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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr. inz. Magdy Antoniak, zatytutowanej:

»ynthesis and optical properties of luminescent nanomaterials with extended functionalities”
ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora nauk chemicznych

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze Inzynierii i
Modelowania Materialow Zaawansowanych, na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej, pod kierunkiem promotora dr hab. inz. Marcina Nyka, prof. PWr. Rol¢ promotora
pomocniczego petita Pani dr hab. inz. Dominika Wawrzynczyk prof. PWr.

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr inz. Magde Antoniak wpisuja si¢ w
aktualny w skali $wiatowej nurt badan z zakresu nanotechnologii, ktora jest intensywnie
rozwijajaca si¢ dziedzing umozliwiajacg otrzymywanie materiatdw o unikatowych wtasciwosciach
spektroskopowych, magnetycznych, czy tez biologicznych, co predysponuje je do réznorodnych
zastosowan np. w szeroko pojetej optoelektronice, czy tez medycynie. Bardzo duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ nanomateriaty o wlasciwosciach luminescencyjnych, takie jak zwigzki
nieorganiczne np. tlenki, fluorki aktywowane jonami pierwiastkéw ziem rzadkich oraz
nanostruktury o charakterze kropek kwantowych (QDs). Tego typu nanomaterialty zapewniajg
luminescencje o szczegdlnych wilasciwosciach 1 intensywno$ci. Istotnym 1 stosunkowo
nowatorskim kierunkiem badan jest otrzymanie wielofunkcyjnych nanomateriatéw, ktdére moga
wykazywac¢ np. naraz kilka oczekiwanych witasciwosci (obnizong cytotoksycznos$¢, magnetyzm i
luminescencj¢), synergi¢ wilasciwosci, czy tez calkowicie nowg wlasciwosé, ktora nie byla
obserwowana dla poszczegolnych elementow tworzacych nowy uktad. Zagadnieniu opracowania i
badania nanomaterialow luminescencyjnych o rozszerzonej funkcjonalnosci podjeta si¢ w swojej
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Magda Antoniak. Przedmiotem badan byty materiaty nieorganiczne

oparte na nanomatrycach fluorkowych (fluorek itrowo-sodowy NaYFs4 1 fluorek niobowo-
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bizmutowy NbBiFs) domieszkowanych jonami lantanowcéow (Er’* i Yb*") oraz na kropkach
kwantowych selenku kadmu, ktore nalezag do materiatow od wielu lat szeroko badanych. Postuzyty
one Doktorantce do otrzymania nanomaterialow o nowych wlasciwosciach. Domieszkowany
fluorek itrowo-sodowy modyfikowano kropkami kwantowymi CdSe, co doprowadzito do
otrzymania koloidalnych nanostruktur hybrydowych oraz poprzez enkapsulacje do utworzenia
nanokapsut polimerowych. Z kolei z kropek kwantowych CdSe z dodatkiem magnetycznych
nanoczastkek Fe;O4 utworzono nanokapsuty lub koniugaty z polipeptydami.

Rozprawa obejmuje 135 stron i podzielona jest na 5 rozdziatéw oraz zawiera streszczenie w j.
polskim i angielskim, zestawienie oznaczen i skrotow, wykaz literatury a takze dorobek naukowy
Doktorantki umieszczony w zatgczniku. Wykaz skrotow nie jest kompletny i nie uwzglednia takich
oznaczen jak np. &2, 62/M, 62*QY, n, 1, Sr. Praca napisana jest w jezyku angielskim, jednak nie
znajduje uzasadnienia, dlaczego nie jest przygotowana w jezyku polskim. Doktorantka
nieprawidlowo przettumaczyta stopnie naukowe promotora i promotora pomocniczego na j.
angielski. Zaro6wno promotor jak promotor pomocniczy posiadaja stopien naukowy doktora
habilitowanego, ktorego ttumaczenie na j. ang., jako Doctor of Science (DSc) juz dosy¢ dawno
przyjeto si¢ w Polsce (polecam artykuly z Forum Akademickiego FA 05/2014 1 06/2014).
Prawidlowe bytoby zastosowanie nastepujacego zapisu: BEng, PhD, DSc, Assoc. Prof w miejsce
Dr. Eng.

