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Temat rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Taty dotyczy istotnych zagadnien z
pogranicza nauki o materiatach, chemii i medycyny. Mianowicie Doktorantka zajmuje sie
oddziatywaniem pomiedzy polipeptydem jakim jest bombezyna a powierzchnig réznych metali oraz
tlenkdw metali. Bombezyna jest niezbednym zwigzkiem wystepujgcym w organizmie ludzkim, ktory
reguluje wydzielanie wewnetrzne. Z drugiej jednak strony ten wazny neuroprzekainik moze takze
stymulowac rozwdj komorek rakowych np. raka prostaty, zotadka, czy nerwiaka zarodkowego. Z kolei
metale takie jak stal nierdzewna, ztoto, platyna czy tytan znajduja coraz wieksze zastosowanie w
medycynie czy to na implanty stawowe, zebowe, naczyniowe czy tez w postaci nanoczasteczek na
nosniki lekow. Stad oddziatywanie pomiedzy powierzchniag biomateriatéw a $rodowiskiem
fizjologicznym jest zagadnieniem aktualnym i wainym zaréwno z punktu widzenia biotolerancji
implantow a takze ich wptywu na wiasciwosci sktadnikdw komorek, tkanek, czy pityndw
fizjologicznych organizméw zywych. Z powyzszych wzgledow uwazam wigc wyb6r tematu rozprawy

doktorskiej za trafny i uzasadniony.

Praca ma charakter klasyczny, sktada sig z szesciu rozdziatéw, po ktérych nastepuje obszerna
lista pozycji bibliograficznych. W czeéci literaturowej Autorka omawia materiaty, ktére zastosowata w
swoich badaniach w tym réwniez budowe bombezyny, jej wystepowanie i dziatanie w organizmie
ludzkim. W tej czgqsci przedstawione zostaty réwniez podstawy giownej metody zastosowanej w

badaniach, jaka byta spektroskopia Ramana i jej odmiana SERS to jest powierzchniowo wzmocniona



spektrometria Ramana. Metoda Ramana nalezy do metod spektroskopowych, ktére nadajg sie do
badan prébek biologicznych. W szczegdlnosci spektroskopie oscylacyjne, jaka jest spektroskopia
Ramana a takze spektroskopia w podczerwieni pozwalajg bada¢ nawet bardzo ztozone molekuty takie
jak biatka, kwasy nukleinowe, cukry, dzieki temu, ze substancje te dajg charakterystyczne dla siebie
widma, ktdre zawierajg informacje o ich budowie. Technika SERS umozliwia badanie procesu
adsorpcji czasteczek na powierzchni metalu. Poréwnanie widma czasteczki zaadsorbowanej na
powierzchni metalu do jej klasycznego widma ramanowskiego moze wskaza¢ na zmiang np. symetrii
czasteczki a co za tym idzie na sposéb jej zwigzania z powierzchnig podioza. W tej czesci pracy
Doktorantka omawia mechanizmy powstawania widma Ramana a takze mechanizmy wzmocnienia
widma Ramana czgstek zaadsorbowanych na powierzchni metalu. Podaje, ze silny efekt wzmocnienia
ma miejsce tylko na niektdorych metalach (takich jak metale szlachetne, ale takie metale
przejsciowe), czy pétprzewodnikach (np. TiO;) o specjalnie przygotowanej powierzchni. Dokorantka
charakteryzuje tez inne czynniki, od ktérych zalezy efekt wzmocnienia. Wreszcie, na korcu tego

rozdziatu Autorka omawia zjawisko adsorpcji na granicy faz cato state/roztwér ciekly.

Na podstawie dokonanego przegladu literatury Doktorantka stawia sobie 4 cele pracy jakimi
s3 otrzymanie materiatdw badan, zbadanie zjawiska adsorpcji na granicy powierzchni tych
materiatéw i roztworéw wodnych, zbadanie wptywu adsorbantu na procesy korozyjne zachodzace na
powierzchni wybranych metali i wreszcie zastosowanie techniki SERS do badan in vivo korozyjnych

procesow metali stosowanych na implanty.

