dr hab. Rafat Idczak, prof. UWr Wroctaw, 29 marca 2024r

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Gozdziuk-Gontarz

pt. ,Pozyt w nanoobjetosciach polimerow”

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostala napisana w Katedrze Fizyki Materiatowej
Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie, pod kierunkiem dr hab. Bozeny Zgardzifiskiej, prof.
UMCS. Poswiecona jest badaniom doswiadczalnym biopolimerow, ktére majg peini¢ role
matrycy w konstrukcji biosensoréw do detekcji $ladowych ilosci zanieczyszczen wod
ksenobiotykami. Obecnie, badania nad biopolimerami i biosensorami ciesza si¢ ogromng
popularnoscig wéréd naukowcedw z uwagi na fakt, iz biopolimery s3 materialami odnawialnymi,
biozgodnymi i biodegradowalnymi, natomiast biosensory charakteryzuja si¢ prosta i tanig
konstrukcjg oraz wysoka czutoscia i selektywnoscig. Majac powyzsze na uwadze, uwazam, ze
wybrana tematyka badawcza jest wazna i atrakcyjna, zardwno z perspektywy czysto
poznawczego punktu widzenia, jak rowniez dla bezposrednich zastosowan w przemysle,
medycynie czy ochronie srodowiska naturalnego.

Gtownym celem badan byta weryfikacja postawionej hipotezy badawczej wskazujacej
na istnienie korelacji pomiedzy wiasciwosciami biopolimerowych matryc w nanoskali, a
wlasciwosciami detekcyjnymi bioczujnikow wykorzystujacych te matryce w konstrukeji
biosensoréw przeznaczonych do detekcji sladowych zanieczyszczen wod ksenobiotykami. Do
analizy nanostruktury matryc biopolimerowych zsyntezowanych na bazie olejow sojowego 1
Inianego wykorzystano spektroskopi¢ czaséw zycia pozytonéw (PALS). W celu wyznaczenia
parametrow  detekcyjnych biosensoréw powstalych na bazie wybranych matryc
biopolimerowych zastosowano techniki elektrochemiczne takie jak woltamperometria
cykliczna i chronoamperometria.

Tres¢ pracy podzielono na wstep, trzynascie rozdziatdw zawierajacych opis teoretyczny
oraz analize uzyskanych wynikéw, wnioski i spis wykorzystanej literatury. Rozprawa liczy
ogbtem 133 strony, zawiera 102 rysunki, 21 tabel i 75 wzoréw. Cytowanych jest 194 pozycji
bibliograficznych, glownie artykutéw opublikowanych w recenzowanych czasopismach
naukowych o zasiggu miedzynarodowym. W tym miejscu chcialbym podkresli¢, ze
zaproponowany tytul ,,Pozyt w nanoobjetosciach polimeréw” uwazam za zbyt og6lny jak na
prace doktorska. Powinien precyzyjniej wskazywac¢ na konkretny obszar badan lub stosowane
materialy. W przedstawionej do recenzji pracy brakuje takze streszczenia w jezyku polskim

oraz w jezyku angielskim.



We wstepie rozprawy zarysowano tematyke badan, uzasadniono wybor materiatu oraz
sformutowano gtowny cel pracy, ktorym byla weryfikacja postawionej hipotezy o istnieniu
korelacji migdzy budowa biopolimeréw na poziomie nanoskali, a parametrami detekcyjnymi
biosensordw.

Pierwsze trzy rozdzialy rozprawy to obszerny opis obecnego stanu wiedzy z zakresu
anihilacji pozytondw. W rozdziale pt. ,,Pozytony” Autorka przedstawia informacje dotyczace
odkrycia pozytonu, opisuje jego wiasciwosci, procesy kreacji i anihilacji oraz sposoby
zastosowania zjawiska anihilacji w badaniach materiatowych i medycynie. W kolejnym
rozdziale Autorka opisuje pozyt, modele tworzenia si¢ pozytu w materii oraz mechanizmy jego
anihilacji. Rozdziat pt. ,,Metody eksperymentalne badania zjawiska anihilacji” dotyczy opisu
technik eksperymentalnych wykorzystujacych anihilacje w badaniach struktury cial statych
takich jak: ACAR, DBAR i PALS. Warto tutaj podkresli¢, ze zgodnie z informacjami
przestawionymi w tym rozdziale, Autorka samodzielnie zaprojektowala prosty i przyjazny dla
uzytkownika interfejs do obstugi spektrometru cyfrowego PALS, bedgcego na wyposazeniu
Instytutu Fizyki UMCS. Projekt zostat wykonany w srodowisku LabView w wersji 2019 i
zostal szczegdtowo opisany na stronach 43-48. Moim zdaniem, przygotowanie interfejsu
mozna traktowac jako istotne osiggniecie Doktorantki, ktore utatwilo jej oraz przysztym
badaczom prace z cyfrowym spektrometrem PALS.

