (dobrze widoczne strefy zahamowania wzrostu
bakterii dookota naniesionego proszku) obserwowano dla nanokompozytow RGO/Al,O3-Ag,
RGO/TiO,-Ag oraz RGO/Si10,-Ag. Najsilniejszy efekt biobdjczy przeciwko E. coli, S. aureus
oraz Bacillus sp. obserwowano w przypadku nanokompozytu RGO/SiO,-Ag. Natomiast
nanokompozyt RGO/TiO,-Ag wykazywal najlepsza efektywno$¢ przeciwko szczepowi
Sarcina sp.
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Rys. 19 Zdjecia wybranych obszaréw plytek Petriego, zawierajacych posiew liniowy poszczegdlnych
szczepow bakterii w obecno$ci nanokompozytow z uktadu: GO/AL,O3(10 %wag.)-Ag(2 % wag.),
GO/TiO,(10 %wag.)-Ag(2 % wag.), GO/SiO,(10 % wag.)-Ag(2 %wag.) oraz GO/ZnO,(10 %wag.)-
Ag(2 %wag.) [H4].

W pracy [H3] kontynuowano badania uktadu RGO/TiO,-Me, gdzie Me stanowity
nanoczastki metali szlachetnych (Me = Ag, Au, Pd). Opracowano oraz zastrzezono w ramach
patentu [H9] metod¢ wytwarzania nanohybrydowych sorbentow grafenowych z uktadu
RGO/Ti0,-Me. Sposob otrzymywania modyfikowanych ptatkow grafenu polega na tym, ze
do ptatkow grafenu lub tlenku grafenu zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym
wprowadza si¢ zwigzek tytanu oraz zwigzek metalu szlachetnego lub mieszaning tych
zwiazkow. Nastepnie miesza si¢ dalej w obecnos$ci suchego lub wilgotnego powietrza, usuwa
rozpuszczalnik, a pozostalos¢ po wysuszeniu poddaje si¢ rozkladowi termicznemu w
obecnosci powietrza. Morfologie nanokompozytow RGO/Ti0,(40%wag.)-Me(1 %wag.),
wytworzonych z wykorzystaniem nowoopracowanej metody przedstawiono na rysunku 20
[H3]. Analiza SEM wykazala pokrycie powierzchni RGO nanoczgstkami TiO,-Me oraz
niewielka aglomeracj¢ nanoczgstek na obszarach ptatkow wyeksponowanych do otoczenia.
Jednoczesnie zaobserwowano wystepowanie niewielkich pgknie¢ powtoki TiO,-Me. Nalezy
przy tym zauwazyc, ze uzyskano brak aglomeracji pojedynczych ptatkow RGO/TiO,-Me, co
stanowito duze osiggni¢cie 1 przewage opracowanej metody wytwarzania nanokompozytow
RGO/Ti0,-Me, w poréwnaniu do dotychczas stosowanych metod syntezy RGO/Ti0,-Ag.
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Rys. 20 Zdjecia SEM ukazujace morfologi¢ nanokompozytow: RGO/Ti0,(40%wag.)-Ag(1 %wag.)
a), RGO/Ti0,(40%wag.)-Au(l %wag.) b), RGO/TiO,(40%wag.)-Pd(1 %wag.) c), wytworzonych
uproszczong metodg zol-zel [H3].

Warto$ciowe wyniki w artykule [H3], dotyczyty identyfikacji struktury nanoczastek
metalu szlachetnego w matrycy nanoczastek TiO,, osadzonych na powierzchni RGO. Taka
analiz¢ wykonano z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego - TEM (Rys.
21) wraz z dyfrakcja elektronowa (SADP) i analiza EDS (ang. energy dispersive X-ray
spectroscopy). Metoda TEM 1 SADP potwierdzono obecno$¢ nanoczastek Ag (Rys. 21 a), Au
(Rys. 21 b) w matrycy TiO,. Metoda EDS postuzyta natomiast identyfikacji nanoczastek Pd,
ktore nie byty dobrze widoczne na zdjeciach TEM.
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Rys. 21 Analiza TEM morfologii wraz z identyfikacja metalu szlachetnego na podstawie dyfrakcji
elektronowej (SADP) nanokompozytow: RGO/Ti0,(40%wag.)-Ag(1 %wag.) a),
RGO/TiOy(40%wag.)-Au(l %wag.) b), RGO/TiO,(40%wag.)-Pd(1 %wag.) c), wytworzonych
uproszczong metoda zol-zel [H3].

Istotnym wkltadem w rozw6j wiedzy na temat nanokompozytow z uktadu
RGO/TiO,-M stanowia wyniki badan ESCA-XPS, zawarte w pracy [H3]. Analiza XPS
postuzyla do przeprowadzenia analizy mechanizmu przebiegu procesu kowalencyjnej
modyfikacji powierzchni GO nanoczastkami TiO,-Me 1 wytworzenia uktadu
nanokompozytowego RGO/Ti0,(40 %wag.)-Me(1 %wag.) z wykorzystaniem uproszczonej
metody zol-zel. W pracy [H3] wykazano, ze obecno$¢ nanoczastek Me miata wptyw na
przebieg procesu redukcji in situ GO do RGO. Udzial atomowy wigzan typu C-OH w
nanokompozycie RGO/Ti10,-Au byl najwyzszy (ca. 17 at%) w poréwnaniu do pozostatych
badanych nanokompozytéw, sugerujac nizszy stopien redukcji GO do RGO. Najwigksza
redukcje ilosci grup —OH zaobserwowano natomiast dla nanokompozytu RGO/TiO,-Pd
(pozostato jedynie ok. 6 %at.). W wyniku reakc;ji tetraizopropoksytytanu z powierzchnig GO,
nie uleglta redukcji ilo$¢ resztkowych grup C=0O oraz O=C-OH (ok. 5 %at.). W
nanokompozytach RGO/TiO,-Me zidentyfikowano takze sygnaty Ag3dS, Audf7 oraz Pd3d5,
potwierdzajace obecno$¢ metalicznego srebra, ztota i palladu. W przypadku nanokompozytu
RGO/Ti0,-Ag zidentyfikowano takze sygnat Ag3d5 pochodzacy od formy utlenionej srebra
(Ag,O lub AgO). Jego ilos¢ byla jednak bardzo niewielka (0.3 %at.). Na podstawie
otrzymanych  wynikbw  ESCA-XPS  zaproponowano  mechanizm  wytwarzania
nanokompozytow RGO/Ti0,-Me (Rys. 22). Na zaprezentowanym schemacie uwzgledniono
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zachodzace  reakcje  chemiczne  (gtownie  pomigdzy  grupami C-OH  oraz
tetraizopropoksytytanem) oraz wspotosadzanie srebra w postaci soli srebra. Nastgpnie, w
wyniku rozkladu termicznego nastgpowato usunigcie czesci organicznej prekursora i
jednoczesne wytworzenie nanoczgstek TiO, 1 nanoczastek metalu szlachetnego.
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Rys. 22 Schematyczne przedstawienie mechanizmu przebiegu procesu kowalencyjnej modyfikacji
powierzchni GO nanoczgstkami TiO,-Me 1 wytworzenia nanohybrydowego uktadu kompozytowego
RGO/TiO,-Me, z wykorzystaniem uproszczonej metody zol-zel [H3].

