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PODSUMOWANIE

Dokument ten przedstawia naukowe badania dotyczace obecnosci grafenu, oraz jego
pochodnych w szczepionkach COVID 19, wprowadzonych do obrotu pod czterema réznymi
markami.

Przeprowadzono losowy przeglad nanoczastek grafenopodobnych widocznych w mikroskopie
optycznym, w siedmiu losowo wybranych prébkach fiolek z czterech réznych marek, taczac
zbieznos$¢ obrazow z ich spektralnymi sygnaturami drgan RAMAN. Za pomoca tej techniki,
zwanej mikro-RAMAN, udato sie stwierdzi¢ obecnos$¢ grafenu w tych probkach,

po przebadaniu pod mikroskopem optycznym ponad 110 obiektéw wybranych

ze wzgledu na poréwnywalny wyglad ze strukturami grafenu.

Sposrod nich do niniejszego raportu wyselekcjonowano grupe 28 obiektéw, w zwiazku
z kompatybilnoscia, zarowno obrazow, jak i widm - z obecnoscia grafenu, lub jego
pochodnych, na podstawie zbieznosci tych obrazéw z sygnatami spektralnymi, z tymi ktore
pozyskano z probki wzorcowej oraz z literatury naukowej.

W 8 z nich identyfikacje struktur tlenku grafenu mozna uznac za rozstrzygajaca,
ze wzgledu na wysokg korelacje widmowa ze wzorcem. W pozostatych 20 obiektach obrazy
sprzezone z sygnatami Raman wykazuja bardzo wysoki poziom kompatybilnosci

z nieokreslonymi strukturami grafenu, jednak odmiennymi od zastosowanego tutaj
standardu.

Badania te pozostajg otwarte i sg udostepniane spotecznosci naukowej do dyskusiji.
Wzywamy niezaleznych badaczy, bez konfliktu intereséw lub jakiejkolwiek wspdtpracy
z ktérakolwiek instytucjg, do przeprowadzenia szerszej kontr-analizy tych produktow

w celu uzyskania bardziej szczegdtowej wiedzy na temat ich skfadu i potencjalnego
zagrozenia dla zdrowia tych eksperymentalnych lekéw - pamietajac, ze materiaty
grafenowe wykazujg potencjalng toksycznosc¢ dla ludzi, a ich obecnos$¢ nie zostata
zadeklarowana w zadnym zezwoleniu na uzycie tych preparatéw w nagtych wypadkach.
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ZRZECZENIE SIE ODPOWIEDZIALNOSCI

Niniejsze badanie zostato przeprowadzone przez dr Pablo Campra samodzielnie,
bez jakiegokolwiek wynagrodzenia od ktéregokolwiek podmiotu prywatnego,
lub publicznego, ani czyjegokolwiek zaangazowania lub odniesienia sie do jego
wynikow i konkluzji ze strony instytucji, w ktérej jest afiliowany.

Charakterystyka powigzanych obiektéw dotyczy wytacznie analizowanych probek.
Bez przeprowadzenia wielokrotnych prdb nie jest mozliwe stwierdzenie, czy wyniki
te mozna uogdlni¢ réwniez z innymi préobkami podobnych komercyjnych marek.

Dr Pablo Campra jest odpowiedzialny jedynie za stwierdzenia opracowane w tym
podpisanym elektronicznie dokumencie i nie ponosi odpowiedzialnosci za jakiekolwiek
opinie lub konkluzje, ktore mogq by¢ wyciggniete z tego sprawozdania podczas
ewentualnego jego rozpowszechniania w mediach i sieciach spotecznosciowych,

a ktdre nie zostaty wyrazone w tym dokumencie, ktérego oryginalna uwierzytelniona
i podpisana elektronicznie wersja jest dostepna na platformie Researchgate:

https: research n lication, 4 D ion_de grafeno_en

cunas_ COVIDI19 por_espektroskopiaMicro-RAMAN -
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1. METODOLOGIA ANALITYCZNA

1.1. Podstawy techniki mikro-Ramana

Ze wzgledu na charakterystyke probki, a w szczegolnosci dyspersje obiektow

o0 wygladzie grafenu, o rozmiarach mikrometrycznych w ztozonej matrycy

o nieokreslonym sktadzie, bezposrednie zastosowanie metod spektroskopowych
nie pozwala na scharakteryzowanie badanych nanoczasteczek, bez wczesniejszej
lokalizacji mikroskopowej, lub frakcjonowania z oryginalnej prébki.

Z tego powodu mikroskopia w potaczeniu ze spektroskopig RAMAN (mikro-RAMAN)
zostata wybrana jako efektywna technika dla kompleksowego i wyczerpujgcego
badania obiektow mikrometrycznych widocznych pod mikroskopem optycznym.

Spektroskopia w podczerwieni RAMAN jest szybka, nieniszczacg technika, ktora
umozliwia weryfikacje struktury materiatu poprzez identyfikacje trybow wibracyjnych
i fonondw, wytwarzanych po wzbudzeniu laserem monochromatycznym, generujacych
nieelastyczne rozpraszanie, objawiajace sie pikami emisji w podczerwieni, ktére

sq charakterystyczng sygnaturg struktury siateczkowej grafenu i jego pochodnych.

Sprzezona mikroskopia optyczna pozwala na ogniskowanie lasera wzbudzajgcego

na konkretnych obiektach oraz na punktach znajdujacych sie na tych obiektach,

co zwieksza stopien pewnosci w identyfikacji natury tego materiatu oraz umozliwia
pozyskanie uzupetniajacych informacji o grubosci, defektach, przewodnosci termicznej
i geometrii krawedzi nanokrystalicznych struktur siatek grafenu.

