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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Elzbiety Damiany Adamskiej
pt.: ,,Synthesis, study of the structure, and selected spectroscopic properties of new modified
core-shell nanomaterials”
przygotowanej w Katedrze Chemii Analitycznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego,
pod kierunkiem
dr hab. Beaty Grobelnej, prof. UG

Chemia materialowa jest bardzo dynamicznie rozwijajacg si¢ specjalnoscig naukowa,
a prowadzone badania w jaj zakresie majg interdyscyplinarny charakter i obejmujg aspekty
takie jak strukture, wiasciwosci, technologi¢ syntezy i potencjalne zastosowanie nowych
materialow, w tym nanomateriatow. Duza aplikacyjno$¢ otrzymanych danych wyjsciowych
powoduje, Ze s3 one niezmiernie wazne dla funkcjonowania czlowieka i pozwalaja wprowadzac
rzeczywiste usprawnienia. Wsrod nanomateriatdéw na szczegolng uwage zashuguja hybrydowe
nanostruktury typu rdzen-powtoka (core-shell) z uwagi na ich duzy potencjat powodowany
nieograniczonymi wrecz mozliwosciami modyfikacji ich struktury. W obrebie tejze tematyki
Pani mgr Elzbieta Adamska postanowita przeprowadzi¢ badania dotyczace syntezy, struktury
oraz wlasciwosci nowych wielofunkcyjnych nanomateriatdéw typu rdzen-powtoka (otoczka)
w celu ich integracji z systemem plazmonicznym, jak réwniez do innych zastosowan
spektroskopowych. Celem bowiem pracy bylo otrzymanie hybrydowych nanomateriatow
o roznych wlasciwosciach optycznych pokrytych powloka zewnetrzna, tj. nanoczgstek
metalowo-krzemionkowych taczacych wiasciwosci bardziej konwencjonalnych nanoczastek
(NPs) krzemionkowych domieszkowanych barwnikami (tj. wysoka wykrywalnos$¢ optyczna,
duze pokrycie spektralne, doskonatg stabilno$¢ chemiczng i fizyczng, niska toksycznos¢,
wysokg rozpuszczalno$¢ w wodzie i tatwos¢ sprzegania z docelowymi biomolekutami) wraz
z efektami zwickszonej intensywnosciag luminescencji (via wzrost efektywnej absorpcji
promieniowania pobudzajacego), modyfikacja prawdopodobienstw przejs¢ emisyjnych czy
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fotostabilno$cia wynikajaca z interakcji plazmonowych zachodzacych w tych nanostrukturach.
Na szczegbdlng uwage zastuguja dwa pierwsze efekty, ktorych wystepowanie (rozdzielne lub
taczne) moze prowadzi¢ do tzw. wzmocnienia fluorescencji, nazywanego w literaturze MEF
(ang. Metal-Enhanced Fluorescence). Do badan wybrano nanoczastki srebra (Ag NPs) oraz
dwutlenku tytanu (TiO2 NPs) celem zbadania wykorzystania zjawiska konwersji energii
(transfer energii typu FRET, ang. Féorster Resonance Energy Transfer).

Recenzowana  praca  doktorska  zostata ~ wykonana  pod  kierunkiem
Pani dr hab. Beaty Grobelnej, prof. UG i lezy w zakresie badan prowadzonych przez grupe
badawcza promotora pracy. Niniejsza prace wykonano w ramach projektu POWR.03.02.00-
IP.08-00-DOK/16 Rozwdj interdyscyplinarnego programu studiow doktoranckich o wymiarze
miedzynarodowym. Wyzej wymieniony fakt pozwala na pozytywna ocen¢ wazno$ci tematyki

pracy.

Oceniana dysertacja stanowi zwarte opracowanie napisane w jezyku angielskim,
podzielone na kilka czesci i skonstruowane w taki sposob, aby spetni¢ wymagane przepisy.
Czesc pierwsza to 62-stronicowy autoreferat, w ktorym przedstawione zostaty informacje na
temat aktualnego stanu wiedzy z zakresu badanej tematyki, scharakteryzowano problem
badawczy, ktory zostal obrany jako nadrzedny cel badan. Nastepnie omowiono Kkrotko
najwazniejsze zadania, czy opracowania metodyki badan. Catos¢ spinajg wnioski,
przewidywania co do przysztosci badan bedacych przedmiotem niniejszej dysertacji oraz kopie
publikacji (zataczniki), na podstawie ktorych oceniana dysertacja powstata. Do tego nalezy
doda¢ inne podrozdziaty uzupetniajace gtowne, bibliografi¢ (81 pozycji) oraz wykaz skrotow
i akroniméw poprawnie i pomocniczo pogrupowanych w podkategorie. Opracowanie zawiera
rowniez wykaz dorobku naukowego Doktorantki (6 w ramach przedtozonego do oceny cyklu
publikacji oraz 3 innych, wykaz odbytych stazy i zaprezentowaniu komunikatow na
konferencjach) oraz streszczenie w jezyku polskim i angielskim. Ponadto w pliku dokumentow
zawarto rowniez oswiadczenia wspotautorow. Dokumentacja wige jest kompletna i nie budzi
zastrzezen pod wzgledem formalnym.

