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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Katarzyny WIERCIGROCH-WALKOSZ

pt.: ,,Zastosowanie fosfolipidow i alkoksysilanow do modyfikacji powierzchni
hydrofobowych nanoczastek”
wykonanej pod opieka naukowa promotora prof. dr hab. Mirostawa Karbowiaka

oraz promotora pomocniczego dra Jakuba Cichosa

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Zespole Spektroskopii, Struktury
i Elektrochemii Zwigzkow Koordynacyjnych f- i d-elektronowych na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego. Dysertacja doktorska zostata napisana w formie standardowego
maszynopisu i pod wzgledem formalnym liczy 124 strony tekstu, wliczajac w to rysunki, tabele
oraz bibliografi¢ (263 pozycji) 1 podzielona zostala na rozdzialty obejmujace min. wstep
teoretyczny, cel 1 zakres pracy, czes¢ doswiadczalng oraz autorskie wyniki wraz
z podsumowaniem. Tekst ilustrowany jest rysunkami, wykresami oraz tabelami. Autorka
rozprawy zamiescita rowniez przydatne dla czytelnika streszczenie, wykazy skrotéw i symboli

oraz dodatkowo zamie$cita wykaz publikacji, patentow 1 prezentacji konferencyjnych
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stanowiacych jej dorobek naukowy. Na dorobek Doktorantki zwigzany z rozprawa doktorska
sktadaja si¢ trzy prace opublikowane w recenzowanych czasopismach angloj¢zycznych o zasiegu
migdzynarodowym w obszarze fizykochemii powierzchni materialow. Autorka odbyla, co
zasluguje na uznanie, cztero-miesi¢czny staz naukowy w Universidad Complutense de Madrid
(Hiszpania). Ponadto Doktorantka 8 razy prezentowala otrzymane wyniki na krajowych
i migdzynarodowych konferencjach naukowych. Jest rowniez wspotautorem jednego patentu

i dwoch zgloszen patentowych.

Rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny WIERCIGROCH-WALKOSZ pos$wigcona jest
projektowaniu i1 opracowaniu metodologii modyfikacji powierzchni, silnie hydrofobowych
nieorganicznych nanoczastek majacych na celu nadanie im hydrofilowego i koloidalnego
charakteru bez pogorszenia ich pierwotnych wlasciwosci fizykochemicznych. Rozprawa
doktorska skupia si¢ na dwoch metodach modyfikacji powierzchni hydrofobowych nanoczastek z
zastosowaniem alkoksysilanow oraz fosfolipidow. Tematyka lepszej funkcjonalizacji
nanomaterialdéw jest juz od wielu lat obecna w $wiatowym obiegu literaturowym. Jednakze
zainteresowanie nig nie stabnie ze wzgledu na szerokie potencjalne mozliwos$ci poznawcze
i aplikacyjne. Motywacja Doktorantki do podjecia badan w tym obszarze jest wedlug mnie w
petni uzasadniona. Tematyka rozprawy wpisuje si¢ takze w szeroki nurt swiatowych badan
naukowych dotyczacych dwoch waznych, ze wzgledu na zastosowania, grup nanomateriatow: (i)
nanokrysztalow domieszkowanych jonami pierwiastkow ziem rzadkich i wykorzystania ich
zjawiska konwersji energii w gore - gdzie dwa fotony o mniejszej energii s3 konwertowane do
jednego fotonu o wigkszej energii (z ang. zjawisko zwane jako up-conversion) oraz (ii)
niskowymiarowych  materiatow  polprzewodnikowych 1 wykorzystania wpltywu ich
przestrajalnego optycznego mechanizmu zwanego efektem kwantowania rozmiarowego (z ang.

quantum confinement).