W rozdziatach 5-8 przedstawiono informacje dotyczace biosensorow, w szczegdlnosci
ich konstrukcji, podstawowych parametrow i mozliwych zastosowan, a takze technik
elektrochemicznych, takich jak woltamperometria cykliczna i chronoamperometria, za pomoca
ktérych Autorka wyznaczata parametry detekcyjne przygotowanych przez siebie biosensorow.
Rozdzial 9 zawiera podstawowe informacje o ksenobiotykach, natomiast w rozdziale 10
Autorka opisuje ogdlny podziatl polimerdw ze szczegdlnym uwzglednieniem biopolimerow
oraz przedstawia ich wybrane wiasciwosci na poziomie nanostruktury. W tym rozdziale
dowiadujemy si¢ réwniez w jaki sposéb technika PALS moze zostaé wykorzystana w
badaniach nad polimerami.

W mojej opinii, dziesig¢ pierwszych rozdzialdw pracy jest napisane zwiezle, klarownie
i moze by¢ w przysztosci wykorzystane jako krotkie kompendium wiedzy przez osoby
zainteresowane zagadnieniami zwigzanymi z anihilacja pozytonéw, biosensorami i
polimerami. Strona merytoryczna jak i formalna tej czesci nie budzg moich wigkszych
zastrzezen. Kilka uwag krytycznych:

e 7 danych zawartych w Tabeli 1 mozna blednie wnioskowaé, ze tadunek elektryczny

elektronu i pozytonu jest taki sam i wynosi -1,602-10"° C.



e W Tabeli 2 oraz na Rysunku 6 Autorka zapisuje stan tripletowy o-Ps jako 3So.
Zdecydowanie powinno byé 3S;.

e Na stronie 49, Autorka wspomina autora programu LT, ktérym jest dr hab. Jerzy Kansy,
nie dr Jan Kansy.

e KCl to chlorek potasu a nie chlorek sodu (str. 60).

e Na stronie 65 znajduje pewna niescistos¢ przy opisie ksenobiotykdéw. Autorka definiuje
ksenobiotyki jako grupg substancji chemicznych, ktdre nie wystepuja naturalnie, sa
obce dla organizmu ludzkiego a pomimo to wchodzg w reakcje biochemiczne. Kilka
zdan pdzniej do gtéwnych zrédet ksenobiotykéw zaliczone zostaty mikotoksyny

(toksyny wytwarzane przez grzyby), ktore sa jednak pochodzenia naturalnego i
wystepujg w przyrodzie.

W rozdziale 11 Autorka nawigzuje do gldwnego celu swoich badan, czyli badaniom
korelacji migdzy budowa biopolimeréw na poziomie nanoskali, a parametrami detekcyjnymi
biosensoréw. Nastepnie, w rozdziale 12, opisane zostaly wszystkie probki biopolimeréw
bedacych przedmiotem badan. Zgodnie z informacja zawarta w tym rozdziale, probki
zsyntezowano na bazie epoksydowanego oleju Inianego (oznaczone jako ELO) lub na bazie
akrylowanego epoksydowanego oleju sojowego (AESO). Dodatkowo, poszczegdlne probki
zawieraly dodatki takie jak: fotoinicjator PI, eter trojglicydylowy trimetylolopropanu (RD1),
2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA) czy tez dimetakrylan waniliny (VDM, VDA).
Wykonano je przez zespdét naukowcoéw z Litwy w ramach polsko-ukraifisko-litewsko-
stowackiej wspolpracy naukowej. Mam na uwadze, ze doktorantka nie syntezowata badanych
przez siebie probek, jednakze uwazam, ze w tym rozdziale brakuje bardziej szczegétowych
informacji nt. metody syntezy oraz oceny jakosci przygotowanych prébek. Brak tego typu
informacji rodzi obawg o powtarzalno$¢ badan opisanych w przedtozonej pracy. Rozdziat 13
zawiera precyzyjny opis przeprowadzonych pomiaréw PALS oraz elektrochemicznych.
Rozdzial ten jest napisany w sposdb przejrzysty i rzetelny.