Tryby wibracyjne RAMAN czesto wystepujacych grup funkcyjnych
0-P-0 813 cm'™
C-C 800 (600-1300) cm™

C-0-C 800-970 cm™ $rednia Raman
C-(NO2) 1340-1380 cm™* mocny Raman; 1530-1590 cm™ (asymetryczny) $redni Raman

Drgania C=C w pierscieniach aromatycznych (np. grafen, grafit) (Otto, 1984)
1580-1600 cm™ : mocny Sygnat Raman
1450, 1500 cm™ : $redni Sygnat Raman

-CH2- 1465 cm™*  ptaskie zgiecie H-C-H (scissoring)

C=N 1610-1680 cm™ (zasady azotowe)

C=0 karbonyl 1640, 1680-1820 cm™

C-H 3000 cm'™

O-H 3100-3650 cm™
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1.2. Sprzet uzywany do spektroskopii mikro-Raman

e _NS-STO

SPEKTROMETR LASEROWY RAMAN JASCO NRS-5100
Konfokalny MIKROSKOP Raman ze spektrografem, zawiera:

- rézne powiekszenia i odlegtosci robocze od x5 do x100

- do 8 laseréw w zakresie od UV do NIR

- SRI (obraz o rozdzielczoéci przestrzennej) do jednoczesnego podgladu obrazu probki
i punktu laserowego.

- DSF (Dual Spatial Filtration), ktéry optymalizuje ognisko konfokalne obrazu wytwarzanego
przez obiektyw w celu zmniejszenia aberracji i poprawy rozdzielczosci przestrzennej
oraz zmniejszenia efektow fluorescencji matrycy.

Widma analizowano za pomocg oprogramowania SPECTRA MANAGER, wersja 2. JASCO Corporation.

Sprzet zostat wczesniej skalibrowany za pomocg wzorca krzemowego na 520 cm L,

Parametry spektroskopii RAMAN zastosowane do badan

Data array type Linear data array
Horizontal axis Raman Shift [cm-1]
Vertical axis Int.

Start 1200 cm-1

End 1800 cm-1

Data interval 1 cm-1

Data points 601

[Measurement Information]

Model Name NRS-5100

Exposure 30 sec

Accumulation 3
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Center wavenumber 1470.59 cm-1
Z position 27041.5 ym
Binning Upper143

Binning Lower 202

Valid Channel 1 - 1024 CCD

DV420_OE
Laser wavelength 532.09 nm
Monochromator Single

Grating 1800 I/mm
Slit 100 x 1000 um

Aperture d-4000 um
Notch filter  532.0 nm
Resolution 3.69 cm, 0.96 cm/pixel

Objective lens MPLFLN 100 x
BS/DMBS 30/70

1/2 plate Not fitted
Polarization  Not fitted

Laser power 4.0 mW
Attenuator Open

CCD temperature -60.0 °C
Shift -3.00 cm™

6
Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszparnskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0



1.3. Spektroskopia mikro-Raman grafitu i grafenu

CHARACTERISTIC RAMAN BANDS OF GRAFHITE, GRAPHENE AND DERIVATIVES

De Stankovich et al, (2007)
G i 2D: struktura krystaliczna grafenu i grafitu
D: defekty na siatce krystalicznej
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1. PASMA STRUKTURY NANOKRYSTALICZNEJ

- Pasmo G (~1580-1600 cm™): Wskazuje na dopuszczalne drgania fononowe

(drgania elementarne siatki) w ptaszczyznie pierécienia aromatycznego (hybrydyzacja sp?),
charakterystyczne dla struktury krystalicznej grafitu i grafenu. Wykazuje sie ono przesunieciem

ku czerwieni, tzw. red-shift (nizsza czestotliwos$¢ w cm™), jak rowniez wyzszg intensywnoscig

przy wiekszej liczbie warstw. Przeciwnie, wyzsza energia w domieszkowanym grafenie przejawia

sie jako niebieskie przesuniecie, tzw. blue-shift (wyzsza czestotliwos¢ w cm™), w zakresie

1580-1600 cm™ (Ferrari et al, 2007). W graficie G przedstawiajq sie ostrzejsze i wezsze niz w grafenie.

-2D pasmo (~2690 cm) (lub G'): Wskazuje na porzadek uktadania. Zalezy od liczby warstw,
nie zalezy od stopnia defektéw, ale jego czestotliwos¢ jest bliska dwukrotnosci piku D.

Jego potozenie oscyluje w zaleznosci od rodzaju domieszkowania. Obecno$¢ jednowarstwowego
grafenu (SLG) jest zwigzana z wystepowaniem izolowanego i ostrego piku 2D, ktérego szerokosé
wzrasta w zaleznosci od liczby warstw (Ni et al., 2008).

e Stosunek I2D/IG jest proporcjonalny do liczby warstw siatki grafenowej.
e W graficie G i 2D sq ostrzejsze i wezsze niz w grafenie.
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2. PASMA AKTYWOWANE PRZEZ ANOMALIA w strukturze grafitowej.

Pasma te sg generowane przez dyspersje sprezystg (o tej samej energii) z przenosnikéw fadunku,
oraz przez zamkniecie fononowe (anomalia Kohna w dyspersji fononowej).

W tlenkach grafenu (GO) zaburzenie to wynika z wprowadzenia grup hydroksylowych (-OH)
i epoksydowych (-O-).

- Pasmo D (~1340 cm™). Swiadczy ono o gestoéci defektéw w siatce krystalicznej spowodowanych
funkcjonalizacjg, domieszkowaniem lub anomaliami strukturalnymi generujgcymi dziury lub nowe
centra sp 3(C-C). Intensywnos$¢ pasma D maleje wraz z utozeniem warstw w strukturze grafitowej.

- Pasmo D (~1620 cm™). Zachowuje sie ono jak podwojny rezonans z powodu anomalii w siatce.
Czasami faczy sie z pasmem G z powodu blue-shift tego ostatniego.

