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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Chrzanowskiej
p.t.: ,,Adsorpcja biatek na powierzchni mezoporowatej krzemionki: analiza fizykochemiczna,
strukturalna i morfologiczna biokompozytu”
wykonanej w Katedrze Chemii Fizycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie

promotor pracy: prof. dr hab. Anna Derylo-Marczewska

Podstawa przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej jest cykl tematyczne
spojnych, oryginalnych artykuléw opublikowanych w czterech renomowanych czasopismach
naukowych: Microporous and Mesoporous Materials (100 pkt), International Journal of
Biological Macromolecules (100 pkt), International Journal of Molecular Science (140 pkt),
Applied Surface Science (140 pkt) w latach 2019 - 2020. Sumaryczny wskaznik IF prac jest
wysoki i wynosi 23,247. Uzupehieniem kopii publikacji oraz materialow dodatkowych
(Suplementarny Materials: SD1, SD3 i SD4) do oryginalnych artykuléw jest komentarz do
rozprawy doktorskiej przedstawiony na 34 stronach maszynopisu, streszczenie rozprawy po
polsku i angielsku oraz aneks zawierajacy zestawienie catego dorobku naukowego doktorantki,
spis nagrod i wyrdznien oraz projektéw i stazy naukowych. W trzech artykutach mgr Agnieszka
Chrzanowska jest pierwszym i zarazem korespondencyjnym autorem, a swoj udzial we
wszystkich pracach ocenita na co najmniej 70%. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze oprocz
doktorantki i Jej Pani promotor w trzech artykutach pojawia si¢ jeden dodatkowy autor, jedna
publikacja jest tylko dwuautorska. Z przedstawionych danych jasno wynika, ze wkiad

Doktorantki w opracowanie artykulow jest wiodacy.

Przedmiotem rozprawy sa badania adsorpcji trzech modelowych bialek na
mezoporowatych krzemionkach typu mezostrukturalne pianki komérkowe (MCF). Wyniki
badania adsorpcji  uzupelnia szczegétowa analiza  wlasciwosci  strukturalnych
i fizykochemicznych no$nikéw oraz otrzymanych biokompozytéw. Zasadniczym celem badan

bylo znalezienie zalezno$ci migdzy wlasciwosciami adsorpcyjnymi i strukturalnymi no$nikéw.



Podjety przez Doktorantke temat badawczy bardzo dobrze wpisuje sie w aktualny nurt badan
nad nowymi biomateriatami do zastosowan, np.: w inzynierii medycznej, terapeutyce,

w technikach bioanalitycznych, katalizie i innych.

Wybdr krzemionkowych materiatléw typu mezostrukturalne pianki komoérkowe (MCF)
do badan adsorpcji bialek uwazam za wlasciwy, gdyz z posrdd licznych mezostrukturalnych
materialow krzemionkowych, materialy te charakteryzujg obecnoscig znaczaco wiekszych
mezoporow, niz na przyklad w materialach typu MCM41, czy SBA-15, dobrze rozwinigta
powierzchnig wlasciwa oraz mozliwoscig stosunkowo prostego projektowania tych wielkosci
w do$¢ szerokim zakresie, co ma istotne znaczenie w procesie adsorpcji duzych molekut, jakimi

sg biatka.