Rozdziat 14. przedtozonej do oceny rozprawy stanowi opis, analiz¢ i interpretacje
uzyskanych wynikéw badan. Liczy on 42 strony i jest najistotniejsza oraz najciekawszg czescia
pracy mgr inz. Magdaleny Gozdziuk-Gontarz. Autorka podzielita go na cztery czesci. Pierwsza
dotyczy oceny stabilnos$ci matryc biopolimerowych w temperaturach 18 °C i -150 °C.
Nastepnie prezentowane sa wyniki badan zmian nanostruktury biopolimeréw w funkcji

temperatury oraz pomiary sorpcji/desorpcji wody dejonizowanej, roztworu 0,9% NaCl i
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zanieczyszczonej wody pobranej z rzeki Dniepr. Badania te w gléwnej mierze zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem techniki PALS. Na koncu rozdziatu przedstawiono wyniki
pomiarow elektrochemicznych dla biosensoréw skonstruowanych na bazie wybranych matryc
biopolimerowych.

Material badawczy przedstawiony w rozdziale 14. jest bardzo obszerny i obrazuje
ogrom pracy doswiadczalnej wykonanej przez doktorantke. Dla przykladu, aby przygotowac
Rys. 69 przedstawiajgcy parametry t3 i [3 w funkcji czasu dla czterech prébek nalezalo wykonaé
pomiar i nastepnie przeprowadzi¢ analize kilkudziesieciu widm PALS. Podobnych zestawien
uzyskanych wynikow badan w formie graficzne;j jest kilkanascie co w prosty sposob przeklada
sie na kilkaset zmierzonych i przeanalizowanych widm PALS. Sposob prezentacji tak duzej
ilosci uzyskanych danych jest bardzo przejrzysty. Wigkszos¢ istotnych wynikéw Autorka
zaprezentowala w formie graficznej lub umiescita w tabelach co pozwala na wyrobienie sobie
jako$ciowego pogladu na charakter proceséw zachodzacych w badanych materiatach.

Analize numeryczng zmierzonych widm PALS uwazam za poprawng. Wigkszos¢ widm
opisano za pomocg programu LT zaktadajac trzy dyskretne sktadowe, ktdre zostaty przypisane
odpowiednio do aktéw anihilacji p-Ps, anihilacji swobodnej oraz anihilacji o-Ps poprzez proces
pick-off. Wyznaczono czasy zycia oraz intensywnosci poszczegdlnych sktadowych. Autorka
skupita si¢ na analizie zmian sktadowej dtugozyjacej (0-Ps), ktdra jest bezposrednio zwigzana
z rozmiarem i iloscig wolnych objetosci w badanych biopolimerach. Nalezy jednak zauwazy¢,
ze nie wykorzystano w peilni mozliwosci programu LT, ktéry pozwala takze na analize
sktadowej dlugozyjacej przy zalozeniu log-normalnego rozkladu wartosci czaséw zycia
pozytonéw. Taka analiza umozliwia wyznaczenie rozktadu wielkosci obszaréw swobodnej
objetosci, co w przypadku polimeréw wydaje si¢ by¢ blizsze rzeczywistosci niz wyznaczenie
jedynie jednej wartosci opisujgcej sredni rozmiar wolnej objetosci. Szczegoélnie w przypadku
pomiardw sorpcji/desorpcji wody trudno jest przyjac¢, ze wszystkie pory w badanym materiale
jednoczesnie i rownomiernie wypelniajg si¢ tag sama iloscig molekut HoO. Uwazam, ze tego
typu analiza widm PALS znacznie podniostaby warto$¢ naukowa pracy.