- Pasmo D+G (~2940 cm )

PARAMETRY WPROWADZAJACE ZMIENNOSC CZESTOTLIWOSCI (cm ™), INTENSYWNOSCI
I PROFILU PASM RAMAN

Parametry te nie byly szczeg6towo badane w tym raporcie, ale powinny by¢ brane pod uwage
W przyszitosci przy przypisywaniu pasm do trybow wibracyjnych.

e Stopien i rodzaj zaburzenia (domieszkowanie, pekniecia, itp.), ktdére powodujg zwiekszenie
szerokosci pikéw G, D i 2D poprzez skrécenie czasu zycia fononu (drgan molekularnych).

e Pasmo G nie wykazuje rdoznic w intensywnosci wynikajacych z zaburzenia, ale stosunek
(ID/ IG) zmienia sie wraz ze zmianami pasma D.

e Kompresja i rozciagniecie siatki przez domieszkowania. Mogg wystgpic¢ przesuniecia
w kierunku niebieskim, tzw. blue-shifts (>cm) we wszystkich pasmach (do 15 cm~tw G
i 25 cm ~tw 2D) oraz zawezenie pasma (do 10 cm™) np. “back gates”
przez domieszkowania tlenkami w procesie osadzania.

e Przez zaginanie arkusza wzrasta rowniez pasmo 2D, bez zmiany w G, ale mogg wystapic
przesuniecia (tzw. blue-shift) w zakresie 4-12 cm™
Poziom utozenia lub liczba warstw.

Funkcjonalizacja (wprowadzenie grup funkcyjnych) siatek generuje pojawienie sie nowych
pikdéw Raman: 746 cm™! (C -S stretching), 524, 1062, 1102, 1130 cm™! (skeletal vibrations,
CCCC trans and gauche), 1294 (twisting), 1440, 1461 (deformation C-H, scissoring),
2848 i 2884 cm™! (C -H stretching).

e Ten sam obiekt moze wykazywac réznice spektralne w zaleznosci od kata padania i warstw,
na ktére oddziatuje. Krawedzie bedg wykazywac wiecej zaburzen niz wewnetrzna struktura
krystaliczna (Ni et al, 2008).

e Przesuniecia niebieskie (tzw. blue-shift) zalezne od podioza uzytego do wytwarzania
warstw grafenowych (Chen et al, 2008).

e Zmienna intensywnos¢ pikow w tym samym obiekcie w zaleznosci od punktu skupienia
ogniska lasera, ze wzgledu na zmiennos¢ strukturalng w odniesieniu do kata padania
zwigzanego z siatkg krystaliczng (Barros et al., 2005).
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1.4. WYKAZ PROBEK FIOLEK I PRZEDMIOTOW PODDANYCH BADANIU METODA MIKRO-RAMAN
(ZOB. ZALACZNIKI 112)

1.5. PRZETWARZANIE PROBEK

1. Probki uzyskano z zapieczetowanych fiolek szczepionek COVID19 mRNA, wymienionych
w Zataczniku 1. Wszystkie fiolki byty zaplombowane w czasie procesu badan, z wyjatkiem
MOD i JAN, ktére nie miaty aluminiowych plomb.

2. Z kazdej fiolki po 10 pl ekstrahowano cztery rézne alikwoty za pomocg mikrostrzykawki,

0 pojemnosci 50 pl, nastepnie osadzano je na szkietkach mikroskopowych i pozostawiano

do wyschniecia w aseptycznej komorze z przeptywem laminarnym, w temperaturze pokojowej.
Nastepnie przechowywano je na slajdach szkietek w zamknietej kasecie

i utrzymywano w niskiej temperaturze do czasu analizy mikro-Raman.

3. Wczesniej przeprowadzono szczegdtowg wizualng analize skrawkdéw pod mikroskopem
optycznym (OLIMPUS CX43) w poszukiwaniu obiektéw kompatybilnych ze strukturami
grafenowymi lub grafenem. Zastosowano powiekszenia od X100 do x600.

Kryteriami wyselekcjonowania obiektow byty:

e Ulokowanie w pozostatosciach kropli lub w zewnetrznej
strefie przeciggania przez suszenie.

e Aspekt wizualny - dwa rodzaje wygladu grafenu:
dwuwymiarowe potprzezroczyste obiekty lub ciemne,
podobne do wegla, nieprzezroczyste ciata.

4. Pozyskiwanie widm RAMAN wybranych obiektow.
5. Przetwarzanie danych spektralnych.

Lista i klucze obiektéw scharakteryzowanych w niniejszym opracowaniu znajdujg
sie w Zataczniku 2.
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3. WYNIKI I DYSKUSJA

(Zobacz zdjecia i widma wybranych obiektow w Zalaczniku 3: WYNIKI)

Zastosowana tu technika mikro-Raman okazata sie bardzo efektywna w szybkiej charakteryzacji
duzej liczby obiektéw mikroskopowych przy wykrywaniu rozproszonych nanostruktur grafenowych
w kompleksowych préobkach. W bezposrednim poréwnaniu ze spektroskopig makro-Raman catych
dyspersji wodnych, potaczenie z mikroskopig w mikro-Raman ma te zalete, ze pozwala na przypisanie
spektralnych “odciskow palcow” do nanoczasteczek widocznych pod mikroskopem optycznym.

Ta technika pozwolita nam ukierunkowac¢ poszukiwania na konkretne obiekty o wygladzie
grafenopodobnym, wzmacniajqc ich charakterystyke spektroskopowa sprzezonymi obrazami.

W niniejszej pracy wstepna selekcja obiektow skupita sie na dwdch typologiach, pétprzezroczystych
arkuszach i nieprzezroczystych obiektach weglowych, ze wzgledu na ich wizualne podobienstwo

do analogicznie zbieznych ksztattéw obserwowalnych we wzorcach po sonikacji, lub w dyspersjach
tlenku grafenu (patrz Zatacznik 3 Wyniki). Réznica pomiedzy obiema typologiami nie wynika

z ich sktadu chemicznego, obie sg pochodnymi grafitu, a jedynie ze wzgledu na stopien eksfoliacji
wyjsciowego materiatu grafenowego i liczbe natozonych warstw, przyjmujac prég okoto 10 warstw,
jako granice odniesienia, aby uzna¢, ze materiat jest grafitem (3D) (Ramos-Fernandez, 2017).

Tak czy inaczej, dalsza charakterystyka tych struktur byta poza zakresem naszej pracy.