W pierwszym rozdziale pracy okreslono problem badawczy i1 jej cel. Kolejny rozdziat
liczacy 17 stron to Czes¢ literaturowa. Rozdziat trzeci (6 stron) to bardzo ogoélna Czesc
eksperymentalna. Istot¢ pracy stanowi rozdziat czwarty liczacy 67 stron, w ktorym znajdujemy
omoéwienie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan oraz dane eksperymentalne dotyczace
syntezy i1 zastosowanych metod pomiarowych. Rozdziat ten podzielony jest na 5 podrozdziatoéw
dotyczacych poszczegélnych syntezowanych 1 badanych rodzajéw nanomateriatow. Kazdy
podrozdziat oproécz omoéwienia wynikoOw zawiera wprowadzenie, szczegdtowy opis syntezy i
wykorzystanej aparatury badawczej. Jest to nietypowy uktad pracy, nie do konca zgodny z ogdlnie
przyjeta budowa pracy doktorskiej. Zastosowanie tradycyjnego uktadu pracy doktorskiej, czyli
umieszczenie szczegdtowych przepisow preparatywnych z wykazem stosowanych odczynnikow, a
przede wszystkim opisu aparatury w Czesci eksperymentalnej pozwolitoby na uniknigcie
wielokrotnych powtorzen. Np. w kazdym podrozdziale znajdujemy opis zastosowanej transmisyjnej

mikroskopii elektronowej (TEM), spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
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(EDX), czy tez metody dwufotonowo wzbudzonej emisji (TPEE). A z kolei brak np. opisu metody
dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS), ktorej wyniki $rednicy hydrodynamicznej nanoczastek
podano w rozdziale 4.3.4, a takze opisu preparatywnego przygotowania foli polimerowej z
nanoczastkami NaYF4:Er** Yb*'/CdSe. Prace koficzy podsumowanie, do ktérego dodano dalsze
mozliwos$ci kontynuacji badan przedstawionych w niniejszej pracy doktorskiej. Dysertacja zawiera
258 pozycji literatury cytowanej, przy czym niektore pozycje si¢ powtarzajg np. 101 z 160, 187 z
197.

W Czesci Literaturowej Doktorantka wprowadza czytelnika w zagadnienia dotyczace
zjawisk wystepujacych w badanych materialach zwigzanych z zakresem pracy. Opisuje proces
optyczny polegajacy na absorpcji promieniowania z zakresu podczerwieni lub bliskiej podczerwieni
1 nastepujacej po niej konwersji na promieniowanie wyzej energetyczne (tzw. zjawisko konwersji
energii promieniowania w gorg), absorbcji dwufotonowej oraz mozliwosci rozszerzania
wlasciwos$ci nanomateriatow poprzez odpowiednie modyfikacje, ktére wykorzystata Doktorantka w
swojej pracy, np. faczenie domieszkowanych jonami lantanowcow nanokrysztatow fluorkowych z
kropkami kwantowymi, enkapsulacja r6znych nanomateriatow, czy tez pokrywanie nanostruktur
materialami biozgodnymi. Czes¢ eksperymentalna (rozdziat 3) jest zbyt ogo6lna. Doktorantka krotko
w niej przedstawia sposob otrzymywania nanoczastek z uwzglednieniem stosowanej linii Schlenka
oraz opisuje wykorzystanie metody spektroskopowej - dwufotonowo wzbudzonej emisji do
pomiardéw nieliniowych wlasciwosci optycznych. Jak juz wspominatam wyzej, w tej czesci wiasnie
powinny znalez¢ si¢ szczegdtowe opisy syntez i metody badawcze zastosowane w pracy. Opis
dokonan wlasnych Doktorantki znajdujemy w rozdziale 4.