Wyniki badan zawarte w pracy [H3], istotne z punku widzenia aplikacyjnego,
dotyczyly natomiast analizy wlasciwosci bioaktywnych. Nanokompozyty RGO/TiO,(40
%wag.)-Me(1 %wag.) poddano analizie bioaktywno$ci z wykorzystaniem testow
wzrostowych na podtozach stalych. Wykazata ona, Zze nanokompozyt RGO/TiO;-Ag
wykazywal wlasciwosci stymulujagce wzrost szczepow S. aureus, Sarcina 1 E. coli.
Nanokompozyt RGO/Ti0,-Au spowodowat natomiast zwiekszony wzrost S. aureus i Sarcina.
W przypadku pozostatych probek nie obserwowano zadnej bioaktywnos$ci. Wytworzone
materiaty posiadaty witasciwosci stymulujace wzrost bakterii, co pokazato ich potencjalng
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przydatno$¢ jako podloza dla hodowli bakteryjnych. Otrzymane uktady RGO/TiO,-Me, z
zawarto$cig 1% Me, nie wykazywaly jednak wtasciwos$ci antybakteryjnych, co ostatecznie
wykluczylo nanokompozyty RGO/Ti0,-Me do zastosowan w filtracji wody pitne;j.

Wyniki badan otrzymane w ramach pracy [H4] potwierdzity najwigksza przydatnos¢
uktadu RGO/Al,03-Ag do zastosowan biobdjczych. RGO modyfikowany tlenkami metali
innymi niz AlbO; wykazywal duza aglomeracj¢ i/lub niskg efektywnos¢ biobdjcza. Na
podstawie wynikéw badan uzyskanych w pracach [H3] i [H7] zdecydowano si¢ na
kontynuacje prac nad uktadami RGO/Al,0;, modyfikowanymi dodatkiem nanoczastek metali
szlachetnych. W pracy [H6] opracowano metod¢ wytwarzania nanokompozytow RGO/Al,O;-
Me (gdzie Me = Ag, Au lub Pd). Opracowana metoda zostata zastrzezona w ramach patentu
[H11]. Sposoéb otrzymywania ptatkow grafenu modyfikowanych powierzchniowo
nanoczastkami kompozytowymi Al,Os-metal szlachetny polega na tym, ze do platkow
grafenu lub tlenku grafenu zdyspergowanych w rozpuszczalniku organicznym wprowadza si¢
organiczny zwigzek glinu oraz zwigzek metalu szlachetnego lub mieszaning tych zwigzkow, a
nastgpnie miesza si¢ dalej w obecnosci suchego lub wilgotnego powietrza. Nastgpnie usuwa
si¢ rozpuszczalnik. Pozostalo$¢ po wysuszeniu poddaje si¢ rozkltadowi termicznemu w
obecnosci powietrza. Na rysunku 23 przedstawiono morfologi¢ opracowanych
nanokompozytow RGO/Al,03(40 %wag.)-Me(1 %wag.) [H6]. Analiza SEM wskazata na
zadowalajacy sposob pokrycia RGO nanoczgstkami Al,Os;-Me. Platki nanokompozytowe nie
byly zaglomerowane. Zauwazono natomiast tendencj¢ nanoczastek Al,O3;-Me do aglomeracji
na krawedziach i zagieciach platkéw. Otrzymane zdjecia SEM wykorzystano takze do analizy
ilosciowej morfologii (analizy stereologicznej), ktora wspomogta interpretacje uzyskanych
wynikow SEM.
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Rys. 23 Zdjecia SEM ukazujace morfologie nanokopoz()w: RGO/ALO5(40%wag.)-Ag(1 %wag.)
a), RGO/AL,05(40%wag.)-Au(1 %wag.) b), RGO/AL,03(40%wag.)-Pd(1 %wag.) c¢), wytworzonych

uproszczong metoda zol-zel [H6].

Warto$ciowe wyniki zawarte w pracy [H6] stanowig badania nanokompozytow
RGO/AL,05(40 wt%)-Me(1 wt%), wykonane przy uzyciu wysokorozdzielczego mikroskopu
transmisyjnego (HREM) wraz z dyfrakcjg elektronows. Potwierdzily one obecnosé
metalicznych nanoczastek Me w matrycy Al,Os3, osadzonych na powierzchni ptatkéw RGO.
Zdjecia TEM zawierajace analize odleglosci miedzyptaszczyznowych uzyskane dla
nanokompozytow RGO/A1,03(40 wt%)-Me(1 wt%) przedstawiono na rysunku 24. Okreslono
rowniez wartosci odleglo$ci miedzyptaszczyznowych, charakterystyczne dla Au i Pd. Zdjecia
TEM réwniez wykorzystano do analizy ilo§ciowej morfologii nanoczastek Ag, Au i Pd.
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Rys. 24 Analiza TEM morfologii wraz z identyfikacja metalu szlachetnego na podstawie dyfrakcji
elektronowej  (FFT, IFFT) nanokompozytow: RGO/ALO5(40%wag.)-Ag(1 %wag.) a),
RGO/ALL,0;(40%wag.)-Au(l %wag.) b), RGO/AL,03(40%wag.)-Pd(1 %wag.) c), wytworzonych
uproszczong metodg zol-zel [H6].