W czesci eksperymentalnej Autorka omawia materiaty badan, w ktérych adsorbentem jest
bombezyna i jej szes¢ fragmentéw a powierzchniami, na ktérych s3 one adsorbowane, sg nanoczastki
ztota, platyny, tlenku tytanu o strukturze anatazu, y-Fe;0; oraz piytki tytanu i a-zelaza. Metodami
badawczymi jakimi postuzyta sie Doktorantka byty skaningowa mikroskopia elektronowa,
rentgenowska analiza fazowa, spektroskopia elektronowa UV-VIS, spektroskopia podczerwieni FT-IR-

ART oraz spektroskopia Ramana i powierzchniowo wzmaocniony efekt Ramana.

Najwazniejszym i najobszerniejszym rozdziatem w pracy byta analiza otrzymanych wynikéw
badan i ich dyskusja. Na podstawie widm rentgenowskich Autorka okresla strukture badanych
materiatow, stwierdza, ze nie s one zanieczyszczone innymi fazami a w przypadku nanoczasteczek z
szerokosci potowkowych linii dyfrakcyjnych szacuje ich $rednie rozmiary. Badania skaningowym
mikroskopem elektronowym pozwalajg Doktorantce stwierdzi¢ obecno$¢ adsorbantu na powierzchni
metalicznych plytek. Obecnos¢ tak jest potwierdzona zaréwno poprzez obserwacje powierzchni jak i

przez badania EDS. Metodg SEM wykorzystano takie do okreslenia morfologii i wielkoéci

nanoczastek.



Nastepnie Doktorantka prezentuje wyniki badan powierzchni nanoczastek platyny, tlenku
tytanu i tlenku Zelaza czystych i po zmieszaniu z roztworem bombezyny metodg UV-VIS, co pozwala
Jej stwierdzi¢, ze adsorpcja bombezyny na powierzchni nanoczastek jest skuteczna. Swiadczy o tym
przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku dtuzszych fal. Badania powierzchni nanoczastek
metodami FT-IR-ART oraz spektroskopii Ramana potwierdzity wyniki badan strukturalnych metoda

rentgenowskiej analizy fazowej.

Wreszcie, Pani mgr Agnieszka Tata prezentuje serie wynikdw badarn powierzchni wszystkich
probek z osadzonymi na nich bombezyng i réznymi jej fragmentami metoda SERS. Uzyskane widma
powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana pozwolity Doktorantce na stworzenie modeli
geometrii poszczegolnych zwigzkéw zaadsorbowanych na danej powierzchni i okreélenie w jaki
sposOb te zwigzki s3 powigzane z powierzchnig. Stwierdzono miedzy innymi, ze w wyniku adsorpcji
na badanych powierzchniach bombezyna zmienia swa drugorzedowa strukture z nieuporzadkowanej
na uporzadkowang. Ustalono réwniez, ze adsorpcja badanych zwigzkéw na powierzchni zelaza i

tytanu nie powoduje korozji tych powierzchni.

Przeprowadzona powyiej charakterystyka rozprawy doktorskiej pozwala stwierdzi¢, ze
Doktorantka wykazata sie dobrg znajomoscia metod badawczych stuzgcych do badan proceséw
zachodzgcych na granicy faz ciato state/ciecz a w szczegdlnosci metody spektroskopii Ramana i SERS i
stosuje je z powodzeniem do badan oddziatywania zwigzkéw wystepujgcych w organizmie zywym a

powierzchnig ciata obcego wprowadzonego do organizmu.

Szczegotowa analiza recenzowanej pracy doktorskiej pozwala na wysuniecie szeregu pytan
czy tez zastrzezen. Pierwszym, co nasuwa sie podczas lektury jest fakt, ze praca napisana jest
wyjatkowo niedbale, zawiera wiele literéwek, zdan nie majgcych orzeczenia a takze w wielu
miejscach stosowana jest niewfasciwa terminologia, wzigta z bezposredniego ttumaczenia z jezyka
angielskiego. Przyktadowo: nie ma "szesciennego uktadu krystalograficznego"”, jest "uktad regularny",
a wigc nie mozna pisa¢ o strukturze szesciennej ale o strukturze regularnej. Termin "szerokoéé w
potowie wysokosci pasma" ma swéj odpowiednik w jezyku polskim, jest to "szeroko$¢ potéwkowa" i
mozna by dodac wiele innych przyktadéw. Nie s to by¢ moze powaine btedy, ale ich mnogosé
zwyczajnie utrudnia czytanie a czasem i zrozumienie tego, co Autorka chciata powiedzie¢. Ponadto, w
pracy wystgpuje szereg btedow merytorycznych, ktére cho¢ nie wptywajg na korcowa jakosc

wynikow i ich analize, nie powinny sig znalez¢ w takiej rozprawie jak praca doktorska. Przyktadowo:



1. Odmiany polimorficzne tlenku tytanu jakimi sg rutyl i anataz s opisane jako krystalizujgce
w uktadach heksagonalnym (rutyl) i regularny (anataz), podczas gdy zaréwno rutyl jak i anataz maja

struktury z uktadu tetragonalnego.

