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Przedtozona do recenzji rozprawa zostala przygotowana pod opieka promotorska dr
hab. Bozeny Zgardzinskiej w Katedrze Fizyki Materialowej w Instytucie Fizyki Uniwersytetu
im. Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Autorka podjeta w niej tematyke dotyczaca badan biopolimerow, ktoére moga by¢
zastosowane jako matryce w konstrukcji biosensoréw do detekcji $sladowych zanieczyszczen
waod ksenobiotykami.

Glownym celem badan byta weryfikacja postawionej hipotezy badawczej wskazujacej
na istnienie korelacji pomigdzy wtasciwosciami matryc biopolimerowych wynikajacych z ich
budowy na poziomie nanoskali (struktury lokalnych obj¢tosci swobodnych), a parametrami
detekcyjnymi zbudowanych w oparciu o te matryce biosensoréw stosowanych do okreslenia
stezenia ksenobiotykow w wodzie. Badania pozwolily na wylonienie spos$rod szeregu matryc
biopolimerowych poddanych analizie tych o najlepszych parametrach. Glowna metoda
zastosowanga do badan nanostruktury biopolimerow zsyntezowanych na bazie olejow
sojowego 1 Inianego byla spektroskopia czasu zycia pozytonéw (ang. Positron Annihlilation
Lifetime Spectroscopy, PALS). W badaniach parametréw detekcyjnych biosensorow
otrzymanych z uzyciem wybranych matryc wykorzystano techniki elektrochemiczne:
woltamperometri¢ cykliczng i chronoamperometrig.

Nalezy stwierdzi¢, ze problematyka przedtozonej do oceny rozprawy jest interesujaca i
wazna ze wzgledu na jej aspekt aplikacyjny. Biosensory stuzace do wykrywania
ksenobiotykow w wodzie stanowig istotne narzgdzie do monitorowania jakosci wod i
wykrywania zagrozen toksykologicznych. Badania przeprowadzone przez Doktorantke
dotyczyly jednego z elementéw konstrukcyjnych biosensora, w ktérym receptorem jest enzym
lakaza, tj. matrycy polimerowej, w ktorej czasteczki enzymu sg unieruchomione.
Zastosowanie jako matrycy biopolimerow otrzymanych na bazie oleju sojowego i oleju

1



Inianego podkresla nowatorskos¢ przeprowadzonych badan. Oleje sojowy 1 Iniany jako
surowce odnawialne sa jednymi z najbardziej obiecujacych materiatdow wyjsciowych do
syntezy polimeréw, ktore moglyby zastapi¢ surowce ropopochodne.

Matryca spetnia istotng rol¢ w zapewnieniu optymalniej pracy biosensora, poniewaz
powinna zagwarantowa¢ tatwos$¢ dostepu badanej substancji (analitu) do unieruchomionego w
niej enzymu. Wiedza o mikrostrukturze (czy tez nanostrukturze jak to jest sformulowane w
rozprawie) materiatu polimerowego stanowigcego matryce jest istotna dla polepszenia
parametrow pracy biosensorow amperometrycznych. Zastosowanie do tego celu PALS jako
metody analizy struktury matryc polimerowych réwniez wpisuje si¢ w nowatorski charakter
prowadzonych przez Autork¢ badan. Metoda ta daje unikatowa mozliwo$¢ wyznaczenia
wielkosci lokalnych objetosci swobodnych, ktéore maja wplyw na szereg wlasnos$ci
materialdow polimerowych (w tym na dyfuzje). Ponadto pomiary sorpcji i desorpcji wody w
badanym materiale przy uzyciu PALS sg unikatowe na skalg $wiatowa.

Omoéwienie 1 ocena rozprawy doktorskiej

Praca liczy 133 strony, wiaczajac obszerny spis literatury (194 pozycje) 1 jest
podzielona tradycyjnie na dwie czesci: literaturowa 1 do§wiadczalng.