Na podstawie wynikéw uzyskanych metodga ESCA-XPS zaproponowano w pracy
[H6] prawdopodobny mechanizm modyfikacji powierzchni RGO nanoczastkami Al,O3-Me,
ktory zaprezentowano na rysunku 25. Rowniez i w tym przypadku zaobserwowano znaczng
redukcje sygnatow na widmie XPS, pochodzacych od grup C-OH. Wyniki XPS pokazaly
takze, ze tlenek glinu wystepowal glownie w formie amorficznej (Al-Ox) we wszystkich
badanych probkach. Otrzymane wyniki pozwolily na udowodnienie przebiegu redukcji in situ
GO do RGO w wyniku reakcji z prekursorem tlenku glinu tj. triizopropoksyglinem.
Nanoczastki metali szlachetnych (Ag, Au i Pd) byly natomiast wspdtosadzane z Al,O; na
powierzchni RGO.
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Rys. 25 Schematyczne przedstawienie prawdopodobnego mechanizmu przebiegu procesu
kowalencyjnej modyfikacji powierzchni GO nanoczastkami Al,Os;-Me 1 wytworzenia
nanohybrydowego uktadu kompozytowego RGO/Al,0s-Me z wykorzystaniem uproszczonej metody
zol-zel [H6].

Niewatpliwym osiggnigciem pracy [H6] jest takze opis wpltywu obecnosci tlenku
grafenu na wlasciwos$ci bioaktywne wytworzonych nanokompozytow. Analiz¢ stref
zahamowania wzrostu bakterii, w wyniku oddziatywania z opracowanymi nanokompozytami
RGO/ALO3(40 wt%)-Me(1 wt%), przedstawiono na rysunku 26. Wykazala ona dziatanie
antybakteryjne nanokompozytow tylko w przypadku, gdy w skladzie nanokompozytow
znajdowaly si¢ nanoczastki Ag. Efekt antybakteryjny obserwowano zarowno dla czastek
Al,O3-Ag jak 1 platkow nanokompozytowych o skladzie RGO/Al,0;3-Ag. W przypadku
uktadu RGO/AL,O3-Ag stwierdzono bardziej widoczne dziatanie antybakteryjne przeciwko
bakterii S. aureus. W przypadku obecnosci innych metali szlachetnych (zwlaszcza Pd)
stwierdzono niewielkie wtasciwos$ci stymulujace wzrost niektorych szczepow bakteryjnych.
W artykule [H6] udowodniono wigc, ze obecnos¢ Ag w skladzie materiatu jest niezbedna do
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otrzymania wlasciwosci biobdjczych nanokompozytow grafenowych, zawierajacych w
sktadzie AL,Os.
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Rys. 26 Zdj¢cia wybranych obszaréw ptytek Petriego, zawierajacych posiew liniowy poszczegdlnych
szczepow bakterii w obecnosci nanokompozytow z uktadu: RGO/Al,03(40%wag.)-ME(1 %wag.)
[H6].

Nastepnym etapem byty badania aplikacyjne nanokompozytow RGO/Al,O3;-Me. W
pracy [H1] wykonano badania wtasciwosci biosorpcyjnych nanokompozytow RGO/Al,Os-
ME w stosunku do réznych szczepoéw bakterii tj. Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Bacillus sp., oraz Sarcina sp.. Badania SEM (Rys. 27-30) wykazaly, ze uktad z dodatkiem
nanozlota charakteryzowat si¢ najlepszymi wtasciwosciami biosorpcyjnymi.

Rys. 27 Zdjecia SEM powierzchni ptatkow GO z zaadsorbowanymi komorkami E. coli a), S. aureus
b), Bacillus sp. ¢) i Sarcina d). Strzatkami zaznaczono komorki bakteryjne [H1].
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Rys. 28 Zdjecia SEM powierzchni nanokompozytu RGO/Al,0;-Ag z zaadsorbowanymi komoérkami
E. coli a), S. aureus b), Bacillus sp. c) i Sarcina d). Strzatkami zaznaczono komorki bakteryjne [H1].

Rys. 29 Zdjecia SEM powierzchni nanokompozytu RGO/Al,O3-Au z zaadsorbowanymi komodrkami
E. coli a), S. aureus b), Bacillus sp. ¢) 1 Sarcina d). Strzatkami zaznaczono komorki bakteryjne [H1].

Rys. 30 Zdje¢cia SEM powierzchni nanokompozytu RGO/Al,0;-Pd z zaadsorbowanymi komorkami E.
coli a), S. aureus b), Bacillus sp. ) i Sarcina d). Strzalkami zaznaczono komorki bakteryjne [H1].
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Wysoka warto$cig naukowa 1 oryginalnoscig charakteryzuja si¢ badania dotyczace
ilosciowej analizy morfologii komorek bakteryjnych, zaadsorbowanych na powierzchni
nanokompozytow RGO/Al,03-Me, ktore przeprowadzono w ramach pracy [H1]. W tym celu
opracowano metode analizy morfologii komoérek na podstawie ich obrazéw binarnych,
wygenerowanych z wykorzystaniem zdje¢ SEM. Do przeprowadzenia analizy ilo$ciowej
zaadaptowano metodyke stosowang w iloSciowej analizie mikrostruktury materiatow tj.
analizie stereologicznej, opisanej np. w pracach [H6], czy [H7]. Sposrdd szerokiej gamy
parametrow stereologicznych, do analizy 1 graficznej prezentacji zmian w morfologii
pojedynczych komodrek bakteryjnych, w wyniku oddziatywania z powierzchnig
nanokompozytow RGO/Al,03-Me, wybrano parametr E(p), opisujacy rzeczywisty obwod
komorki bakteryjnej. Przeprowadzenie analizy wymagato wykonania r¢cznej korekty granic
sciany komorkowej. Analize¢ ilosciowa morfologii komodrek przeprowadzono dla szczepow S.
aureus, Bacillus sp. oraz Sarcina. Dla tych bakterii wyznaczono rozktady wartosci E(p), ktore
zaprezentowano na rysunku 31. Ksztatt rozkltadow wartosci E(p), wyznaczonych dla komoérek
S. aureus (Rys. 31 a), zaadsorbowanych na powierzchni RGO/Al,03-Au 1 RGO/AlL,O53-Pd, byt
bardzo zblizony, co sugerowato brak zmian w morfologii komoérek. Natomiast krzywa
wyznaczona dla komorek po adsorpcji na powierzchni nanokompozytu RGO/Al,O3-Ag byla
przesunigta w strone wyzszych warto$ci E(p). Taki wynik sugeruje zwigkszenie wartos$ci
obwodu rzeczywistego komorek, zwigzane z pojawieniem si¢ zmian w morfologii (wigcej
nieréwnosci na powierzchni $ciany komorkowej lub pecznienie/zapadanie si¢ powierzchni
komorek). Zaobserwowany efekt byt zwigzany z obecnos$ciag biobojczego srebra w strukturze
powierzchniowej nanokompozytu RGO/Al,0;3-Ag. Wykorzystujac opracowang metode
analizy ilosciowej morfologii komoérek udato si¢ wykry¢ bardzo drobne zmiany w skrajnych
warto$ciach E(p) szczepow Bacillus sp. (Rys. 31 b) i1 Sarcina (Rys. 31 c¢), zaadsorbowanych
na powierzchni RGO/AlL,O3-Ag. Nalezy zauwazy¢, ze metodyka stereologiczna zostala po raz
pierwszy wykorzystana w pracy [H1] w celu iloSciowej analizy morfologii komorek
bakteryjnych. Tak przeprowadzona analiza umozliwia opisanie i wykrywanie bardzo
drobnych zmian w morfologii komorek, pojawiajacych si¢ w wyniku adsorpcji na badanej
powierzchni, ktore sg praktycznie niezauwazalne na zdj¢ciach mikroskopowych.
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Rys. 31 Rozktady wartosci obwodu rzeczywistego komorek tj. E(p), wyznaczone dla szczepow S.
aureus a), Bacillus sp. b), oraz Sarcina c), zaadsorbowanych na powierzchni nanokompozytow
RGO/AL,0;-Me [H1].