Na wstepie, w sposob przejrzysty przedstawiono cel pracy wraz z zadaniami
badawczymi. Opisano wszystkie stosowane techniki wraz z opisem badan, ktére prowadzono
we wspolpracy, co oczywiscie jest naturalne przy tak interdyscyplinarnych zagadnieniach.
Tematyka rozprawy jest niezwykle aktualna, 1 to w wymiarze ogolno§wiatowym,
a Doktorantka wykazata si¢ duzg umiejetnoscig prowadzenia ztozonych i wielokierunkowych
badan (takze we wspotpracy z innymi osobami), co w efekcie pozwolito na uzyskanie waznych,
z naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze waznych uogolnien. W autoreferacie zawarto
takze bardzo dobrze przygotowane od strony graficznej dwa schematy procedury modyfikacji
NPs.

Zasadniczg tre$¢ rozprawy doktorskiej stanowi cykl szeSciu monotematycznych
publikacji, opublikowanych w specjalistycznych czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej.
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Analizujac stanowigce ekwiwalent rozprawy doktorskiej publikacje nalezy stwierdzié, ze sg to
prace minimum czteroautorskie, gdzie Doktorantka jest pierwszym (w wigkszo$ci) lub drugim
autorem, a jej procentowy udzial wynosit ok. 40-60%. Wskazuje to jednoznacznie na Jej
dominujacy udzial w przygotowaniu niniejszych opracowan, ich planu lub wypracowania
koncepcji a przede wszystkim realizacji ujetych harmonogramem badan. Prace te powstaty w
latach 2019-2021, a ich sumaryczny IF wynosi 23,883, a zatem sg to publikacje bardzo aktualne
1 0 wysokim wspotczynniku wptywu (prawie 4 na jedng publikacje). Nalezy w tym miejscu
nadmienié, ze kazda z tych prac przeszta juz zar6wno formalng, jak i merytoryczna ocene przez
niezaleznych, mi¢dzynarodowych ekspertow powotanych przez edytoréw tychze czasopism.

Wiasciwa czg$¢ nie jest bezposrednim omowieniem kazdej z przedlozonych szesciu
prac, ale zostata pogrupowana i omowiona zgodnie ze schematem: synteza i modyfikacja NPs
(prace: 1 —synteza Ag NPs, 3 —synteza TiO2 NPs i ich modyfikacja, 4 — modyfikacja Ag NPs;
6 — modyfikacja TiO2 NPs) => badanie struktury otrzymanych materiatow z wykorzystaniem
spektroskopii molekularnych, badan mikroskopowych, elektrokinetycznych, termicznych czy
hydrofobowosci (prace 1-6) => metodologia oceny ilosci kowalencyjnie przytaczonych
fluoroforow do nanomateriatow (prace 3,4,6) => badania cytotoksycznos$ci nanomateriatu
na bazie srebra (prace 1 i 5) => wiasciwosci spektroskopowe nanomateriatow typu rdzen-
powloka (prace: 2,4,6). Uwazam ten sposob omowienia prac za bardzo wiasciwy i gratuluje
Doktorantce sposobu przeprowadzenia opisu. Autoreferat konczy podsumowanie wraz
z o$mioma wnioskami, ktore maja charakter obserwacyjny i wynikajg z przeprowadzonych
badan.

Do najwazniejszych osiagnie¢ cyklu prac zaliczy¢ mozna:

v’ opracowanie zoptymalizowanych metod syntezy nanomaterialéw typu rdzef-powloka z
rdzeniem zawierajagcym Ag lub TiO2 NPs pokrytym krzemionkg oraz ich modyfikowanych
nanokompozytow: Ag@SiO2—fluorofor, Ag@SiO>—(CH2)3—NH-fluorofor (fluoroferem
byla walrubicyna — VAL), oraz TiO@SiO>—(CHz):—NH-fluorofor (gdzie fluorofor
w uktadzie D/A czyli donor/akceptor);

v’ wykazanie, ze materialy typu rdzen-powtoka (Ag@SiO2) sa superhydrofilowe i moga
znalez¢ zastosowanie do celow medycznych lub kosmetycznych oraz sg bezpieczne dla
zywych komorek;