Wyselekcjonowano tacznie 110 obiektéw o wygladzie grafenopodobnym, znajdujacych sie

w wiekszosci na obrzezach kropel probki po dehydratacji, wewnatrz lub na zewnatrz obszaru
przeciggania przez suszenie w temperaturze pokojowej pierwotnej fazy wodnej. Sposrod nich
wybrano kolejnych 28 obiektéw ze wzgledu na ich wyzszy stopien kompatybilnosci spektralnej

z materiatami grafenowymi opisywanymi w literaturze, biorgc pod uwage zaréwno widma, jak

i obrazy. Obrazy i widma RAMAN tych obiektéw przedstawiono w Zataczniku 3 do niniejszego
raportu. Na uwage zastuguje fakt, ze probki nie wysychajg catkowicie w temperaturze pokojowej,
pozostawiajac zawsze galaretowaty osad, ktérego granice mozna zaobserwowac na niektérych

z przedstawionych zdjec.

Sktad tego podtoza jest na razie nieznany i pomijany, poniewaz nie byto ono przedmiotem
niniejszych badan, podobnie jak skfad innych typologii obiektéw o rozmiarach mikrometrycznych,
ktére mozna byto wielokrotnie zaobserwowa¢ w probkach przy matych powiekszeniach (40-600x).
Widma Raman niektdrych z tych obiektéw zostaty pozyskane, ale nie zostaty przedstawione

W niniejszym opracowaniu, poniewaz nie wykazywaty one wizualnego podobienstwa do grafenu,
lub grafitu.

Ograniczeniem w uzyskiwaniu zdefiniowanych wzoréw spektralnych ta technika byta intensywnos¢
fluorescencji, emitowana przez wiele obserwowanych obiektéw. W licznych pdtprzezroczystych
arkuszach o wygladzie grafenu nie udato sie uzyska¢ widm Raman wolnych od szumu
fluorescencyjnego, a wiec technika ta w wielu z nich nie pozwolita na uzyskanie specyficznych
sygnatow RAMAN o dobrze zdefiniowanych pikach. W zwiazku z tym, w tych obiektach nie mozna
ani potwierdzi¢, ani wykluczyé obecnosci struktur grafenowych. Kolejnym ograniczeniem
techniki mikro-RAMAN jest niska jakos¢ obrazu optycznego aparatury, ktéra czesto uniemozliwia
detekcje wysokoprzezroczystych arkuszy grafenopodobnych, ktére mozna jednak obserwowac

w mikroskopach optycznych przy odpowiedniej regulacji kondensora. W przypadku tych obiektéow
efektywna alternatywa dla charakterystyki bytoby zastosowanie innych komplementarnych technik
mikroskopowych potaczonych ze spektroskopia, takich jak XPS z dobrg optyka lub otrzymanie
elektronowego wzoru dyfrakcyjnego grafenu za pomoca mikroskopii elektronicznej (TEM).
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Biorgc pod uwage powyzsze kryteria selekcji, 28 znalezionych obiektéw o potencjalnej tozsamosci
grafenu, zostato podzielone na 2 grupy, w zaleznosci od stopnia korelacji z widmem RAMAN,
zastosowanego wzorca zredukowanego tlenku grafenu (rGO, ™MSIGMA ALDRICH). GRUPA 1
obejmowata 8 obiektow, ktérych wzory spektralne byly zblizone do widma wzoru rGO,

a zatem z cafg pewnoscig mozna stwierdzi¢ obecnos$¢ tlenku grafenu (n° 1-8). Ta analogicznos$¢
spektralna moze by¢ uznana za jednoznaczna i charakteryzuje sie 2 dominujacymi pikami

w zakresie skaningowym (pomiedzy 1200-1800 cm™) - pikami zwanymi G (~1584 cm™)

i D (~1344 cm™), charakterystycznymi dla tlenkow grafenu.

Ta charakterystyka poprzez analogiczno$¢ spektralng pomiedzy sygnatami tych nanoczasteczek,

a wzorcem rGO jest wzmocniona przez mikroskopowy wyglad tych obiektédw, wszystkie z nich majg
nieprzezroczysty, weglowy wyglad podobny do obiektéw wzorcowych, co mozna zobaczy¢

na fotografiach w zatgczniku Wyniki. W zwigzku z tym mozemy z duza pewnoscia stwierdzic,
ze tozsamos$¢é materiatu grafenowego we wszystkich analizowanych prébkach grupy 1
JEST KONKLUZYWNA i z duzym prawdopodobiefistwem mozna przypisa¢ tym nanoczgsteczkom
struktury tlenku grafenu. Obiekty z grupy 1 prezentowaty rozmiary mikrometryczne w zakresie
kilkudziesieciu mikronéw (na fotografiach niektérych z nich widoczne jako niebieska linia).

W drugiej grupie 20 obiektow (GRUPA 2, n°® 9-28) wykryto sygnaty RAMAN $wiadczace

o obecnosci struktur grafenowych, lub grafitowych, wykazujace piki drgan RAMAN wokdt pasma
G (1585-1600 cm™), analogiczne z pikiem G nanokrystalicznej struktury siatki grafenu lub grafitu.
Ten tryb wibracyjny jest generowany przez dozwolone drgania fononu w pfaszczyznie pierscienia
aromatycznego (sp?). Jego dryf w kierunku wyzszych czestotliwosci w niektérych obiektach,
zmierzajacy w kierunku 1600 cm™ ! - przesuniecie niebieskie (tzw. blue-shift), moze by¢ przypisany
szerokiej gamie modyfikacji obszernie opisywanych w literaturze, takich jak np. liczba warstw
grafenowych, czy domieszkowanie grupami funkcyjnymi lub metalami ciezkimi (Ferrari i inni, 2007).
Wizualnie, grupa ta obejmuje dwa typy wygladu obserwowane we wzorcach, zaréwno nieprzezroczyste
obiekty mikrometryczne o wygladzie weglowym (n°® 9, 11, 16, 21, 22, 23, 24,25, 26, 27 i 28),

jak i pétprzezroczyste arkusze o wygladzie przypominajacym grafen (n° 10,12, 13, 14, 18, 19 20).