2. Hematyt nie ma struktury romboedrycznej a heksagonalng. Ponadto, tlenek Fe;0, nie

moze sie zalicza¢ do form tlenku Fe,; 03, nawet jesli te ostatnie s w postaci nanoczastek!

3. Na rysunkach przedstawiajgcych widma UV-VIS powinna na skali by¢ dtugosé fali a nie

liczba falowa, z kolei na widmach FT-IR powinna by¢ liczba falowa a nie czestosc¢.

4. Podobnie na widmach Ramana nie uzywa sie czestosci a liczby falowej, badZ przesuniecia

Ramana.

5. Linie na widmach rentgenowskich opisane sg jako ptaszczyzny krystalograficzne. Nie jest to
prawda, sg to refleksy dyfrakcyjne o odpowiednim rzedzie odbicia i opisuje sie je bez nawiaséw

okragtych, ktore sg zarezerwowane dla rodziny ptaszczyzn krystalograficznych.

6. Okreslono wielkosci nanoczastek, np. 19 nm - nasuwa sie pytanie jaka jest niepewnosé

pomiarowa? Czy byta w ogble wyznaczana?

7. Tytan jest metalem, ktéry ulega szybkiej samopasywacji. Zawsze na jego powierzchni
znajduje sie nanometryczna warstwa tlenku tytanu. Czy powierzchnia ptytki zostata w odpowiedni
sposob przygotowana przed badaniami SERS tak, aby unikngé¢ powstania warstwy tlenkowej? legli
nie, to jak wyttumaczy¢ roznice w adsorpcji polipeptydu na powierzchni tlenku tytanu i piytki
tytanowej? Autorka twierdzi, ze réznice te swiadczg o braku korozji, ale w obu przypadkach mamy do

czynienia z adsorpcja na tlenku tytanu.

Jednakze, w mojej opinii najpowazniejszym uchybieniem pracy jest brak jasno postawionego
problemu badawczego, ktory Doktorantka chce rozwigzaé. Prowadzenie badar dla samych badan nie
jest poprawnym celem. W jednym z celéw pracy Autorka sugeruje, ze chce sprawdzi¢ czy metoda
SERS nadaje sig do badan in vivo korozji metali stosowanych na implanty. Jednak dwa z materiatow,
ktore wybiera do badan nie s stosowane w implantologii. S3 to a-Fe i Fe,0;. Zwigzek prowadzonych
badan z materiatami uzywanymi na implanty jest w podsumowaniu pracy zawarty w jednym, dos¢
niejasnym zdaniu, ktére moéwi, ze: "istnieje potencjalna aplikacja medyczna techniki SERS do
ustalenia czy w poblizu wszczepu znajdujg sie warstwa TiO,, Fe,0s, Fe, Ti, Au lub Pt". Co oznacza

sformufowanie "w poblizu wszczepu"? W jakiej odlegtoéci od wszczepu??? Czy po to prowadzono tak



wnikliwe badania procesu adsorpcji bombezyny i jej fragmentéw na réznych powierzchniach, aby je

podsumowac tak enigmatycznym stwierdzeniem?

Pomimo powyzszych zastrzezen uwazam, ze praca jest bardzo wartosSciowa a Autorka
wiasciwie dobiera techniki badawcze do badar proceséw adsorpcji zwigzkdw biatkowych na
powierzchniach materiatéw metalicznych i tlenkowych. Wykazata sie rowniez takg znajomoécia tych
metod, ktéra pozwolita Jej na staranng analize uzyskanych wynikéw i wyciggniecie poprawnych

whnioskow.

Bioragc pod uwage powyisze stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Agnieszki Tata
zatytutowana ,Ocena stanu fizykochemicznego powierzchni metali metodg badania adsorpcji na
granicy faz metal/ciecz z zastosowaniem techniki SERS” spetnia wymagania ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Ustawa z dnia 14 marca 2003
r., tekst ujednolicony z dnia 29 wrzesnia 2014 r. wraz péZniejszymi rozporzqdzeniami). Wnosze wiec o

dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.
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