v' zaprojektowanie powtarzalnej metodyki charakterystyki otrzymanych nanomateriatéw typu
rdzen-powtoka, co pozwolito wyznaczy¢ stezenie kowalencyjnie przytaczonych
fluoroforow;

v' opracowanie i stworzenie nowych stabilnych platform plazmonowych przeznaczonych do
silnego wzmacniania fluorescencji zwigzkow charakteryzujacych si¢ niskg wydajnoscia
kwantowg (nawet 50-krotny wzrost dla Ag@SiO2/VAL (fluoroferem byta walrubicyna)
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w poréwnaniu do Ag NPS lub 14-krotnie dla Ag@SiO>—NH-DNS (fluoroforem byt chlorek
dansylu) w porownaniu z kontrolng probka: n—Pr-NH—DNS), zaproponowanie
mechanizmu takiego dziatania, opracowanie metodyki wzmacniania przez przylaczenie
do srebrnej przeciwodbiciowej plytki;

v' wykazanie, ze wytworzony, intensywnie fluoryzujacy nanomateriat TiO2@SiO2—(CH2)3—
NH-D/A (gdzie D = chlorek rodaminy 110, A = rodamina R101) moze sta¢ si¢ doskonatym
narzedziem do eksperymentalnej weryfikacji modelu matematycznego opisujgcego
zjawiska jednostopniowego transferu energii zachodzace w uktadach donor-akceptor,
opartych na nanostrukturach typu rdzen-powloka.

W tym miejscu moja ciekawos¢ budzi w jakim pH badano potencjat zeta (ogdlnie znane
jest, ze potencjal zeta zalezy od stezenia jonow w roztworze i ich warto§ciowosci, ktore
wplywajg na grubos¢ warstwy dyfuzyjnej), czy planuje si¢ wykorzystanie spektroskopii XPS
do badania materiatbw na bazie srebra (ocena stopnia utlenianie przed/po modyfikacji,
badaniach fluorescenciji, etc.) i na koniec, czy badano stabilno$¢ dlugoterminowa czastek typu
rdzen-powtoka.

Podsumowujac oceng rozprawy doktorskiej Pani mgr Elzbiety Adamskiej chciatabym
stwierdzi¢, ze tematyka podj¢tych badan jest oryginalna i cechuje ja interdyscyplinarny
charakter. Recenzowana rozprawa ma charakter zarowno badan podstawowych, jak i
stosowanych o szerokim zakresie 1 otrzymane przez Doktorantk¢ wyniki moga znalez¢ m.in.
zastosowanie W urzadzeniach typu biosensory, zrodta $wiatta, optyczne systemy
przechowywania danych (co Doktorantka zawarta na stronie 52). Ze wzgledu na tak
zaprezentowane perspektywy badawcze warto byloby przeprowadzi¢ (wprawdzie
pracochtonne, co juz sygnalizowata Doktorantka) badania cytotoksycznosci nanomateriatu na
bazie TiO2. Analiza danych przeprowadzonych doswiadczen dostarcza nowych informacji,
wskazujagc roéwnocze$nie na integralno$¢ metodologii nauk chemicznych w zakresie
realizowanych zadan badawczych. Ponadto logiczny tok narracji autoreferatu sprzyjaja
sledzeniu poszczegolnych watkow opisywanych przez Autorke. W samym autoreferacie mozna
znalez¢ bardzo niewiele btedow (np. zapisy nano-scale, sun-screens, czy bio-imaging);

Pragne tez zaznaczy¢, ze komentowane kwestie 1 prosby o ich wyjasnienie nie rzutujg
na moja jednoznacznie pozytywna i wysoka ocen¢ rozprawy doktorskiej Pani mgr Elzbiety
Adamskiej, mogg natomiast sta¢ si¢ elementami dyskusji naukowej. Recenzowana rozprawa
reprezentuje bardzo dobry poziom naukowy.

Uznajac walory merytoryczne ocenianej rozprawy, jako spetniajace formalne
1 zwyczajowe wymagania stawiane dysertacjom doktorskim stwierdzam, Zze w moim
przekonaniu niniejsza rozprawa spelnia warunki ujete w art. 13 pkt.1 ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym z 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789), jak rowniez stosowne
zapisy ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ( Dz. U. z 2018r. poz. 1668).
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Wnosze¢ zatem do Wysokiej Rady Dyscypliny Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego 0 dopuszczenie Pani mgr Elzbiety Adamskiej, do dalszych etapéw postgpowania
w przewodzie doktorskim. Bioragc pod uwage wymagania stawiane tego typu rozprawom
z pelnym przekonaniem wnosze¢ do Rady o jej wyr6znienie.

Prof. dr hab/lzabela Nowak
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