Doktorantka z sukcesem podjeta si¢ syntezy pigciu rodzajow nanomaterialdw, a mianowicie:

e nanomateriatéw hybrydowych otrzymanych z nanokrysztatow NaYF4
wspotdomieszkowanych jonami Er** oraz Yb** otoczonych kropkami kwantowymi CdSe o
roznych rozmiarach (6,6-7,0 nm),

e nanokapsut zawierajacych NaYF4:Er*",Yb**/CdSe do otrzymania ktorych zastosowano kwas
oleinowy oraz amfifilowy kopolimer poli(tlenek etylenu)-blok-poli(tlenek propylenu)-blok-
poli(tlenek etylenu) (PEG-PAG-PEG),

e nanokapsul utworzonych z kropek kwantowych CdSe i nanoczastek Fe3Os oraz kwasu
oleinowego i kopolimeru PEG-PAG-PEG,

¢ koniugatow kropek kwantowych CdSe z biatkiem rodziny pumilio (CdSe:PUF),
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e nanokrysztatéow NbBiFs wspotdomieszkowanych jonami Er’* oraz Yb**

Otrzymane nanomaterialty Doktorantka poddala badaniom majacym na celu obrazowanie
struktury wewnetrznej 1 okreslenie wielko$ci poszczegolnych nanokrysztatoéw przy wykorzystaniu
TEM, sktadu chemicznego metoda spektroskopii dyspersji  energii  promieniowania
rentgenowskiego, struktury krystalicznej przy zastosowaniu dyfrakcji  promieniowania
rentgenowskiego (XRD) i dodatkowo dla nanomateriatéw hybrydowych NaYF4:Er*",Yb*"/CdSe
wykorzystano spektroskopi¢ w podczerwieni w celu identyfikacji ligandéw na powierzchni
nanomaterialow. Nastepnie Doktorantka przeprowadzita badania wiasciwosci optycznych, takze
nieliniowych syntezowanych uktadow, w celu okreslenia wptywu przeprowadzonych modyfikacji
na wlasciwos$ci absorpcyjne i emisyjne. Analizujac wlasciwosci optyczne brata pod uwage czas
zycia luminescencji (1) 1 wydajnosci kwantowe (QY) luminescencji, wartosci przekroju czynnego
na absorpcje dwufotonowa (o2), z uwzglednieniem takze masy czasteczkowej nanoczastki (c2/M)
oraz tzw. dwufotonowy parametr dobroci (02*QY). Dodatkowo do badan wybranych
nanomateriatow zastosowano luminescencyjny skaningowy mikroskop konfokalny. Ponadto
przeprowadzono badania majace na celu wykazanie potencjatu aplikacyjnego otrzymanych
nanomaterialow np., jako atramentu do zabezpieczen optycznych, znacznikow luminescencyjnych
do nieliniowego bioobrazowania, czy tez, jako czujnika do jednoczesnego pomiaru temperatury i
ci$nienia.

Nalezy podkresli¢, ze wyniki uzyskane z realizacji badan opisano w 5 publikacjach, w
ktorych Doktorantka jest pierwszym autorem, co $wiadczy o jej istotnej roli w wykonaniu badan i
przygotowaniu manuskryptow. Wyniki z przeprowadzonych badan dotyczacych wymienionych
wyzej 5 rodzajéw syntezowanych nanomateriatdéw przedstawiono w artykutach opublikowanych w
renomowanych czasopismach naukowych z listy Journal Citation Reports o wysokiej liczbie
wplywu, a mianowicie w: Journal of Materials Chemistry (2 artykuly), Materials Science &
Engineering C, Journal of Luminescence 1 ACS Applied Nano Materials. Kazdy podrozdziat
doktoratu (4.1. — 4.5.), w ktérym przedstawiono wyniki dotyczace poszczegdlnych grup
nanomateriatow odpowiada poszczegélnym publikacjom, co wigcej zdecydowana wigkszos¢
rysunkoéw prezentowanych w dysertacji pochodzi z wymienionych publikacji Autorki, przy czym
podane jest zrodto. Dlatego mozna si¢ zastawiaé, dlaczego Autorka nie przygotowata rozprawy
doktorskiej w postaci spdjnego tematycznie cyklu publikacji, a wybrata form¢ nie do konca

poprawnej pracy doktorskiej. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze badania w wykonane w ramach
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pracy doktorskiej sg kompleksowe - od syntezy nanomateriatbw poprzez charakterystyke
strukturalng, morfologiczng 1 optyczng do badan majacych na celu wskazanie mozliwych
zastosowan.