Pierwsza cze$¢ pracy (Rozdzialty 1-10) w zalozeniu stanowi przeglad istniejacego
stanu wiedzy dotyczacego poruszanych w niej zagadnien. Pozwolita ona Autorce na
wprowadzenie szeregu poje¢ i1 definicji z zakresu spektroskopii anihilacji pozytonoéw oraz
uzytych przez nig technik elektrochemicznych w powigzaniu z elementami wiedzy o
polimerach i biosensorach.

Po krotkim wstepie, zawartym w Rozdziale 1, w ktérym Autorka wyjasnia istote i
ogolne zalozenia pracy, kolejne trzy rozdzialy przyblizaja spektroskopi¢ anihilacji
pozytondéw. Rozdzial 2 zawiera krotki rys historyczny dotyczacy odkrycia pozytonu, opis jego
wlasciwosci, zjawiska anihilacji pozytonow w materii oraz przytacza przyktady zastosowan
tego zjawiska w réznych dziedzinach. Rozdziat 3 dotyczy pozytu i systematycznie opisuje
modele jego powstawania. W Rozdziale 4 przedstawiono metody eksperymentalne
wykorzystujace zjawisko anihilacji pozytonéw w tym pomiar rozktadu katowego korelacji
kwantéw anihilacyjnych, pomiar poszerzenia dopplerowskiego linii anihilacyjnej, pomiar
natezenia anihilacji trojkwantowej 1 spektroskopi¢ czasu zycia pozytondw. Rozdzial ten
wykracza poza przeglad istniejacej wiedzy, poniewaz omawia rowniez projekt interfejsu
graficznego do sterowania praca cyfrowego spektrometru PALS, ktory zostal wykonany przez
Doktorantke w $Srodowisku LabView. Spektrometr ten zostat nastepnie wykorzystany w
prowadzonych przez nig badaniach. Zostaly tu rowniez podane wyniki testow
porownawczych spektrometru cyfrowego i uzywanego wczesniej przez nig spektrometru
analogowego. W Rozdziale 5 zaprezentowano w skrétowy sposoéb dwie techniki
elektrochemiczne uzyte w badaniach, tj. woltamperometri¢ cykliczng i chronoamperometrig.
Rozdziat 6 przedstawia biosensory, ich podzial 1 zastosowanie ze szczegdlnym
uwzglednieniem biosensordw enzymatycznych z transduktorem amperometrycznym
bedacych przedmiotem badan. W Rozdziale 7 zebrano informacje dotyczace enzymu lakazy
bedacego receptorem w biosensorze zbudowanym w oparciu o badane matryce polimerowe.
W Rozdziale 8 omdwiono parametry operacyjne biosensorow amperometrycznych, w ktorych
szybkos$¢ reakcji enzymu z substratem jest wprost proporcjonalna do wartosci natezenia pradu
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wytworzonego przez transduktor. Rozdziat 9 pokrotce omawia ksenobiotyki jako jeden z
najpowazniejszych probleméw ekologicznych. Ostatni rozdziat w tej czeSci pracy, tj.
Rozdziat 10, przedstawia zastosowania techniki PALS w badaniach polimeréw z
uwzglednieniem dotychczas opublikowanych prac odnoszacych si¢ do badan matryc
polimerowych.

Zakres 1 struktura tej czesci rozprawy nie budzg zastrzezen. Dobor przedstawionych w
niej informacji jest starannie przemyslany. Poruszane zagadnienia opisane sg w sposob
zrozumialy 1 rzeczowy. Mozna by jedynie zasugerowac przesuni¢cie fragmentu Rozdziatu 4
dotyczacego prac, ktore wykonata Autorka przy uruchamianiu cyfrowego spektrometru czasu
zycia pozytonéw do czesci doswiadczalnej rozprawy.

Cze$¢ doswiadczalng rozprawy rozpoczyna Rozdziat 11, w ktérym Autorka formutuje
hipotez¢ badawcza i1 przedstawia cele badan. Rozdzial 12 stanowi opis biopolimerow
bedacych przedmiotem badan wraz ze zdjeciami probek. W Rozdziale 13 przedstawiono
szczegotowa metodyke pomiarow PALS 1 pomiarow elektrochemicznych. W szczegolnosci
zawiera on opis komory pomiarowej, ktorej zastosowanie umozliwia oprocz pomiarow w
zaleznosci od temperatury rowniez kontrolg ci$nienia nad probkg i badanie procesu sorpcji
par.