Komentarz do rozprawy zawiera nastepujace rozdziaty: wprowadzenie, cel i zakres
pracy badawczej, omdéwienie materialu badawczego i metodyke pomiardw, omowienie prac
wchodzacych w skiad rozprawy, podsumowanie i spis literatury. W krotkim wprowadzeniu
przedstawiono najistotniejsze zagadnienia i stan wiedzy dotyczace proceséw adsorpcji na
mezoporowatych materiatach krzemionkowych oraz uzasadniono cel zaproponowanych badan.
Celem tym bylo znalezienie zaleznosci migdzy wlasciwosciami adsorpcyjnymi i strukturalnymi
nosnikéw. Stad w pracy mozemy wyrézni¢ dwa zasadnicze nurty badan: badania procesu
adsorpcji wybranych trzech bialek na no$nikach krzemionkowych typu MCF o rdznej
porowatosci oraz szczegdtowa charakterystyke nos$nikdw i biokompozytéw. Nastepnie
Doktorantka przedstawita wlasciwosci stosowanych bialek oraz w syntetyczny sposob oméwita
otrzymywanie no$nikéw krzemionkowych. Doktorantka stosunkowo duzo miejsca poswiecita
opisowi stosowanych technik badawczych, takich jak: niskotemperaturowa adsorpcja azotu,
mikroskopia elektronowa (skaningowa i transmisyjna z mikroanaliza rentgenowska),
mikroskopia AFM, profilometria optyczna, spektroskopia ATR-FTIR i UV-Vis, analiza
elementarna, spektroskopia XPS, analiza termiczna sprzezona zanaliza MS i FTIR,
miareczkowanie potencjometryczne, XRD. Ten rozdzial mozna byto skrécié, gdyz informacje
w nim zawarte sg szczegdlowo przedstawione w publikacjach.

W rozdziale dotyczacym omdwienia prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej
Doktorantka przedstawita najwazniejsze wyniki badaf, ich interpretacj¢ oraz wynikajace z nich
zaleznosci wlasciwosci adsorpcyjnych od wilasciwosei strukturalnych krzemionkowych

nosnikéw, a takze wplyw rodzaju adsorbowanego biatka na proces adsorpcji.



Za najwazniejsze osiagnig¢cia Doktorantki uwazam:

1. Okres$lenie wplywu porowatej struktury krzemionkowego nosnika typu mezostrukturalnej
pianki komérkowej oraz rodzaju biatka, w tym wielkosci czasteczki, struktury, konformacji

przestrzennej, charakteru kwasowo/zasadowego, na efektywno$¢ i szybkos¢ procesu adsorpcji.

2. Zbadanie kinetyki procesu adsorpcji oraz przedstawienie opisu matematycznego

wyznaczonych réwnowagowych izoterm adsorpcji.

3. Wykazanie silnego zwigzku miedzy szybko$cig procesu adsorpcji a wielkoScig poréw
krzemionkowych no$nikéw oraz budowg zastosowanych biatek, bardzo dobrze
udokumentowane wynikami badan wykonanych z wykorzystaniem licznych technik

badawczych.

3. Przeprowadzenie bardzo szerokiej charakterystyki strukturalnej i fizykochemicznej

nos$nikéw oraz biokompozytdw przy zastosowaniu zaawansowanych technik instrumentalnych.

4. Potwierdzenie wprowadzenia protein na powierzchnie nosnika oraz pokazanie, ze osadzone
proteiny tworza ciagla, upakowana warstwe filmu, zaréwno w porach adsorbentu jak i na

zewngtrznej powierzchni ziaren.

Do osiaggnie¢ naukowych Doktorantki nie zaliczylabym otrzymania serii
mezoporowatych krzemionek typu MCF, gdyz materialy te oraz sposob projektowania ich

wlasciwosci strukturalnych sa znane od ponad dwudziestu lat.

Artykuty stanowiagce rozprawe doktorska byly poddane ocenie w renomowanych
czasopismach z zakresu nauk chemicznych, a zatem praktycznie wykluczone sg bledy
w sposobie prowadzenia badan oraz interpretacji wynikow. Jednakze, po przeczytaniu
komentarza do rozprawy doktorskiej nasuwaja si¢ pewne uwagi, ktére wymagajg wyjasnienia.

Prositabym Doktorantke o ustosunkowanie si¢ do nastepujacych zagadnien:

1. W spisie literatury do komentarza brak cytowania pracy opublikowanej w Chemistry
of Materials 12 (2000) 685-696, jednej z dwdch przetomowych publikacji zespotu prof. Stucky,
dotyczacej wplywu skladu mieszaniny reakcyjnej oraz parametrow syntezy na wiasciwosci

strukturalne materiatow typu MCF.