Doktorantka na pierwszym etapie przeprowadzita badania strukturalne, morfologiczne oraz
optyczne poszczegolnych nanosktadnikow tworzacych uklady o poszerzonej funkcjonalnosci a
nastepnie  finalnych  nanostruktur. W  przypadku  nanomaterialdbw  hybrydowych
NaYF4Er*",Yb*/CdSe w wyniku cze$ciowego pokrywania sie pasm absorpcji uktadow
hybrydowych i emisji jonow Er’* stwierdzono transfer energii wg mechanizmu Férster’a o
niewysokiej wydajnosci (2,5-6%) zachodzacy pomiedzy poszczegdlnymi komponentami uktadu.
Materiaty hybrydowe wykazywaty zakresy luminescencji typowe dla samych kropek kwantowych
oraz dla nanokrysztatéw NaYF4:Er**,Yb**, szerokie przekroje czynne na absorpcje dwufotonowa,
szczegblnie w przypadku zastosowania QDs o wymiarach 6,8 i 7 nm i mozliwa byta obserwacja ich
charakterystycznej emisji na skutek jednoczesnej absorpcji dwoch fotonow. Doktorantka wykazata
mozliwos¢ jednoczesnego fotoindukowania zaréwno emisji zwigzane] z konwersjg energii
promieniowania w gor¢ w jak i dwufotonowo wzbudzonej emisji QDs oraz emisj¢ w zakresie
bliskiej podczerwieni, czyli uzyskata nanomaterial o  wlasciwosciach  optycznych
charakterystycznych dla obu rodzajow komponentéw tworzacych uktad hybrydowy. Doktorantka,
wykorzystujac synergie wlasciwosci fotoluminescencyjnych przeprowadzita eksperyment, ktorym
wykazata mozliwos$¢ zastosowania syntezowanych nanomaterialdw do przygotowania optycznie
aktywowanych tuszy zabezpieczajacych. Eksperyment polegal na przygotowaniu napisu WUST
(akronimu w j. ang. Politechniki Wroctawskiej) z NaYF4:Er** Yb**/CdSe na foli z poli(chlorku)
winylu 1 jego odczycie w wyniku wzbudzenia optycznego przy uzyciu trzech wigzek laserowych,
powodujacych jednofotonowe wzbudzenie QDs, konwersj¢ energii promieniowania w gore oraz
dwufotonowe wzbudzenie QDs, co pozwolilo na skomplikowanie zabezpieczenia w celu
podniesienia jego skutecznosci.

Badania kolejnego rodzaju nanomateriatu, syntezowanego w celu otrzymania nanoczgstek,
ktore mogg by¢ stosowanie w roztworach wodnych, czyli nanokapsut polimerowych zawierajacych
NaYF4:Er**,Yb*"/CdSe Doktorantka rozpoczeta, jak wynika z opisu na str. 54, od ustalenia
odpowiedniej zawartosci obu komponentow zapewniajacej najbardziej wydajng luminescencjg, lecz
szkoda, ze tych wynikéw nie przedstawiono w pracy doktorskiej. Dodatkowo przygotowata tez

nanokapsuly zawierajace tylko NaYF4:Er’',Yb’'. Nanokapsuly z NaYF4:Er'',Yb*'/CdSe
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zachowaty wysoka wydajno$¢ konwersji energii promieniowania w gore, emisje QDs indukowang
jednym fotonem 1 dlugie czasy zycia luminescencji. Z badan TPEE prowadzonych w szerokim
zakresie spektralnym 725-925 nm uzyskano najintensywniejsza dwufotonowg emisj¢ przy
wzbudzeniu laserem o dtugosci fali 850 nm, czyli w zakresie odpowiadajagcemu tzw. pierwszemu
,»oknu biologicznemu” (650-950 nm). Wyniki z przeprowadzonych badan uzupetnionych o badania
biologiczne potwierdzajace niskg cytotoksyczno$¢ wykazaly, ze otrzymane rozpraszalne w
roztworach wodnych nanokapsuty moga by¢ stosowane jako aktywne optycznie markery w
mikroskopowych technikach obrazowania, wykorzystujacych zjawiska optyki nieliniowe;.