W widmach tej grupy 2 maksymom piku G towarzyszg inne dominujace piki o nieustalonym
przyporzadkowaniu w tej pracy. Podgrupe (2.1.) tworzg obiekty, ktérych widma posiadajg dwa
dominujace piki zlokalizowane w zakresach pasmowych, ktére mozna przypisa¢ do dwéch gtéwnych
trybow wibracyjnych tlenku grafenu, G (zakres 1569-1599 cm™) i D (zakres 1342-1376 cm 1)
(obiekty n° 11, 14, 15, 16, 17, 20, 21,22, 23, 24, 25 i 26). Uwzgledniajac zaréwno obrazy
mikroskopowe, jak i sygnaty RAMAN facznie, przypisanie widm tej grupy 2.1 do struktur
grafenu moze by¢ dokonane z wysokim stopniem ufnosci, pomimo tego, ze modyfikacje
strukturalne siatki, generujace sygnaty spektralne - odmienne od standardowo stosowanego rGO

- nie zostaly jeszcze okreslone.
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Sygnaty z drugiej podgrupy (2.2) obiektow z tej Grupy 2 (n° 9, 10, 12, 13,18, 19, 25, 27, 28)

mozna uznac za akuratne obecnoscig struktur grafenowych ze wzgledu na wystepowanie maksyméw
w pasmie G, cho¢ konieczne bytoby tu zastosowanie bardziej szczegdtowych algorytméw analizy
spektralnej, gdyz nie zaobserwowano wyraznych pikéw, ktéore mozna by przypisac do trybu
wibracyjnego D, w okolicach 1344 cm™ we wzorcu rGO. Obecnos¢ piku D nie jest jednak warunkiem
sine qua non przypisania struktur grafenowych do widm, w zwigzku z czym obiekty te zostaty wybrane
do niniejszego raportu, poniewaz wykazujg zbiezne maksyma wibracyjne w poblizu pasma G (zakres
1569-1600 cm™). Nadal toczy sie otwarta debata na temat interpretacji pasma D oraz jego zmiennej
czestotliwosci i ksztattu (Ferrari i Robertson, 2004). Jak przedstawiono we wstepie metodologicznym,
intensywnos¢ piku D, zwykle notowanego w okolicach 1355 cm™, jak i rowniez stosunek intensywnosci
do piku G (ID / IG) wskazuje na stopien zaburzen w siatce grafenowej, wprowadzony przez rézne
czynniki, takie jak domieszkowanie, wprowadzenie bardzo réznych grup funkcyjnych

lub przerwanie ciggtosci siatki. W uporzadkowanych materiatach grafenowych pik D jest nieobecny.

W niektérych widmach tej podgrupy 2.2. pojawiajq sie inne od wzorca piki o wyzszych
czestotliwosciach (blue-shift), ktdrych przyporzadkowanie do trybu wibracyjnego D jest mozliwe,
aczkolwiek przyporzadkowanie to musi by¢ jeszcze ustalone poprzez przetwarzanie algorytmami
analitycznymi, co wykracza poza zakres niniejszej pracy. Dlatego obecnie dla tych widm mozemy
jedynie stwierdzi¢, ze brak lub przemieszczanie (shift) piku D w stosunku do lokalizacji wzorca rGO
wymaga jeszcze interpretacji strukturalnej zgodnie z dostepnymi modelami.

Wedtug literatury, zarowno zmiennos$¢ w przesunieciu (shift) pikow G i D, jak i ich zmienna szerokos¢

i intensywnos$¢, a takze obecnosé innych pikow widocznych w tych widmach moze by¢ spowodowana
bardzo réznorodnymi modyfikacjami, ktére nie zostaty jeszcze ustalone - w tym réznymi stopniami
zaburzen, utlenienia, domieszkowania, funkcjonalizacji i przerw strukturalnych - a ktére mozna znalez¢
w grafenowych materiatach. Badania tych modyfikacji byty poza zakresem tego raportu.

W uzupetnieniu do zakresu 1200-1800 cm™ - gdy spektroskopia RAMAN zostata rozszerzona do 2800
cm - dla niektorych obiektow (n° 3, 8 i 11), wykryto pik 2D o niskiej intensywnosci i amplitudzie
czestotliwosci, nieobecny w innych skanowanych obiektach (dane nie pokazane). Jednakze, zaréwno
w przypadku wzorca rGO, jak i niektdrych obiektéw z maksymami piku G, intensywnos¢ tego piku byta
zawsze bardzo niska w poréwnaniu z pikami widma G i D, zwigzanymi z drganiami wegli sp2 pierscieni
aromatycznych. Moze to wynikac z faktu, ze w tlenkach grafenu wzgledna intensywnos$¢ piku 2D
(~2700 cm™) w stosunku do pikdw G i D jest znacznie zredukowana. Dlatego tez w niniejszym
badaniu prospektywnym zrezygnowano w zasadzie z analizy piku 2D ze wzgledu na wiekszg
efektywnosc¢ i wykorzystanie ograniczonych zasobdw potrzebnych do zeskanowania jak najwiekszej
ilosci obiektéw w ograniczonym czasie. W przysztych pracach interesujgce bytoby zbadanie go

na wszystkich obiektach, a tym samym oszacowanie stosunku natezen 12D/2G w tych obiektach,

w ktérych minimalnie manifestuje sie on w tym trybie drgan, co pozwolitoby na oszacowanie liczby
warstw struktury.
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Obiekty pokazane w niniejszym badaniu stanowig mniejszos¢ sposrod wszystkich mikrometrycznych
obiektow widocznych przy niskich powiekszeniach w mikroskopie optycznym typu "light field" (100X).
Obiekty te zostaty przeskanowane, ale nie zostaty zaprezentowane w niniejszej pracy, poniewaz

ich widma nie sg zgodne ze strukturami grafenowymi, gdyz brak w nich pasma, ktére mogtoby by¢
przypisane do piku trybu wibracyjnego G. Na uwage zastuguje fakt, ze wiele z tych obiektdw wykazuje
maksyma RAMAN w pasmie 1439-1457 cm™ - mozliwe, ze jest to spowodowane naktadaniem sie
sygnatu na podtoze hydrozelowe, w ktérym niektére z nich sg osadzone. Podobnie, wsréd obiektow

z grupy 2.2, rowniez czesto wystepuje w tym pasmie wyrazny pik w okolicy 1450 cm™, w potaczeniu
z pikamiGiD (n° 11, 12, 14, 15, 16, 17, 20, 21, 23, 24, 25, 26 i 28).