Waznym wynikiem aplikacyjnych pracy [H1] jest takze analiza efektywnosci
biosorpcyjnej nanokompozytéw RGO/Al,03-Me. Otrzymane wyniki zaprezentowano na
rysunku 32. Analiza ilo$ciowa polegata na okreslaniu liczby zaadsorbowanych bakterii na
jednostke powierzchni nanokompozytu, w odniesieniu do ptatkow GO (probka referencyjna
dla ktorej zatozono 100% efektywnos¢ adsorpcyjng). W pracy [H1] wykazano, ze
nanokompozyt RGO/Al,Os-Au charakteryzowat si¢ najwigksza efektywnoscig biosorpcyjng
dla S. aureus (6.1 komoérek/10 um?), Bacillus sp. (1.9 komorek/10 pm?), oraz Sarcina (13.1
komorek/10 um?). Nanokompozyt RGO/Al,03-Ag posiadal natomiast posrednia efektywnosé
biosorpcyjng. Dla nanokompozytu RGO/Al,O3-Pd otrzymano natomiast najgorszy efekt
biosorpcyjny.
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Rys. 32 Efektywnos¢ adsorpcji bakterii nanokompozytow RGO/Al,Os-Me, w odniesieniu do platkow
GO, dla ktorych zatozono 100% efektywnos¢ [H1].

Duza oryginalnoscia w pracy [H1] charakteryzuja si¢ badania wlasciwosci
biosorpcyjnych nanokompozytéw RGO/Al,03-Me (gdzie Me = Ag, Au lub Pd),
zaprezentowane w pracy [H1]. Analize potencjatu zeta wykonano w wodnych uktadach
rzeczywistych tj. wykorzystujacych zywe komorki bakteryjne, zaadsorbowane na
powierzchni RGO/Al,03-Me. Otrzymane wyniki zaprezentowano na rysunku 33. Badania
potencjatu zeta wykazaty, ze wszystkie badane uktady nanokompozytowe wykazywaty dobre
wiasciwosci biosorpcyjne w stosunku do komorek E. coli oraz Bacillus sp., w zakresie pH
bliskim oboj¢tnemu. Analiza potencjalu zeta wskazata, ze uklad RGO/Al,0O3-Ag posiadat
najbardziej efektywne wlasciwosci biosorpcyjne w stosunku do bakterii E. coli, w caltym
badanym zakresie pH. W przypadku tego szczepu zaobserwowano wystepowanie punktu
izoelektrycznego (ang. isoelectric point - IEP) wynoszacego 4,43 (Rys. 33 b). W przypadku
zawiesiny RGO/Al,O3-Ag w obecnosci komorek E. coli punkt IEP wynosit 4,54, a wiec byt
bardzo zblizony dla warto$ci otrzymanej dla samych komorek E. coli.

W pracy [H1] wykonano takze wnikliwg analiz¢ uzyskanych wynikow o charakterze
aplikacyjnym, w odniesieniu do stanu wiedzy, dotyczacego wiasciwosci elektrostatycznych
sciany komorkowej badanych szczepow bakterii, oraz prawdopodobnych interakcji pomiedzy
bakteriami a badanymi uktadami nanokompozytowymi. Na uwage zashuguje rowniez fakt, ze
badania potencjatu zeta przeprowadzono w $rodowisku wody pitnej, a wigc w ukladzie
wodnym, najbardziej zblizonym do rzeczywistego tj. zwigzanego z zakladang aplikacja w
filtracji wody pitne;.
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Rys. 33 Krzywe potencjat zeta w funkcji pH, otrzymane dla nanokompozytow RGO/Al,0s-Me a)
zawieszonych w wodzie pitnej; nanokompozytow RGO/Al,O03-Me w obecnosci komérek E. coli b)
oraz Bacillus Sp. c), w zakresie pH od 4 do 10 [H1].

W toku pracy badawczej wykazano, ze opracowane nanokompozyty z ukiadu
RGO/AL,O3-Me charakteryzowaly si¢ dobrymi wilasciwosciami adsorpcyjnymi wobec
Bacillus sp. oraz bakterii E. coli w zakresie pH bliskim neutralnego, co potwierdzito ich
przydatno$¢ do filtracji wody pitnej. Nanokompozyt o sktadzie RGO/Al,03-Ag uznano
jednak za najbardziej efektywny material, poniewaz posiadat zaré6wno wlasciwosci
biosorpcyjne jak i biobojcze. Ta ostatnia wlasciwos¢ byta zwigzana z zawarto$cig nanosrebra.
Potaczenie tych dwoch waloréw aplikacyjnych pozwolito na skuteczne przycigganie komorek
bakteryjnych na powierzchni¢ nanokompozytow RGO/Al,03-Ag a nastepnie ich catkowitg
dezaktywacje.

W zakresie wiedzy dotyczgcej nanokompozytow z uktadu RGO/tlenek metalu-Ag
moim istotnym wktadem bylo wykonanie analizy porownawczej morfologii i wtasciwosci
bioaktywnych uktadow stanowigcych RGO modyfikowany Al;0;, TiO;, Zn0,, SiO; a takze
nanoczgstkami Ag. Przeprowadzona analiza pozwolita na ukierunkowanie dalszych prac na
rozwdj uktadow RGO/TiO;-Me oraz RGO/Al,03-Me.