Obszerny rozdzial 14 stanowi gldwna cz¢$¢ pracy opisujaca osiggnigcia Doktorantki,
w ktorej zostaly przedstawione wyniki badan i przeprowadzono ich dyskusje. Nalezy
podkresli¢, ze zrealizowanie tak kompleksowych badan za pomoca PALS wymagalo od
Autorki duzego nakladu pracy i starannos$ci. Opracowanie wynikoOw pomiaréw zostalo
poprzedzone doglebng analizg, w ktérej rozwazono mozliwos¢ rozktadéw srednich czasow
zycia pozytondéw w zmierzonych widmach analizujgc je za pomoca programu MELT, tak aby
optymalnie dobra¢ parametry przy dalszym opracowaniu widm za pomocg programu LT.
Stanowi to wzorcowy przyktad podejscia do planowania pomiarow PALS dla materialow
polimerowych. Niewatpliwie Autorka wykazata si¢ dogtebng znajomosciag PALS jako metody
badawcze;j.

Prezentacja wynikéw badan zostata przeprowadzona bazujac na podziale ze wzgledu
na zastosowane metody badawcze, wérdd ktorych PALS byto metoda wyjsciowa, a otrzymane
przy jej uzyciu wyniki stanowily podstawe dalszych prac. Taki sposdb prezentacji nawigzuje
do postawionej hipotezy badawczej. Przedmiotem badan byto kilka grup probek
biopolimerow rdéznigcych si¢ sktadem, otrzymanych z uzyciem lub bez uzycia fotoinicjatora
polimeryzacji. W tek$cie Rozdziatu 14 zabraklo jednak wyraznego rozgraniczenia informacji
dotyczacych wynikéw badan dla poszczegélnych grup probek. Takie rozgraniczenie np. w
formie dodatkowych podrozdziatow utatwitoby czytelnikowi §ledzenie kolejnych wyborow
dokonywanych przez Autorke dotyczacych wytypowania probek do dalszych badan przy
zachowaniu ciggu logicznego prowadzonego wywodu.

Na uwage zastuguje fakt, ze Doktorantka siggnegta rowniez po inne metody
eksperymentalne. Dla wytypowanych probek wyniki badan sorpcji 1 desorpcji wody
wykonanych za pomocg PALS zostaly skorelowane z wynikami otrzymanymi przy uzyciu
typowych metod charakteryzowania materiatow polimerowych, jak badanie pgcznienia i
desorpcji w powietrzu. Pozwolito to wyznaczy¢ zaleznos¢ miedzy zredukowang frakcja
objetosci swobodnych a wspotczynnikiem wypetnienia otrzymanym z pomiaréw pgcznienia.
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Jest to interesujagcy wynik ze wzgledu na pewne kontrowersje dotyczace znaczenia i
poprawnosci uzycia tej wielkosci, ktora mozna otrzymaé wykorzystujac charakterystyki
anihilacyjne orto-pozytu w materiale polimerowym.

Bardzo duze wrazenie wywoluje zakres podjetych przez Doktorantke badan
doswiadczalnych. Nalezy podkresli¢ jej wielotorowe podej$cie do postawionego zagadnienia,
ktore nie ograniczyto si¢ tyko do badan sorpcji i desorpcji dla czystej wody. Majac na
wzgledzie realne warunki pracy biosensorow, zostaty przeprowadzone réwniez badania dla
roztworu soli fizjologicznej i wody z zanieczyszczeniami pobranej z naturalnego zbiornika.

Wytypowane przez Autorke polimery zostaly nastgpnie uzyte do konstrukeji
bioelektrod na bazie lakazy, dla ktérych wykonano badania elektrochemiczne.