Przyporzadkowanie tego pasma w okolicy 1450 cm™ jest nadal w toku, poniewaz

nie odpowiada ono konkretnym pikom w grafenie, ale uwazamy, ze ma ono duze
znaczenie dla poznania skiadu probek ze wzgledu na czeste pojawianie sie tego trybu
drgan. Jako hipoteza robocza, pasmo to jest zwykle przypisywane organicznym grupom metylenowym
-CH2- poprzez zginanie pary wodorkéw (scissoring lub vending). Jednakze jest ono réwniez okreslane
jako pasmo o umiarkowanej intensywnosci zwigzane z pierscieniami aromatycznymi, a jesli tak,

to moze byc¢ ono réwniez zwigzane z grafenem (Ferrari i Robertson, 2004). Jak stwierdzono, innym
mozliwym przyporzadkowaniem tego pasma byitby natozony tryb wibracyjny jakiego$ zwigzku, innego
niz grafen, co jest bardziej prawdopodobne, lub nawet podtoza hydrozelowego pozostatego

po suszeniu, poniewaz we wszystkich probkach zawsze pozostaje lepka resztka po suszeniu w
temperaturze pokojowej. Pozostatos¢ ta moze w wielu przypadkach przejawia¢ drgania RAMAN
pokrywajace sie z obiektami, ktére pozostajg w niej osadzone, ale nie z tymi, ktére pojawiajg

sie poza zelem na granicach strefy przeciggania suszenia. W tym sensie mozliwe jest, ze ten tryb
wibracyjny podtoza naktada sie na piki G i D grafenu w widmach podgrupy 2.1. Scharakteryzowanie
tego podtoza, jak rowniez wszystkich sktadnikow probki, wykracza poza zakres niniejszej pracy.
Istnieja jednak pewne substancje zdolne do tworzenia matrycy hydrozelowej, ktérych sygnaty RAMAN
wykazujg wyrazne tryby wibracyjne wokot tego pasma, takie jak alkohol poliwinylowy (PVA),
metyloakrylamid, czy polimer PQT-12 (Mik Andersen, https://corona2inspect.blogspot.com/ pers.
com). Faktem jest réwniez, ze niektdre z tych substancji zostaty potaczone z grafenem

w eksperymentalnych projektach biomedycznych, ktére mozna znalez¢ w literaturze naukowej,

na przyktad sztuczne synapsy dla PQT-12 (Chen i Huang, 2020), zelatyny do regeneracji neuronéw
taczace metyloakryloamid z grafenem (Zhu et al, 2016) or PVA/GO electrospun fibers

(Tan et al, 2016).

Obecnie wszystkie te hipotezy dotyczace przyporzadkowania tego piku w okolicach 1450
cm™ pozostaja otwarte.
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https://corona2inspect.blogspot.com/

Podsumowujac, na ogodlng liczbe 110 zeskanowanych obiektéw, jednoznaczne sygnaty
swiadczace o obecnosci tlenku grafenu stwierdzono w 8 obiektach, a sygnaly
kompatybilne z obecnoscia struktur grafenu lub grafenopodobnych w kolejnych 20
obiektach. Pozostate zeskanowane obiekty, sposréd 110 nanoczasteczek o wygladzie
grafenopodobnym nie wykazaty sygnatow analogicznych z grafenem, przy czym w ich widmach
niekiedy dominowat szum spowodowany nadmierng intensywnoscig fluorescencji, nie mozna wiec
ani przypisac¢, ani wykluczy¢ obecnosci w nich struktur grafenowych.

W ramach kontynuacji tej pracy w tym kierunku - pomimo, ze nasza analiza mikro-RAMAN wykazata
definitywne oznaki obecnosci obiektow o strukturze grafenowej, dla ugruntowania pewnosci

co do tozsamosci i pogtebienia charakterystyki strukturalnej, wskazane bytoby przeprowadzenie
uzupetniajacych analiz z wykorzystaniem sprzezonych technik mikroskopii i spektroskopii, takich
jak spektroskopia XPS, czy dyfrakcja elektronéw TEM.

W obecnym badaniu wiekszo$¢ prébek zostata uzyskana z zapieczetowanych fiolek. Réwniez
podczas ekstrakcji probek i ich przenoszenia na szkietka do mikroskopii RAMAN, pracowali$my

w warunkach aseptycznych w komorze z przeptywem laminarnym. Jednakze mozliwos¢
zanieczyszczenia prébek podczas proceséw produkciji, dystrybucji i przetwarzania, jak réwniez
0gdlne zastosowanie podobnych przypuszczen na takg ewentualnosé¢ co do poréwnywanych prébek,
musza by¢ ocenione przez rutynowe i szersze monitorowania podobnych partii tych produktéw.

Chociaz wyniki tych pobranych prdobek sg rozstrzygajace w odniesieniu co do obecnosci struktur
grafenowych w niektérych analizowanych prébkach, badania te sg uwazane za otwarte

na kontynuacje i sq udostepniane spotecznosci naukowej w celu ich replikacji i optymalizacji

- uznajac za konieczne kontynuowanie bardziej szczegétowych i wyczerpujacych badan spektralnych,
opartych na statystycznie istotnym pobraniu préobek podobnych fiolek, oraz zastosowanie technik
uzupetniajacych w celu potwierdzenia, obalenia, zakwalifikowania lub uogdlnienia wnioskéw zawartych
W niniejszym raporcie. Analizowane prébki sg nalezycie strzezone i dostepne dla przysziej wspotpracy
naukowej.
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WNIOSKI

Losowe pobieranie probek fiolek szczepionki COVID19 zostato przeprowadzone przy uzyciu
sprzezonej techniki mikro-RAMAN w celu scharakteryzowania mikroskopijnych obiektéw
grafenopodobnych przy uzyciu spektroskopowych “odciskdw palcéw” charakterystycznych
dla struktury molekularnej.