W zakresie wiedzy dotyczgcej nanokompozytow z ukltadu RGO/TiO>-Me, mdj
przewazajgcy wkitad dotyczyl opracowania metody syntezy oraz przeprowadzenia analizy
wynikéow badan metodqg XPS, potwierdzajgcych zajscie procesu wspdlosadzania
nanoczgstek Me wraz 7 nanoczgstkami TiO;. Na tej podstawie zaproponowatam mechanizm
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wytwarzania nanokompozytow RGO/TiO>-Me. Przeprowadzilam takZe analize morfologii i
struktury kompozytow z wykorzystaniem SEM i TEM a takze badania sktadu chemicznego
powierzchni 7 wykorzystaniem XPS i EDS.

W zakresie wiedzy dotyczqcej nanokompozytow z ukltadu RGO/AL,O3-Me, rownie;
potwierdzitam analitycznie zajscie procesu wspolosadzania nanoczgstek Me wraz z
nanoczgstkami Al,O;, zbadatam morfologie i strukture opracowanych nanokompoZzytow.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw zaproponowalam mechanizm wytwarzania
nanokompozytow RGO/TiO,-Me.

Uzyskane wyniki pozwolily na opracowanie dwoch zgloszen patentowych, dotyczgcych
nanokompozytow RGO/TiO-Me, RGO/Al,03-Me oraz metod ich wytwarzania. W tych
patentach opracowalam stan wiedzy, przeprowadzitam analize braku barier w prawach
wlasnosci intelektualnej, przygotowalam opisy dotyczgce metody wytwarzania platkow
nanokompozytowych i opisatam wyniki badan. Zaproponowalam te; wersje roboczq listy
zastrzeZen patentowych.

Moj przewaZajgcy i nowatorski wkitad dotyczyl takie przeprowadzenia ilosciowych
badan  morfologii komorek  bakteryjnych, zaadsorbowanych na powierzchni
nanokompozytow RGO/Al;03-Ag. Opracowalam metode analizy morfologii komorek na
podstawie ich obrazow binarnych, wygenerowanych g wykorzystaniem zdjeé¢ SEM. Do
przeprowadzenia analizy ilosciowej zaadaptowalam metodyke stosowang w ilosciowej
analizie mikrostruktury materialow tj. analizie stereologicznej. Tak przeprowadzona analiza
umozliwia opisanie i wykrywanie bardzo drobnych zmian w morfologii komorek,
pojawiajgcych sie¢ w wyniku adsorpcji na badanej powierzchni, ktore sq praktycznie
niezauwazalne na zdjeciach mikroskopowych. Zbadatam takze efektywnosé bioadsorpcyjng
nanokompozytow RGO/Al;O3-Me z wykorzystaniem SEM a takie przeprowadzitam
nowatorskie badania potencjatu zeta nanokompozytow, w rzeczywistym srodowisku wody
pitnej, w obecnosci komorek bakteryjnych. Otrzymane wyniki badan pozwolily na ocene
walorow  aplikacyjnych  opracowanych  nanokompozytow i  wybor  ukladow
najefektywniejszych w filtracji wody pitnej.
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PODSUMOWANIE

Badania nad wytwarzaniem nanohybrydowych ukladow  bioaktywnych i
biosorpcyjnych rozpoczeto od przeprowadzenia analizy stanu wiedzy dotyczacej mozliwosci 1
szans wykorzystania grafenu do zastosowan biologicznych. To zagadnienie zostato opisane w
pracy [H15]. Uzyskano szereg danych dotyczacych rodziny materiatow grafenowych (ang.
Graphene Family Materials — GFMs), ich wlasciwosci toksycznych w stosunku do r6znych
organizmow oraz wplywu ewentualnych modyfikacji powierzchni na efekt toksyczny.
Najistotniejsze w tym zakresie byly dane dotyczace toksycznosci materiatow grafenowych w
stosunku do komorek bakteryjnych. Najciekawszym materiatem pod tym wzgledem okazat
si¢ by¢ tlenek grafenu (GO). Jednak informacje zawarte w stanie wiedzy wskazywaty na
sprzeczne wyniki badan potencjalnych wlasciwosci bakteriobdjczych GO. Nie uzyskano
jednoznacznej odpowiedzi, czy GO bedzie niszczyt komorki bakteryjne. Dlatego tez,
konieczne byto zbadanie wiasciwosci bakteriobojczych réznych przedstawicieli grupy GFMs.

W pracy zatozono, ze aby wytworzone materialy byly przydatne do zastosowania w
filtracji wody pitnej, powinny wykazywa¢ w stosunku do komoérek bakteryjnych zaréwno
wlasciwosci biobodjcze, jak 1 biosorpcyjne. W ramach publikacji [H2] przeprowadzono
poréwnanie  potencjalnych  wlasciwosci  biobojczych oraz  biosorpcyjnych trzech
przedstawicieli GFMs tj. grafenu ptatkowego, tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku
grafenu (RGO). Uzyskane wyniki pokazaly, ze efektywnos$¢ biosorpcyjna kazdego z
badanych GFMs byla r6zna, w zalezno$ci od badanego szczepu bakterii. Nie ulegato
natomiast watpliwosci, ze badane GFMs nie posiadaty wlasciwosci biobdjczych w stosunku
do badanych komorek bakteryjnych. Wtasciwosci biosorpcyjne porownano natomiast z
nanotlenkiem glinu (nano-Al,O3). Wykazywal on bardzo dobre wtasciwosci biosorpcyjne,
czgsto lepsze w odniesieniu do badanych GFMs. Pojawit si¢ wigc pomyst modyfikacji GFMs
nanoczgstkami Al,Os;. Celem bylo otrzymanie materiatow taczacych korzystne wiasciwosci
GFMs i nano-AlL,O;. Na podstawie analizy literatury, zdecydowano si¢ na wybor tlenku
grafenu, jako podloza dla modyfikacji nanoczastkami Al,Os. Przeanalizowano mozliwosci
kowalencyjnej modyfikacji GO celem otrzymania dobrego potaczenia pomigdzy podtozem a
nanoczastkami. Tlenek grafenu oferowat w tym aspekcie najwigksze szanse, z uwagi na
obecnos¢ powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajgcych tlen.