Rozdziat 15 przedstawia wnioski wyciggnigte na podstawie przeprowadzonych badan i
propozycje dalszych prac prowadzacych do opracowania mobilnego biosensora do detekcji
ksenobiotykdw oraz mozliwos$ci wielokrotnego wykorzystania biosensora. Na podstawie
przeprowadzonych badan Doktorantka potwierdzita postawiong hipoteze badawcza. Opierajac
si¢ na wynikach badan PALS, wskazata biopolimery charakteryzujace si¢ najwigkszymi
rozmiarami lokalnych objetosci swobodnych 1 najlepszymi wilasciwosciami sorpcyjnymi.
Biopolimery te okazaty si¢ posiada¢ najlepsze parametry detekcyjne w kontekscie zastosowan
w biosensorach.

Nalezy stwierdzi¢, ze przedlozona rozprawa jest wyczerpujacym i wartosciowym
opracowaniem naukowym. Jednak mimo ogdlnej poprawnosci, przedtozong prace
charakteryzuja pewne niedoskonato$ci wymagajace skomentowania. Ponizej zebrano uwago
merytoryczne dotyczace ocenianej pracy wymagajace odpowiedzi ze strony Doktorantki.

Uwagi merytoryczne

e Podrozdziat 4.1. POMIAR ROZKEADOW KATOWYCH KWANTOW
ANIHILACYINYCH
Metoda ta de facto polega na rejestracji koincydencji dwoch kwantéw anihilacyjnych, co

nalezatoby uwzgledni¢ w jej polskiej nazwie. Jest to uwzglgdnione w podanej nazwie
angielskiej Angular Correlation of Positron Annihilation Radiation. Przy omawianiu pomiaru
jednowymiarowego rozkladu korelacji katowych kwantéw anihilacyjnych, ktory jest
nawiasem mowigc metoda raczej historyczng, moze warto byloby wspomnie¢ o
dwuwymiarowym rozktadzie (2D-ACAR), zwlaszcza, ze wsrod rdéznych interesujgcych
przyktadow zastosowan zjawiska anihilacji pozytonow nie zostaly uwzglednione badania
powierzchni Fermiego.

e Podrozdziat 4.3. POMIAR NATEZENIA ANIHILACJI TROJKWANTOWEJ
W poréwnaniu do metody pomiaru koincydencji trzech kwantdéw anihilacyjnych omowienie
analizy widma energetycznego jest bardzo skape (jeden krotki akapit), po przeczytaniu,
ktérego trudno si¢ zorientowaé, ze dotyczy on zupelie innej aparatury niz ta przedstawiona
na rysunku powyze;j.

e Podrozdziat 12. BADANE MATRYCE BIOPOLIMEROWE



Czytajac ten rozdzial nasuwa si¢ wrazenie, ze brakuje bardziej przejrzystego i spdjnego
zestawienia wyjasniajacego, czym byt podyktowany taki a nie inny dobor poszczegdlnych
substancji modyfikujacych badane matryce.

e Podrozdziat 14.2. POMIARY MATRYC BIOPOLIMEROWYCH W FUNKCIJI
TEMPERATURY

Uwaga dotyczy cz¢$ciowo starannos$ci jezyka w opisie wynikow pomiarowych, do ktorej
mam zastrzezenie. Opisujac zalezno$¢ temperaturowa 13 Autorka méwi o dwoch przej$ciach
fazowych. O ile przejScie szkliste moze by¢ traktowane jako przejscie fazowe drugiego
rodzaju, to nasycenie zalezno$ci 13 w wyzszych temperaturach przejsciem fazowym
najprawdopodobniej nie jest, co wigce] Autorka pisze w dalszej cze$ci podrozdzialu o
,rezimie nasycenia 13”. Byloby wskazane nieco szersze omowienie tego zjawiska.

e Strona 91.
Okreslenie ,,zarodki aromatyczne” ktoére ma zawiera¢ fotoinicjator DMPA 1 ktorych obecno$é
ma redukowaé wolne objetosci jest niejasne. Czy oznacza ono obecno$¢ pierscieni
aromatycznych w strukturze czasteczki? Czy na podstawie przeprowadzonych badah mozna
wyciagna¢ wnioski dotyczace wplywu pier§cieni aromatycznych w strukturze innych uzytych
substancji na objetosci swobodne w otrzymanych biopolimerach?