Technika mikro-RAMAN pozwala wzmocni¢ stopien pewnosci w identyfikacji materiatu poprzez
potaczenie obrazowania i analizy spektralnej, jako dowoddw obserwacyjnych, ktore nalezy
rozpatrywac facznie.

Wykryto obiekty, ktérych sygnaty RAMAN poprzez podobienstwo do wzorca jednoznacznie
dpowiadajag ZREDUKOWANEMU TLENKOWI GRAFENU [GRAPHENE OXIDE].

Inna grupa obiektdw prezentuje zmienne sygnaty spektralne kompatybilne z pochodnymi
grafenu, ze wzgledu na przewazajgcg obecnos¢ specyficznych sygnatdéw RAMAN (pasmo G),
ktére mozna przypisac strukturze aromatycznej tego materiatu, w potaczeniu

z jego widzialnym wygladem.

Badania te pozostajg otwarte na ich kontynuacje, krytyke i powielanie. Dalsze analizy oparte
na znacznym probkowaniu, z wykorzystaniem opisanej techniki lub innych uzupetniajacych,
pozwolityby oceni¢ z odpowiednig istotnoscig statystyczng, skale obecnosci materiatow
grafenowych w tych lekach oraz ich szczeg6towg charakterystyke chemiczng i strukturalna.
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ZALACZNIK 1

Szczepionki COVID19 mRNA poddane analizie mikro-RAMAN

PFIZER 1 (RD1). Lote N° EY3014. Zapieczetowany
PFIZER 2 (WBR). Lote N° FD8271. Zapieczetowany
PFIZER 3 (ROS). Lote N° F69428. Zapieczetowany
PFIZER 4 (ARM). Lote N°© FE4721. Zapieczetowany
ASTRAZENECA (AZ MIT). Lote N° ABW0411. Zapieczetowany

MODERN (MOD). Lote N° 3002183. Niezapieczetowany

JANSSEN (JAN). N° Lote niedostepny. Niezapieczetowany

WZORCOWE PROBKI GRAFENU

Zredukowany tlenek grafenu (rGO) ( ™Sigma Aldrich. Nr ref. 805424)

Zawiesina tlenkow grafenu ( ™The Graphene Box)
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ZALACZNIK 2

SCHARAKTERYZOWANE OBIEKTY KOMPATYBILNE ZE STRUKTURAMI GRAFENOWYMI

GRUPA 1

o PFIZER 2 WBR UP GO2

. PFIZER 3 Ros 2hy GO1

. PFIZER 3 Ros 2hy GO1b
. PFIZER 3 Ros 2hy b GO2
o AZ MIT UP CARB1

. AZ MIT UP CARB4

o AZ MIT DOWN CARB2

. MOD grumol (grudka)

GRUPA 2

o PFIZER 2 WBR GO1

o PFIZER 2 WBR GO6a

o PFIZER 2 WBR 2 GO7

. PFIZER 2 WBR UP GO1

. PFIZER 2 WBR UP GO3b

. PFIZER 2 WBR UP GO4

. PFIZER 2 WBR DOWN GO2

. PFIZER 2 WBR DOWN GO3

. PFIZER 2 WBR DOWN GO5

. PFIZER 3 ROS OBJ 1

. PFIZER 3 ROS 2 0BJ 1

. PFIZER 3 ROS 2 OBJ 2

. PFIZER 4 Pdown grumol

. PFIZER 4 Pdown grumo?2

. PFIZER 4 Pdown grumo3

. ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB5
. ASTRAZENECA AZ MIT UP CARB6
. JANSSEN JAN GO1

. JANSSEN JAN GO3

. JANSSEN JAN GO4
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ZALACZNIK 3.
WYNIKI

Z tym zatgcznikiem mozna si€ zapoznaé pod linkiem - oryginalna uwierzytelniona
i podpisana elektronicznie wersja jest dostepna na platformie Researchgate:

https://www.researchgate.net/publication/355684360 Deteccion de grafeno en va
COVID19 i2_Micro-RAMAL
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FIOLKI TESTOWANE przez mikro-RAMAN

7

SZCZEPIONKI COVID19 mRNA
PFIZER 1 RD1). Lote EY3014. Zapieczetowana
PFIZER 2 (WBR). Lote N2 FD8271. Zapieczetowana
PFIZER 3 (ROS). Lote N2 F69428. Zapieczetowana
PFIZER 4 (ARM). Lote N2 FE4721. Zapieczetowana
PROBKI MODELU GRAFENU

ASTRAZENECA (AZ MIT). Lote N2 ABW0411. Zapieczetowana
MODERNA (MOD). Lote N2 3002183. Niezapieczetowana

Wzér zredukowanego tleneku grafenu (rGO) (TMSigma Aldrich. Ref 805424)
Wz6r zawiesiny TLENKU GRAFENU (TMThe Graphene Box)
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2.1. GRUPA 1

PODOBNYM DO WZORU
GRA

OBIEKTY Z SYGNALtEM RAMANA
/REDUKOWANEGO TLENKU
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I/l = 1,18

1. PFIZER 2
WBR UP GO2

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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2. PFIZER 3
ROS 2 HY GO1

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==
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2. PFIZER 3
ROS 2 HY GO1

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==
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2. PFIZER 3
ROS2 HY GO1
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Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna

200

I/l = 1,22

- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:

https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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3. PFIZER 3
Ros 2hy GO1b

WA

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==
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3. PFIZER 3
Ros 2hy GO1b

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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3. PFIZER 3
Ros 2hy GO1b
I/l = 1,22

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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4. PFIZER 3
Ros 2hy b GO2