W ramach pracy [H13] wykonano pierwszg synteze ukladu w postaci tlenku grafenu
kowalencyjnie = zmodyfikowanego nanoczgstkami tlenku glinu.  Przeprowadzona
charakteryzacja materiatu wykazala, ze tlenowe grupy funkcyjne, wystepujace na powierzchni
GO, ulegly reakcji z prekursorem Al,Os;. W efekcie, GO ulegt redukcji in situ do RGO w
trakcie procesu modyfikacji GO nanoczastkami Al,Os. Nanoczastki Al,O3 pokryty jednolicie
powierzchni¢ RGO, co bylo z godne z zalozeniem poczynionym w pracy. Jednoczesnie,
uzyskano patent [H14] na metode wytwarzania oraz nanokompozyty RGO/AlL;Os,
przedstawione w pracy [H13]. Opracowana ,,sucha” (w $rodowisku nie zawierajagcym wody
ani tlenu) metoda zol-zel syntezy nanokompozytu RGO/Al,O; okazala si¢ jednak ucigzliwa z
uwagi na duza reaktywnos$¢ prekursora Al,Os 1 konieczno$¢ prowadzenia procesu w
atmosferze obojetnej z uwagi na potencjalne niebezpieczenstwo wybuchu czy samozaptonu
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substratow reakcji. Konieczne stalo si¢ wigc opracowanie tagodniejszej i bezpieczniejszej
metody wytwarzania nanokompozytow RGO/Al,O3. Temu zagadnieniu poswigcona jest praca
[H8]. Przeprowadzono proces modyfikacji RGO nanoczastkami Al,O;, z wykorzystaniem
mniej reaktywnych odczynnikow a opracowang metod¢ nazwano uproszczong metoda zol-zel.
Nowa metoda syntezy nanokompozytéw RGO/Al,Os; pozwolita na uzyskanie réwnie
zadowalajacych wynikow, w porownaniu do pracy [H13]. Uzyskano dobre pokrycie
powierzchni RGO nanoczastkami oraz udowodniono zaj$cie procesu kowalencyjnej
modyfikacji powierzchni grafenu nanoczastkami. Patent [H14] objat takze nowa metode
wytwarzania nanokompozytow RGO/Al,Os3, przedstawionych w pracy [HS8]. Pojawil si¢
jednak problem optymalizacji procesu i konieczno$¢ wyboru parametrow najkorzystniejszych
dla syntezy nanokompozytéw RGO/Al,Os;. W ramach pracy [HS] przeprowadzono wigc
proces optymalizacji. Zbadano i poréwnano rézne warianty syntezy i poréwnano wlasciwosci
nanokompozytow RGO/Al,O3; wytworzonych metodami opisanymi w pracach [H13] i [HS].
Doglebnie przeanalizowano rowniez mozliwy przebieg reakcji i na tej podstawie okreslono
najbardziej prawdopodobny mechanizm procesu. Na tym etapie badawczym, niezb¢dne byto
rowniez okres§lenie potencjalnych zagrozen, zwigzanych z produkcja nanokompozytow
RGO/AL,O3 w przemysle. W pracy [H12] przeanalizowano wig¢c najbardziej prawdopodobne
sciezki dystrybucji RGO/Al,O3 w $rodowisku naturalnym i zwigzane z tym zagrozenia dla
poszczegolnych ekosystemow.

Jednoczesnie ciekawe pod wzgledem mozliwos$ci zastosowania w filtracji wody pitnej
wydawaty si¢ by¢ uktady z dodatkiem innych tlenkow metali. W ramach dalszych prac
badano wlasciwosci bioaktywne uktadu RGO/TiO,, ktorego metoda wytwarzania zostata
zastrzezona w ramach patentu [H10]. Nastgpnie, w pracy [H7] zaprezentowano opracowang
uproszczong metode zol-zel wytwarzania nanokompozytéw RGO/TiO, i wykazano zajs$cie
procesu kowalencyjnej modyfikacji powierzchni RGO nanoczgstkami TiO,. Wytworzony
materiat nie wykazywal jednak wlasciwosci biobojczych. Posiadat natomiast ciekawe
wiasciwosci elektrostatyczne w uktadach wodnych. Badania potencjalu zeta wykazaty, ze
obecno$¢ RGO modyfikowata wilasciwosci elektrostatyczne uktadu RGO/TiO,, z warto$ci
ujemnych w stron¢ wartosci dodatnich, co bylo najlepiej widoczne w roztworze NaCl.
Nastepnie, w pracy [H3] uklad RGO/TiO; rozszerzono o dodatek nanoczastek metali
szlachetnych (Ag, Au, Pd). Opracowano oraz zastrzezono w ramach patentu [H9] metode
wytwarzania nanohybrydowych sorbentéw grafenowych z uktadu RGO/Ti0,-Me, gdzie
M=Ag, Au lub Pd oraz zaproponowano prawdopodobny mechanizm modyfikacji powierzchni
RGO nanoczastkami. Wytworzone materiaty posiadaty wilasciwosci stymulujace wzrost
bakterii, co pokazato ich potencjalng przydatno$¢ jako podltoza dla hodowli bakteryjnych. W
przeciwienstwie do ukladow RGO/Al,Os3-Me, otrzymane materialy nie wykazywaty
natomiast wlasciwos$ci antybakteryjnych, co ostatecznie wykluczylo nanokompozyty z uktadu
RGO/Ti0,-Me do zastosowan w filtracji wody pitnej. W dalszej pracy [H4] skoncentrowano
si¢ na poréwnaniu wilasciwosci bioaktywnych uktadow stanowigcych RGO modyfikowany
nanoczastkami Al,O;, TiO;, ZnO,, SiO, a takze nanoczastkami Ag. Otrzymane wyniki
potwierdzity najwickszg przydatnos¢ uktadu RGO/AL,O3-Ag do zastosowan biobojczych.
RGO modyfikowany innymi tlenkami metali oraz nano-Ag wykazywat duza aglomeracj¢. Na
podstawie wynikow badan uzyskanych w pracach [H3, H4] zdecydowano si¢ na kontynuacje
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prac nad uktadami RGO/AlL,0Os;, modyfikowanymi dodatkiem nanoczastek metali
szlachetnych.