Analizujac przedtozony do oceny doktorat mozna stwierdzi¢, ze Pani magister Katarzyna
WIERCIGROCH-WALKOSZ dobrze opanowala wiedzg literaturowa w obszarze swych

zainteresowan naukowych, o czym $wiadcza liczne 1 aktualne prace przytoczone w cytowanym
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pismiennictwie. Znajomos$¢ dotychczasowe] wiedzy jest warunkiem poprawnego postawienia
celow rozprawy oraz dyskusji otrzymanych wynikéw i w przypadku recenzowanej pracy stanowi
niewatpliwg zalete. Najwazniejszym nowym i ciekawym rozwigzaniem problemu badawczego
zaprezentowanym przez Doktorantke bylo niewatpliwie: (i) zbadanie wpltywu rdznych
parametrow syntezy, takich jak katalizator, rozpuszczalnik, temperatura czy rodzaj surfaktantu,
na morfologi¢ powstalej powloki krzemionkowej SiO, na konwertujacym energic w gore
rdzeniu, z wykorzystaniem metody dwufazowej oraz (ii) zbadanie wpltywu zamykania
polprzewodnikowych kropek kwantowych siarczku srebra Ag,S w strukturach fosfolipidowych,
posiadajacych roézne fragmenty hydrofilowe (kationowe, anionowe, neutralne badz zawierajace
tancuch polietylenoglikolowy) na rozmiar, potencjat zeta, stopien enkapsulacji oraz stabilnos¢

otrzymanych formacji.

Tematyka ta nie wyczerpuja wszystkich pytan i problemoéw naukowych rozwigzanych przez
Doktorantke, ale jednoznacznie wskazuja na jej dojrzatos¢ naukowsa, umiejetnos¢ poszukiwania
cickawych tematéw, a co najwazniejsze umiejetnos¢ stawiania probleméw naukowych

o potencjalnym znaczeniu dla nowych fotoluminescencyjnych materiatow w skali nano.

Obecnie przejd¢ do przedstawienia kilku zagadnien z czg$ci opisujacej wyniki, ktore

chcialbym zeby Doktorantka wyjasnita podczas obrony:

1) Na stronach 5, 8 i 38 Doktorantka pisze o wysokiej wydajnosci kwantowej nanoczastek
konwertujacych w gore, ale niestety nie podaje ile ona wynosi i co ma na mysli;

2) W czgsci teoretycznej przy opisie wlasciwosci luminescencyjnych jondw pierwiastkow
ziem rzadkich oraz zjawisk konwersji energii, w opinii recenzenta, zabraklo pokazania
schematéw poziomdéw energetycznych z zaznaczonymi dominujgcymi mechanizmami
1 rodzajami konwersji energii w gore na opisywanych jonach czy parach jonéw;

3) Strona 38.: Doktorantka nie podaje protokolu syntezy nanoczastek up-konwertujacych
NaGdF4:Yb*", Er*" lub tez ani literatury zrodtowej. Mozna si¢ jedynie tylko domyslaé, ze
preparatyka jest opisana w zgloszeniu patentowym - PL418496 |, Hybrydowe
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nanomaterialy fluorescencyjne i sposob ich wytwarzania”, ktorego Doktorantka jest
wspotautorem;

4) Doktorantka dowiodta, ze dendrymetyczna, mezoporowata powtoka krzemionki powstaje
wylacznie z zastosowaniem kationowego $rodka powierzchniowo czynnego CTAB
(bromek cetylotrimetyloamoniowy), ktory powszechnie wiadomo wykazuje dziatanie
toksyczne. Na przyklad obecno$¢ wolnych molekut CTAB w roztworze moze byc¢
spowodowana niedostatecznym oczyszczeniem lub desorpcjg surfaktantu z powierzchni
nanoczatek. Dlatego rodzi si¢ pytanie dlaczego nie byla przeprowadzona wyrywkowa
kontrola cytotoksyczno$ci modyfikowanych nanoluminoforow up-konwertujacych tak
jak to miato miejsce w przypadku kropek kwantowych siarczku srebra;