2. Na str. 18. Doktorantka pisze, ze jako matrycg porotworczg wykorzystano niejonowe srodki
powierzchniowo czynne. Zwiazki te, jako porotwdrcze szablony w postaci liotropowych

cieklokrystalicznych struktur, s stosowane w syntezie materialow mezostrukturalnych,



np. SBA 15, a syntetyzowane materialy charakteryzuja si¢ obecnos$cig cylindrycznych porow
o heksagonalnym uporzadkowaniu, ktérych s$rednice mozna powickszy¢é przez dodatek
liofobowej fazy organicznej, na przyktad trimetylobenzenu (TMB), ale tylko do wielkosci
stosunku masowego TMB/ZPC <0,2. Matryca porotwércza w syntezie MCFs sg mikroemulsje
typu olej w wodzie. Niestety, w przedstawionej rozprawie nie pojawia si¢ okreslenie
mikroemulsje. Chciatabym, aby Doktorantka podczas obrony przedstawita mechanizm

tworzenia struktury materiatow typu MCF.

3. Doktorantka bardzo dokladnie scharakteryzowata wilasciwosci otrzymanych materiatow
w skali nanometrycznej. Brakuje natomiast brakuje opisu wlasciwosci tych materiatow w skali
makroskopowej. Otrzymane krzemionkowe adsorbenty réznily sie znaczgco wielkoscia
powierzchni zewngtrznej (30 — 260 m?/g). Co jest przyczyng tych réznic? Czy badano rozktad

wielkosci ziaren?

4. Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy wylgcznie procesu adsorpcji bialek na
krzemionkowych nosnikach. Czy Doktorantka prowadzita badania desorpcji bialek?
W przypadku omawianych materialéw mamy do czynienia z fizyczng adsorpcjg, ktora jest
procesem odwracalnym. W jakich ewentualnych zastosowaniach tych materiatéw proces

desorpcji moze by¢ wykorzystany, a w jakich bedzie zjawiskiem niekorzystnym?

5. Na str. 17 Doktorantka moéwi o porowato$¢ powierzchni. Porowato$é charakteryzuje

material, a nie powierzchnie.

6. Oczekuje od Doktorantki wyjasnienia sensu zdania ze str. 32: ,,Ponadto, spektroskopia EDS
i XPS, a takze analiza elementarna dowiodta, ze immobilizacja albumin na powierzchni MCF
znaczgco zmienia jakosciowy i ilosciowy sktad chemiczny pierwiastkow pochodzacych
z aminokwaséw budujacych biatko (C - wegiel; N - azot; O - tlen; S - siarka, H - wodor)

w badanym ukladzie”.

Czy adsorpcja moze zmienia¢ sktad chemiczny pierwiastkow, a takze powodowaé zmiane

sktadu pierwiastkowego adsorbowanego biatka?

7. Na str. 33, 34 Doktorantka pisze: ,,Zarejestrowane widma ATR-FTIR przed i po adsorpcji
biomolekut na powierzchni materiatu krzemionkowego jednoznacznie wykazaty zmiang
budowy chemicznej nosnika, a takze potwierdzily obecno$¢ biatka oraz transformacje jego
struktury na powierzchni porowatego ciata”. Prawdziwa jest tylko druga cze$¢ zdania,

natomiast adsorpcja biatka nie powoduje zmiany budowy chemicznej nosnika.



Przedstawione uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wptywaja na bardzo dobrg oceng
przedstawionej rozprawy. Doktorantka pokazata, ze w pelni opanowata techniki badawcze
niezbedne do okreslenia wlasciwosci adsorpcyjnych oraz charakterystyki strukturalnej
1 fizykochemicznej nos$nikéw oraz biokompozytéw. Umiejetnie dobrata metody badawcze, co
W wyczerpujacy sposob pozwolito Jej zrealizowaé w petni zatozony bardzo szeroki program
badan oraz uzyska¢ warto$ciowe, z punktu widzenia badan podstawowych, wyniki, ktére
zostaly poprawnie zinterpretowane i jasno przedstawione. Ponadto, na uwagg zastuguje bardzo

staranne przygotowanie rozprawy pod wzgledem edytorskim.

Rozprawa spetnia wymagania stawiane przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. Dz.U. poz.
1668 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wnosze zatem do Rady Instytutu Nauk
Chemicznych o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Chrzanowskiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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