Nastepne zagadnienie badawcze podjgte przez Doktorantke dotyczylo przygotowania
nanomaterialow wykazujacych jednocze$nie wiasciwosci luminescencyjne i magnetyczne. W tym
celu Doktorantka otrzymata nanokapsuty zawierajace kropki kwantowe CdSe 1 nanoczgstki Fe3Oa.
Na stronie 70 znajdujemy informacj¢, ze optymalng zawarto§¢ obu sktadnikéw dobrano
eksperymentalnie, warto byloby przedstawi¢ te badania. Doktorantka wykazata, Zze przygotowane
nanokapsuty charakteryzowaty si¢ intensywng jedno- i dwufotonowg emisjg z maksimum w 535
nm. Wydajng dwufotonowo indukowang emisje, podobnie jak w przypadku nanokapsut z
NaYF4:Er**,Yb*"/CdSe uzyskano przy zastosowaniu wzbudzenia 850 nm. Natomiast zastosowanie
pola magnetycznego i wzbudzenia 808 nm powodowalo generowanie ciepla. Przeprowadzone
badania biologiczne wykazaly mozliwosci wykorzystania otrzymanych nanomaterialow w
hipertermicznej terapii antynowotworowej oraz do bioobrazowania.

Czwartym rodzajem syntezowanych i badanych nanomaterialdbw byly koniugaty kropek
kwantowych CdSe z biatkiem rodziny pumilio (CdSe:PUF), stanowigcym otoczke hydrofilowa
umozliwiajacg uzyskanie stabilnych roztworéw wodnych. Celem byto okreslenie wpltywu takiej
modyfikacji kropek kwantowych na ich wilasciwosci optyczne, takze nieliniowe w zakresie
spektralnym od 700 to 1000 nm w buforze wodnym w odniesieniu do wyjsciowych QDs w
chloroformie. Przeprowadzona funkcjonalizacja spowodowala obnizenie intensywno$ci emisji i
parametréw nieliniowych (o2, 62/M 1 ©2*QY) wyznaczonych w H>O w stosunku do
niemodyfikowanych QDs w chloroformie. Jednakze otrzymane nanostruktury moga stanowié
potencjalny materiat do bioobrazowania wykorzystujacego zjawiska optyki nieliniowej, poniewaz,
jak podaje Doktorantka, uzyskane parametry sg porownywalne z parametrami organicznych

luminoforéw charakteryzujacych si¢ wydajna dwufotonowo wzbudzong emisja.
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Ostatnim rodzajem badanych nanomateriatdow to nanokrysztalty fluorku niobowo-
bizmutowego domieszkowanego jonami erbu 1 terbu dla potencjalnych zastosowan w
bezkontaktowych czujnikach temperatury i ci$nienia. Przeprowadzone badania luminescencji przy
wzbudzeniu 980 nm wykazaly intensywng konwersj¢ energii promieniowania w gor¢ i
obserwowano emisj¢ $wiatta zielonego i czerwonego oraz emisj¢ Stokesowska przy 1550 nm.
Doktorantka majac na celu wykorzystanie NbBiF4:Yb*>"Er** jako czujnika temperatury analizowata
wptyw temperatury (303-523 K) na intensywno$¢ pasma emisji jonow erbu w zakresie $wiatta
zielonego 520 i 540 nm. Wraz ze wzrostem temperatury malata i rosta intensywnos$¢ pasm emisji
odpowiednio przy 520 i 540 nm. Stosunek intensywnosci tych pasm zmieniat si¢ liniowo w zakresie
badanych temperatur, co jest oczekiwang zalezno$cig dla czujnikow temperatury. Wyznaczona
wzgledna czuto$é NbBiF4: Yb*'Er*" wahata sie w zakresie od 1,07%/K w 303 K do 0,27%/ K w 523
K, co jak wynika z poréwnania z innymi czujnikami opartymi takze na jonach terbu i erbu
zamieszczonego w tabeli 4.5.1 jest bardzo dobrym wynikiem, ktérym wykazata Doktorantka, Ze
nanokrysztaly nie zawierajace pierwiastkow ziem rzadkich domieszkowane Yb** i Er** moga petni¢
funkcje czujnikéw temperatury. Doktorantka badala takze wplyw temperatury na emisj¢ z
maksimum przy ok. 1500 nm i obserwowata wzrost intensywnos$ci luminescencji do temperatury
373 K, powyzej ktérej nastepowat spadek oraz zwigkszenie szerokosci potdéwkowej pasma emisji.
Nastgpnie Doktorantka skupita si¢ na okresleniu wptywu cisnienia (0,3 — 13,2 GPa) na wlasciwosci
luminescencyjne NbBiF4: Yb**Er** w zakresie widzialnym jak i w bliskiej podczerwieni. Wykazala,
mozliwo$¢ wykorzystania emisji w zakresie 540-560 nm dla czujnikéw cisnienia pomimo
znacznego obnizenia intensywnosci luminescencji oraz emisji w bliskiej podczerwieni. Badania
wplywu cis$nienia na emisj¢ Stokesowska jonow erbu nie byly wczesniej opisane w literaturze.
Otrzymane przez Doktorantke nanokrysztaly mogg stanowi¢ alternatywe dla krysztalu rubinu,
stosowanego jako bezkontaktowy czujnik ci$nienia.