Kolejnym krokiem bylo wytworzenie nanokompozytéw wykazujacych wiasciwosci
biobdjcze. Na podstawie do§wiadczen zdobytych w ramach wczes$niejszych prac badawczych,
zaproponowano wiaczenie do badanego uktadu RGO/Al,O3 nanoczastek o wlasciwosciach
bioaktywnych 1 wytworzenie uktadu nanohybrydowego tj. RGO/Al,03-Me (gdzie: Me=metal
szlachetny). W pracy [H6] opracowano metode¢ wytwarzania nanokompozytow RGO/Al,Os-
Me (Me=Ag, Au lub Pd) oraz zaproponowano mechanizm modyfikacji powierzchni
nanoczastkami. Jednocze$nie, uzyskano patent [H11] na metod¢ wytwarzania oraz
nanokompozytow RGO/ALO3-Me, przedstawionych w pracy [H6 i H1]. Opisano takze
wplyw obecnosci tlenku grafenu na wiasciwosci bioaktywne wytworzonych. Analiza
wlasciwos$ci antybakteryjnych wykazata dziatanie antybakteryjne nanokompozytow tylko w
przypadku, gdy w sktadzie nanokompozytow znajdowaty si¢ nanoczastki Ag. Efekt
antybakteryjny obserwowano dla ptatkow nanokompozytowych o sktadzie RGO/Al,O3-Ag.
W  przypadku uktadu RGO/Al,0;3-Ag stwierdzono najbardziej widoczne dziatanie
antybakteryjne przeciwko bakterii Staphylococcus aureus. W przypadku obecno$ci innych
metali szlachetnych (zwtaszcza Pd) stwierdzono niewielkie wlasciwosci stymulujace wzrost
niektorych szczepdéw bakteryjnych. W artykule udowodniono, Zze obecno$¢ Ag w skladzie
materialu jest niezbedna do otrzymania wlasciwosci biobojczych nanokompozytow
grafenowych. W ramach kolejnych prac, zbadano uklad RGO/Al,03-Me pod wzgledem
potencjalnych wilasciwosci biosorpcyjnych oraz opracowano metodologi¢ badania adsorpcji
komorek bakteryjnych w wodnym uktadzie rzeczywistym, zawierajagcym zywe organizmy. W
pracy [H1] wykonano badania wiasciwosci biosorpcyjnych nanokompozytow RGO/Al,Os-
Me w stosunku do r6znych szczepdw bakterii tj. Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Bacillus sp., oraz Sarcina sp.. W artykule wykazano, ze wszystkie wytworzone platki
nanokompozytowe charakteryzowaty si¢ dobrymi wtasciwo$ciami adsorpcyjnymi wobec
Bacillus sp. oraz bakterii E. coli w zakresie pH bliskim neutralnego, co potwierdzito ich
przydatnos$¢ do filtracji wody pitnej. Badania wykazaty, ze uklad z dodatkiem nanozlota
charakteryzowal si¢ najlepsza bioadsorpcjg. Analiza potencjatu zeta ponadto wykazala, ze
uktad RGO/Al,O3-Ag posiadal najbardziej efektywne wtasciwosci adsorpcyjne w stosunku do
bakterii E. coli, w calym badanym zakresie pH. Badania przeprowadzone w pracy [H1]
wykazaty ponadto przydatno$¢ parametru o nazwie potencjat zeta w badaniu wspomnianego
procesu bioadsorpcji. Pokazano takze ztozono$¢ problemu bioadsorpcji w sytuacji zwigzanej
z zastosowaniem nanomaterialu o zlozonej strukturze nanokompozytowej jako biosorbenta.
Nanokompozyt o sktadzie RGO/Al,O3-Ag uznano takze za najbardziej efektywny materiat,
poniewaz posiadal zarowno wlasciwosci bioadsorpcyjne jak 1 biobodjcze. Ta ostatnia
wlasciwo$¢ byla zwigzana z zawarto$cig nanosrebra. Potgczenie tych dwoch wlasciwosci
pozwolito na skuteczne przycigganie komorek bakteryjnych na powierzchnie
nanokompozytow RGO/Al,O3-Ag a nast¢pnie ich catkowitg dezaktywacje.
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Opracowanie nanohybrydowych ukladéw bioaktywnych 1 biosorpcyjnych,
wytworzonych metoda kowalencyjnej modyfikacji powierzchni grafenu nanoczastkami
wymagato uzyskania szeregu danych, niedostgpnych w literaturze przedmiotu, ich krytyczng
analize, syntez¢ oraz wykorzystanie na kolejnych etapach badawczych. W pracy zatozono, ze
aby wytworzone materiaty byly przydatne do zastosowania w filtracji wody pitnej, powinny
wykazywa¢ w stosunku do komoérek bakteryjnych zaréwno wlasciwosci biobojcze, jak 1
biosorpcyjne.

Celem naukowym prowadzonych badan bylo opracowanie nanohybrydowych
uktadow bioaktywnych 1 biosorpcyjnych z udziatem grafenu, wytworzonych metoda
kowalencyjnej modyfikacji powierzchni grafenu nanoczastkami. Tematyka pracy
habilitacyjnej dotyczyta modyfikacji materialow grafenowych z wykorzystaniem nanoczastek
oraz badaniami ich potencjalu zeta, bioaktywnos$ci 1 zwigzanego z nig zjawiska biosorpcji.
Do szczegolnych osiggnigé autorki w tym obszarze zaliczyé moina:

1. Zaprojektowanie struktury i sktadu chemicznego nanokompozytowych uktadow z
udziatem materiatow grafenowych tj. ukladow RGO/tlenek metalu (Al;0;, TiO; Si0,,
Zn0;), RGO/TiO>-Me a takie ukladow RGO/Al;O3-Me, charakteryzujgcych sie
wlasciwosciami bioaktywnymi i biosorpcyjnymi.

2. Opracowanie innowacyjnych metod kowalencyjnej modyfikacji materiatow grafenowych
nanoczqstkami (tj. metody ,,suchej” i ,,uproszczonej” zol-Zel) oraz wykonanie optymalizacji
parametrow syntezy. Uzyskane wyniki pozwolily na opracowanie zgloszen patentowych,
dotyczgcych  wytwarzania nanokompozytu RGO/Al,O; dwiema metodami, oraz
nanokompozytow RGO/TiO;, RGO/TiO>-Me i RGO/Al,03-Me.

3. Potwierdzenie istnienia kowalencyjnego polgczenia pomiedzy powierzchnig materiatu
grafenowego a nanoczgstkami, oraz zaproponowanie mechanizmu wytwarzania
nanokompozytowych ukltadow RGO/TiO;, RGO/TiO-Me oraz RGO/ALL,O; i RGO/AL0;-
Me, zwigzanego z redukcjq in situ GO do RGO.