5) Doktorantka wielokrotnie (w streszczeniu str. 7, w celach i zakresach pracy str. 34 oraz
w wynikach str. 48) podkresla, ze zastosowane przez nig metodyki modyfikacji
powierzchni z wykorzystaniem alkoksysilanow oraz fosfolipidow powinny zachowywacé
stabilno$¢ fizykochemiczng nanomateriatbw w tym co najwazniejsze nie pogarsza¢ ich
pierwotnych wiasciwosci fotoluminescencyjnych. W zwigzku z czym dlaczego w czesci
eksperymentalnej dotyczacej modyfikacji nanoczastek up-konwertujacych nie pokazano
ani jednego widma Anty-Stokesowskiej emisji (tzn. widm up-konwersji) 1 nie
przeprowadzono kluczowej charakterystyki optycznej dla tych materialéw tak jak to
miato miejsce dla kropek kwantowych Ag,S — str. 89 ? Na pr6zno widm luminescencji
mozna réwniez szuka¢ w opublikowanej pracy w Colloids Surfaces A Physicochem. Eng.
Asp. (2019; 572, 1). Zaskakujacy jest réwniez fakt, ze Doktorantka takie widma
zmierzyta i1 posiada, poniewaz w czesci metody analityczne na stronie 44 pisze: ,,Widma
emisyjne nanoczgstek NaGdF . Yb*" Er*™ oraz UCNPs@SiO: zmierzono przy uzyciu
spektrometru fluorescencyjnego FLSP920 Edinburgh Instruments z lampq ksenonowgq
o mocy 400 W jako zrodtem wzbudzenia. Widma emisyjne rejestrowano w zakresie 450-
700 nm przy wzbudzeniu falg o dtugosci 980 nm.”;

6) Na stronie 85 Doktorantka pisze o nosnikach o odpowiednich rozmiarach - cytuje

., ...W przypadku obrazowania guzow nowotworowych, w celu wystarczajgcej akumulacji
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nosnika w guzie, wykorzystywane sq te o srednicy w zakresie od 100 do 400 nm, o malej
polidyspersyjnosci.” Dlaczego w zwigzku z czym Autorka nie wspomina nic 0 waznym
efekcie zwigkszonej przepuszczalnosci i retencji (z ang. EPR - enhanced permeability
and retention effect) ?;

7) Na ile zaproponowany mechanizm powstawania powloki krzemionkowej SiO; o roznej
morfologii jest uniwersalny i mozna by go wykorzysta¢ do innych hydrofobowych
nanoczastek ? Na ile zgromadzony bogaty material badawczy z powigzanymi wieloma
zmiennymi parametrami syntezy wraz z zaproponowanym mechanizmem tworzenia si¢
powtoki krzemionkowej mozna by bylo zaimplementowa¢ do algorytmoéw uczenia
maszynowego (z ang. machine learning)?;

8) Strona 67.: W celu zbadania wptywu porowatosci powtoki na ilos¢ zaadsorbowanej RhB
Doktorantka wybrata reprezentacyjne probki S4, T1, T2 i T3, charakteryzujace si¢ r6zng
morfologiag powtoki, powierzchnig wtasciwa 1 objetoscig porow. Dlaczego na rys. 4.18A
pokazane sg probki S4, T1, T3 1 TS, a na rys. 4.18B probki S6, T1, T3 1 TS ? W dalszej

analizie Doktorantka opisuje ponownie probki oznaczone jako S4, T2, T3 1 T1.

Podsumowujac kazda czg¢$§¢ rozprawy doktorskiej przedlozonej przez Pania
mgr Katarzyne WIERCIGROCH-WALKOSZ oceniam poprawnie, wskazujac na kompetencje
doktorantki oraz prawidlowa umiejetno$¢ analizy, interpretacji wynikOw 1 rozwigzywania
probleméw naukowych. Biorgc pod uwage powyzsza ocen¢ stwierdzam, ze rozprawa speinia
wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim przez obowigzujace przepisy
prawa i wnioskuj¢e do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Wroclawskiego o dopuszczenie magister Katarzyny WIERCIGROCH-WALKOSZ do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskie;j.
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