W mojej opinii, interpretacja wigkszosci uzyskanych wynikéw jest prawidlowa. W
przypadku badan dotyczacych oceny stabilnosci matryc ELO/PI, ELO/10RD1/PI,
AESO/VDM, AESO/VDM/DMPA w temperaturach 18 °C i -150 °C, Autorka poprawnie
interpretuje dane przedstawione na Rysunkach 69 i 70. Brak zmian parametrow 13 i I3 w czasie
20 godzin, w ktorym probki byly utrzymywane w zadanej temperaturze wskazuje, iz stres
termiczny wywolany niskg temperaturg nie wptywa destrukcyjnie na nanostruktur¢ badanych

matryc. W przypadku pomiaréw PALS dla biopolimeréw w funkcji temperatury, Autorka
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wlasciwie identyfikuje wystepowanie przejs¢ fazowych z fazy szklistej do plastycznej w
badanych materiatach oraz prawidlowo wyznacza temperatury tych przejs¢. Interpretacja
wynikéw uzyskanych z pomiarow elektrochemicznych takze nie budzi moich watpliwosci.
Wyznaczone parametry operacyjne biosensoréw skonstruowanych na bazie badanych matryc
biopolimerowych (Tabele 20 i 21) jasno wskazujg, ze najbardziej obiecujace sa matryce
zawierajace AESO z dodatkiem VDM. Fakt ten mozna powigza¢ z wynikami PALS, ktére
wskazujg, ze matryce te charakteryzujg si¢ relatywnie duzymi rozmiarami wolnych objetosci
oraz matymi statymi czasowymi procesow sorpcji i desorpcji wody dejonizowanej (Tabela 13).
Wynik ten zdaje si¢ potwierdza¢ wystepowanie korelacji migdzy budowa biopolimeréw na
poziomie nanoskali, a parametrami detekcyjnymi biosensoréw. Analizujac uwaznie wyniki

przedstawione rozdziale 14. zauwazylem jednak kilka niescistosci, ktére chciatbym omowi.

e Na stronie 92 Autorka pisze, ze sposrdd czterech matryc ELO/PI, ELO/10RD1/PI,
AESO/VDM, AESO/VDM/DMPA, jedynie matryca AESO/VDM/DMPA wyraznie
wykazuje mniejszy rozmiar i nizsza frakcje wolnych objgtosci. Zgadzam si¢ z tym
spostrzezeniem. Jezeli tak wiasnie jest to nastgpne zdanie: ,,Na podstawie otrzymanych
wynikéw wytypowano - z uwagi na najwigksze uzyskane rozmiary wolnych objetosci, ze
najbardziej obiecujgcq matrycq do produkcji biosensoréw jest probka AESO z
dodatkiem VDM nie jest do konica spojne ze zdaniem poprzednim. Mogg nawet dodac,
ze z Rysunku 75 wynika, ze to matryca ELO/10RD1/PI charakteryzuje si¢ najwyzszg
frakcjg wolnej objetosci w temperaturach powyzej 260 K. Dlaczego wigc juz na tym
etapie badan odrzucono matryce ELO/PI i ELO/10RD1/PI?

e Jezeli wystepuje korelacja miedzy budowg biopolimeréw na poziomie nanoskali, a
parametrami detekcyjnymi biosensordw, to jak wytlumaczy¢ fakt, ze matryce ELO/PI,
ELO/10RD1/PI, AESO/VDM posiadajace podobny rozmiar wolnych objgtosci
charakteryzujg si¢ znaczacymi réznicami w wyznaczonych parametrach operacyjnych
biosensoréw (Tabela 20)? Dodatkowo statle czasowe procesow sorpcji i desorpcji
przedstawione w Tabeli 13 dla matrycy ELO/10RD1/PI sg znacznie wyzsze niz dla
ELO/PI. Jednoczes$nie parametry detekcyjne dla matrycy ELO/10RD1/PI sa wyraznie
lepsze niz dla ELO/PIL.

e Na stronie 112 Autorka pisze, ze istotnym zagadnieniem z punktu widzenia
zastosowania matryc bylo zbadanie procesu sorpcji roznigcych si¢ sktadem wod. W tym
celu wytypowano 4 probki (AESO:VDA= 1:0,25 (mol), AESO:VDA= 1:0,5 (mol)+PI,
AESO:VDM= 1:1 (mol), AESO:VDM= 1:1 (mol)+PI), dla ktoérych przeprowadzono

5

ly



badania sorpcji/desorpcji w trzech cieczach. Nie przeprowadzono jednak pelnych badan

elektrochemicznych dla tych probek. Wykonano jedynie pomiary dla prébki
AESO:VDA= 1:0,25 (mol). Dlaczego?