Cato$¢ rozprawy napisana jest na ogot poprawnym jezykiem. Zamieszczone rysunki i
tabele sg czytelne, opatrzone poprawnymi i wyczerpujagcymi podpisami. Dobra strona
redakcyjna pracy w poczatkowej czgsci niestety pogarsza si¢ pod koniec tekstu.

Bardziej istotne uwagi redakcyine

e Strona 24. Brak odwotania do pozycji literaturowej nr 44. Zamiast tego jest 0.
e Strona 25. Omoéwienie modelu pecherzykowego tworzenia pozytu w cieczach.

»len sam parametr na wptyw na promien powstajacego pecherzyka — im mniejsza
warto$¢ napigcia powierzchniowego, tym mniejszy jest pecherzyk.” Im mniejsza
warto$¢ napigcia powierzchniowego tym wiekszy jest pecherzyk.

e Strona 25. ,,Parzysto$¢ kwantdow musi by¢ rowna warto$ci parzystosci przestrzennej”
Zapewne chodzito tu o parzysto$¢ uktadu elektron-pozyton, co wynika z dalszej czgsci
tekstu.

e Strona 28. ,,Czas pomiedzy przejsciem jadra neonu ze stanu wzbudzonego do
podstawowego wynosi 3,6 ps” W istocie jest to czas potowicznego zaniku stanu
wzbudzonego jadra zwigzany z szerokoscia tego stanu jadrowego.

e Strona 93. W dyskusji uzyto sformulowania, ze pewne wielkosci nie wykazuja
istotnych zmian ,,wykraczajacych poza wasy btgdow”. Sugerowalabym uzycie terminu
niepewnos$ci pomiarowe zamiast btedy



* Strona 100. Najprawdopodobniej na koncu strony w zdaniu podsumowujacym
omoéwienie wynikéw dotyczacych AESO z dodatkiem VDA zostat uzyty skrét VDM
zamiast VDA. Z kolei na nastgpnej stronie omawiajac wyniki dla ostatniej grupy
probek zawierajagcych VDM w zdaniu: ”Z uwagi na duzg ilo$é¢ zebranych danych
doswiadczalnych zdecydowano sie na prezentacje tych wynikéw w dwéch pakietach:
probki AESO+VDA oraz probki AESO+VDA+PL” zostat uzyty skrét VDA zamiast
VDM. Brak staranno$ci w uzyciu akroniméw niestety utrudnia czytanie pracy.

e Strona 118. Podsumowanie podrozdziatu 14.3
,»Powyzsze pomiary wskazujg, ze odpowiedZ amperometryczna badanych matryc
bedzie zblizona do warunkéw laboratoryjnych (woda dejonizowana) w przypadku
prowadzenia analiz na probkach pobranych z naturalnych zbiornikéw wéd
zanieczyszczonych, o ile bgda to zbiorniki wody stonej.”
Prawdopodobnie chodzilo o: ,,0 ile nie beda to zbiorniki wody stone;j”.

e Strona 124. Sformutowanie ,,pozostate typy bioelektrod charakteryzowaly si¢ krotsza
liniowoscia” nie jest $ciste. Prawdopodobnie chodzilo o wezszy zakres liniowosci.

Pragne podkresli¢, ze pomimo powyzej wskazanych krytycznych uwag, przedlozona
do recenzji rozprawa doktorska zawiera warto$ciowe i oryginalne wyniki. Istotna jest réwniez
Jjej potencjalna warto$¢ aplikacyjna.

Reasumujgc  stwierdzam, iz przedlozona do recenzji praca pt. ,Pozyt w
nanoobjetosciach polimeréw”, ktorej Autorka jest mgr inz. Magdalena Gozdziuk-Gontarz
spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawa z dnia 20 lipca 2018r
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantke do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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