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==
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4. PFIZER 3
Ros 2hy b GO2

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:

LN
i

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:

https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==
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4. PFIZER 3
Ros 2hy b GO2
I/l = 1,03

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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5. ASTRAZENECA
AZ MIT UP CARB1

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==
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Ln ﬁ Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie orygina o raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobra¢ oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:

https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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6. ASTRAZENECA
AZ MIT UP CARB4

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==
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6. ASTRAZENECA
AZ MIT UP CARB4
I/l = 1,14

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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/7. ASTRAZENECA
AZ MIT DOWN 2 CARB2

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021

ID. FIRMA afirma.ual.es Zv/ O eWR60N6XEy A2| PBFg== PAGINA 21/53

Zv] O eWWR60NB6XEY A2| P8Fg==



https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/OreWR6oN6XEyA2lP8Fg==

©
E o
g.
o
o
2 ~
Q N
T
a
—
(] s
= :
(=]
o~
_ ]
|
E
o
o]
o
™)
—
=
=
=
E
&
=
4 =
[{p]
c
T
E
- &
E
3]
o]
2 s
= @
s ! . ! ! ! =]
= = = = o =@
=] =] = =] =] =
[ w Ly =t [an] o

Int.

ASTRAZENECA
MIT DOWN CARB2
I/lc = 1,18

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnegojr tu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/ kbszxvj%lﬂ—INFORI\/IE_T%C3%890NICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dl=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==
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3. MODERNA
MOD grumol

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna

grudka, bryta]

[Tfumacz.: grumo

- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==
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3. MODERNA
MOD grumol
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Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021

ID. FIRMA afirma.ual.es Zv/ Or eWR60ONBXEy A2| P8Fg== PAGINA 24/53

Zv/ O e WR60N6XEYyA2| P8Fg==



https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/OreWR6oN6XEyA2lP8Fg==

25

©2021 Dr. Pablo Campra

2.2. GRUPA 2

OBIEKTY Z SYGNALAMI ZGODNYMI
ZE STRUKTURA GRAFITU,
GRAFENU | POCHODNYCH
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- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021

ID. FIRMA afirma.ual.es Zv/ Or eWR60ONBXEy A2| P8Fg== PAGINA 26/53

Zv/ O e WR60N6XEYyA2| P8Fg==



https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/OreWR6oN6XEyA2lP8Fg==

©2021 Dr. Pablo Campra

1600 cm-1

1239 cm-1

1398 cm-1

1741 cm-1

1200

1400

1600

1800

400

9. PFIZER 2

300

WBR GO1

Nieoficjalne tt
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszp
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_TS

200~
100

Int.

Puede verificar |la aute|
https://verificarfirma. uaI es/verlflcarflrma!code/Zv/OreWRGoNGXEyAZIP8Fg——

-100

Raman Shift [cm-1]

HZ nastepujgcy link:

VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Firmado Por

Pablo Campra Madrid

Fecha

02/11/2021

ID. FIRMA

afirma.ual.es

Zv/ O eV\R6ONG6XEy A2l P8Fg==

Zvl Or eWWR60NGXEY A2| P8Fg==

PAGINA

27/53



https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/OreWR6oN6XEyA2lP8Fg==

28

©2021 Dr. Pablo Campra

(‘]('U
Ll O
l\lw 5
L
D_m
[ ]
15
T
£,
=
1 @&
g
- &
g
g 18
&
(&)
& )
t
[&]
&
= o
| | N | =
2 2 S 8 e
o

Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
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Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujgcy link:
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Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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Nieoficjalne ttumaczenie dzigki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
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Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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21. PFIZER 4

- ha podstawie oryginalneg astepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszx| UNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direc
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg

Pablo Campra Madrid 02/1
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21. PFIZER 4
Pdown grumol

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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[Tfumacz.: grumo

22. PFIZER 4
Pdown grumo?

- ha podstawie oryginalnego ra
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1

astepujgcy link:
UNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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22. PFIZER 4
Pdown grumo?

umacz.: grumo

Nieofigfalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jelezu hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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Pdown grumo 3

- ha podstawie oryginalneg astepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszx 3 UNAS_COVID.pdf?dI=0

icidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==

Pablo Campra Madrid
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23. PFIZER 4
down grumo 3

T’umacz.: grumo

reoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- ha podstawie oryginaln@.raportu wezyku hiszpanskim. Aby pobraé oryginalny raport w jezyku hiszpanskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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- na podstawie oryginal astepujacy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbs UNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direcci
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6 XEyA2|P8Fg==

Pablo Campra Madrid
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I/l = 0,59

24. ASTRAZENECA
AZ MIT UP CARBS

Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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- ha podstawie oryginalnego ra astepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1 UNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la auten ad, validez e integridad de este documento en la direc
https://verificarfir .es/verificarfirma/code/Zv/Ore WR60N6XEyA2IP8Fg
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25. ASTRAZENECA
Z MIT UP CARBG6

i Nieoficjalne ttumaczenie dzieki uprzejmosci La Quinta Columna
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccion:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6 XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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26. JANSSEN
JAN GO1

Nig
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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27. JANSSEN
JAN GO3

Nie: ° o A Columnns
- na podstawie oryginalnego raportu w jezyku hiszpanskim. Aby pobrac¢ oryginalny raport w jezyku hiszparnskim, odwiedz nastepujgcy link:
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-INFORME_T%C3%89CNICO_FINAL_DETECCI%C3%93N_DE_GRAFENO_EN_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

C a

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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28. JANSSEN
JAN GO4

Nig
- na podstawie oryginalnego raportu w jé
https://www.dropbox.com/s/b3kbszxvjg1hebl/1-IN

wiedz nastepujgcy link:
N_VACUNAS_COVID.pdf?dI=0

Puede verificar la autenticidad, validez e integridad de este documento en la direccién:
https://verificarfirma.ual.es/verificarfirma/code/Zv/IOre WR60N6XEyA2IP8Fg==

Firmado Por Pablo Campra Madrid Fecha 02/11/2021
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