Rozprawe konczy podsumowanie, w ktorym Autorka przedstawita wnioski wyciagnigte

na podstawie przeprowadzonych badan. Uwazam, ze wyciggnigto poprawne wnioski, ktore

znajdujg dobre odzwierciedlenie w tresci pracy. Dodatkowo, zostala zaproponowata

kontynuacja badan w tej tematyce. Kolejne badania moglyby dotyczy¢ opracowania mobilnego

biosensora do detekcji ksenobiotykdw, jak rdwniez sprawdzenia czy przygotowane biosensory

mozna uzywac wielokrotnie.

Strong redakcyjno-jezykowa przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam bardzo

dobrze. Praca napisana jest starannie pod wzgledem stylistycznym oraz w dobrej szacie

graficznej. Praca jest takze dobrze zredagowana. Jak zawsze w tego typu obszernych tekstach

zdarzajg sie drobne usterki natury stylistyczno-j¢zykowej oraz redakcyjnej. Z recenzenckiego

obowigzku przytaczam wigksza czes$¢ z nich:

Str. 81 10 — brak gérnego indeksu przy symbolu e”.

W catym tekscie jednostki fizyczne i liczby sg czasem pisane kursywa a czasem bez.
Np. na str. 8 mamy ,,/022 kel”, a nastgpnie ,,0,1-1 MeV”. Na stronach 29-31 mamy
W11 keV”, 3 +4m”, ,,03+ 05 mrad”, ,,1,1 +~ 1,2 kel”’, natomiast na kolejnych
stronach sg juz zapisy w postaci: ,,142 ns”, ,,1274 keV™, ,,511 keV™.

Str. 51 — ,,W konsekwencji analiza miejsce...”, powinno by¢ ,,W konsekwencji
analiza ma miejsce...”.

Str. 58 — ,,enzymu”, powinno by¢ ,.enzymy”.

Str. 69 — brak wyjustowania tekstu znajdujgcego si¢ ponizej Rys. 55.

Str. 70 —, ktore ich definiujg wlasnosci w makroskali”, powinno by¢ ,.ktore definiuja
ich wlasnosci w makroskali”.

Str. 79 — ,,aby uzyska¢ rownomierne obcigzenie obydwu gtowicach”, powinno by¢
,,aby uzyskaé rownomierne obcigzenie w obydwu glowicach”.

Str. 107-109 — podpis pod Rys. 89 zostat rozdzielony na dwie strony; Tabela 13
takze znajduje si¢ na dwdch stronach; ,,w tabeliTabela 14”, powinno by¢ ,,w tabeli
14”.

Str. 110 — opis do Rys. 91. Utrata czy przyrost masy probek?

Str. 111 — ,,w tabeli Tabela 157, powinno by¢ ,w tabeli 15”; przed zdaniem

..Najwickszg wartos$¢ stalej...” pojawito si¢ niepotrzebnie ,,ELO”.
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Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca, niezaleznie od pewnych
niedostatkéw interpretacyjnych i kilku usterek redakcyjnych, jest wartosciowym
opracowaniem naukowym stanowigcym oryginalne rozwigzanie problemu badawczego. Calos¢
badan jest dobrze zaplanowana i zrealizowana z uzyciem wilasciwych metod badawczych
prowadzacych do wuzyskania zakladanych celow, a otrzymane wyniki poszerzaja
dotychczasowag wiedzg. Przedstawiona rozprawa wskazuje takze, ze mgr inz. Magdalena
Gozdziuk-Gontarz posiada szerokg wiedzg teoretyczng w zakresie przedstawionej tematyki
badawczej oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Gozdziuk-Gontarz spelnia
wszystkie wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z p6Zn. zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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