Jak wynika z przedstawionego opisu, pani mgr. inz. Magda Antoniak podjeta si¢ i
zrealizowata kompleksowe badania, wykazujac si¢ duzymi umiejgtnosciami w zakresie preparatyki
nanomaterialow, ich charakterystyki oraz badania wiasciwosci optycznych. Rozprawa zawiera
szereg interesujagcych wynikéw, ktore przyczyniaja si¢ do poszerzenia wiedzy dotyczacej
wielofunkcyjnych nanomateriatow dla zastosowan w obrazowaniu biologicznym, jako

aktywowanych optycznie tuszy do drukowanych zabezpieczen, czy tez bezkontaktowych czujnikoéw

Uniwersytet Slaski w Katowicach

Nazwa Jednostki/ Dziatu / Wydziatu

ul. Bankowa 12, 40-007 Katowice

tel.: 32 123 45 67, e-mail: nazwa.jednostki@us.edu.pl

www.us.edu.pl I‘r o

HR EXCELLENCE IN RESEARCH



V, UNIWERSYTET SLASKI

W KATOWICACH

temperatury i ci$nienia. Ponadto, biorgc pod uwage rozdziat 5.2 otrzymane wyniki mogg stanowic
inspiracj¢ do dalszych prac.

Wysoko oceniam wktad pracy Doktorantki w przeprowadzone badania, warto$¢ uzyskanych
wynikow 1 ich analiz¢. Wyniki przedstawione w rozprawie dotyczace kazdego badanego
nanomaterialu zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach, czyli przeszly przez
krytyczne oceny recenzentow. W moim odczuciu zabraklo podjecia proby zebrania niektorych
wynikow np. w celu okreslenia wpltywu prowadzonych modyfikacji na intensywno$¢ konwersji
energii promieniowania w gore w przypadku nanomateriatéw zawierajacych NaYFs:Er',Yb*",
poréwnania z NbBiF4:Yb*'Er’*, czy tez wpltywu otoczenia QDs na wlasciwoéci emisyjne. Mozna
mie¢ tez par¢ uwag edytorskich np. w tabeli 4.1.1 zabraklo wyjasnienia, jakiej emisji dotycza
wartos$ci t 1 n, a mato czytelne jest widmo EDX na rys. 4.1.2. Zastrzezenia moze budzi¢ kopiowanie
rysunkow z innych prac opublikowanych w czasopismach niebedacych w Open Access, bez zgody

wydawnictwa np. rys.2.1.1. czy rys. 2.2.1.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny dysertacja Pani mgr inz. Magdy
Antoniak spelnia kryterium nowos$ci naukowej, co udokumentowano artykutami opublikowanymi
w prestizowych czasopismach. Ponadto zawiera bogaty materiat do§wiadczalny, ktory wnosi istotny
wktad w problematyke nanomaterialdéw wielofunkcyjnych. Recenzowana rozprawa doktorska
spelnia wymagania ,,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym...” z dnia 18 marca 2011 r i
wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Magdy Antoniak do dalszych etapoéw przewodu

doktorskiego.

;C;,,q} Nelawnk
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