4. Wpykonanie kompleksowej i wnikliwej charakteryzacji morfologii, struktury oraz
wlasciwosci fizykochemicznych wytworzonych nanokompozytowych uktadow bioaktywnych
i biosorpcyjnych 7 udzialem materiatow grafenowych.

5. Zbudowanie unikatowego warsztatu badawczego, pozwalajgcego na analize wlasciwosci
bioaktywnych oraz biosorpcyjnych uktadow nanokompozytowych z udzialem grafenu,
opartego na doswiadczeniu i nowatorskiej metodyce badawczej.

Celem aplikacyjnym prowadzonych badan bylo potwierdzenie zaktadanych
wlasciwos$ci, o charakterze aplikacyjnym, nanokompozytowych uktadow bioaktywnych i
biosorpcyjnych z udziatem grafenu, w aspekcie oczyszczania wody pitnej. Do szczegolnych
osiggniec¢ autorki w tym obszarze zaliczyé moina:

1. Wykazanie wlasciwosci biobdjczych dla uktadu nanokompozytowego, stanowigcego RGO
modyfikowany nanoczgstkami Al,O3-Ag, Si0,-Ag oraz Zn0,-Ag.

2. Wykazanie efektywnych wiasciwosci biosorpcyjnych dla uktadu nanokompozytowego,
stanowigcego RGO modyfikowany nanoczgstkami Al,O3-Au oraz Al,03-Ag.
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3. Wybor nanokompozytu o sktadzie RGO/Al,03-Ag jako najbardziej efektywnego materiatu
pod wzgledem zakladanych wlasciwosci bioadsorpcyjnych jak i biobdjczych. Polgczenie tych
dwoch parametrow pozwolilo na skuteczne przycigganie komorek bakteryjnych na
powierzchnie nanokompozytow RGO/Al,03-Ag a nastepnie ich catkowitq dezaktywacje.

Wytworzone materiaty zbadano w kompleksowy i1 wnikliwy sposéb, co pozwolito na
potwierdzenie zatozonych wiasciwosci aplikacyjnych 1 wybdr sposrod badanej grupy
uktadow, charakteryzujacych si¢ optymalnymi wilasciwosciami  bioaktywnymi i
biosorpcyjnymi. Tym samym, potwierdzono zasadno$¢ zastosowania nanokompozytowych
uktadow bioaktywnych i biosorpcyjnych z udziatem grafenu, w filtracji wody. Wykazano ich
walory aplikacyjne w zastosowaniu do oczyszczania wody z mikroorganizmow.

Wyniki prac wymienionych w tym opracowaniu tworza spdjny i logiczny ciag
tematyczny, w ktorym na drodze do opracowania nanohybrydowych materialow
bioaktywnych i1 biosorpcyjnych z udziatem grafenu, stworzono nowa wiedz¢ oraz unikatowy
warsztat  badawczy, pozwalajagce na:  zaprojektowanie = wymaganej  struktury
nanokompozytowe] 1 skladu chemicznego, opracowanie nowych metod kowalencyjnej
modyfikacji powierzchni grafenu nanoczgstkami oraz ich optymalizacj¢, a takze analize
mechanizméw odpowiedzialnych za kowalencyjng modyfikacje powierzchni.

Przedstawione wyniki badan zwigzane sa z oryginalnymi osiggnig¢ciami naukowymi
autorki i stanowia znaczacy wktad do stanu wiedzy, dotyczacego materialdow bioaktywnych 1
biosorpcyjnych z udzialem materialow grafenowych. Nalezy zauwazy¢ ze tematyka pracy
habilitacyjnej nie pokrywa si¢ z tematyka pracy doktorskiej, w ktorej badano witasciwosci
biobdjcze nanomateriatow nie zawierajacych dodatku grafenu.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze istotny wktad autorki w powstanie wszystkich prac
sktadajacych si¢ na seri¢ monotematyczng polegal takze na opracowaniu koncepcji i zatozen

przedstawionych artykuléw. koordynacje prowadzonych badan oraz procesu publikacyjnego
w roli autora korespondencyjnego.

Wszystkie prace wchodzace w sktad dziela powstalty w wyniku realizacji projektu

Sonata pt. Zaawansowane techniki badania in situ zjawiska sorpcji bakterii na powierzchni
nowych nanohybrydowych sorbentow grafenowych w uktadach wodnych (UMO-
2013/09/D/ST8/04001), finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, w ktérym autorka
petnita role Kierownika.
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7. Przyszle cele badawcze

Wyniki uzyskane w ramach mojej dotychczasowej pracy badawczej sktaniajg mnie do
kontynuowania tematyki zwigzanej z materiatami o strukturze 2D w Zaktadzie Materiatow
Ceramicznych i1 Polimerowych, Wydziatu InZynierii Materialowej Politechniki Warszawskie;.
W ramach przyszlych prac begde koncentrowa¢ si¢ nad badaniami krysztatow
dwuwymiarowych faz MXenes, tj. karbidkow i azotkéw lekkich metali przejsciowych. W
dalszym ciggu bede koordynowac¢ przebieg prac nad optymalizacjag metody ekspandowania
faz MAX do MXenes a takze ich delaminacji do krysztatow 2D, przy wspotpracy z
Wydzialem Chemicznym Politechniki Warszawskiej (zesp6t Dr hab. inz. Wandy
Ziemkowskiej, Prof. PW) oraz Akademia Gorniczo-Hutniczag w Krakowie (zespdt Dr inz.
Leszka Chlubnego). Bede rowniez prowadzi¢ prace nad réznymi parametrami delaminacji
krysztatoéw 2D ze struktur ekspandowanych faz MXenes, celem osiggni¢cia kontroli nad ich
morfologig 1 struktura. Planuje takze rozwija¢ dalsza wspolprace z Wydziatem Instalacji
Budowlanych, Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska (zespét Prof. Dr hab. Ewy
Karwowskiej) oraz Wydzialem Chemicznym (zespot Dr hab. inz. Michata Chudego, Prof.
PW) w zakresie badan biologicznych wytwarzanych krysztatow 2D faz MXenes. W ramach
prac w zespole Prof. Dr hab. inz. Andrzeja Olszyny, bede takze kontynuowacé badania nad
modyfikacjag materiatow 2D z wykorzystaniem metod chemicznych, do zastosowania w
roznych dziedzinach nauki i techniki.

Dr inz. Agnieszka Jastrzgbska
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