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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Emili Zachanowicz

zatytutowane;j

,»dynteza i wlasciwosci fizykochemiczne materiatéow hybrydowych

zawierajacych nanoczastki ferrytéw z rodziny spineli”

Inzynieria materialowa oraz badania funkcjonalnych materialdw sa obszarami
niezwykle intensywnie rozwijajacymi si¢ na przestrzeni ubieglych kilku-, kilkunastu lat.
Wynika to z ciekawych wlasciwosci nowych materiatow i szerokiego zakresu ich zastosowan,
obejmujacego energi¢ odnawialng, elektronike, Zrédla Swiatla, a nawet medycyng. W
szczegblnosci intensywnie badane sg materialy charakteryzujace si¢ niewielkimi rozmiarami
czastek je tworzacych, wynoszacymi mniej niz 100 nm. Dzieki niewielkim rozmiarom
poszczegélnych nanoczastek, mozliwe stalo sie¢ wykorzystanie ,,owocOw” inzynierii
materialowej w medycynie, przy projektowaniu narzedzi do walki z chorobami trapigcymi
ludzkos¢, takze w terapii raka. Przedstawiona do recenzji praca doktorska wpisuje si¢ doskonale
w ten nurt i dotyczy materialdow o wilasciwosciach mogacych zostaé wykorzystanych
w medycynie. Autorka pracy we wprowadzeniu dobrze informuje o tym czytelnika wyjasniajac
takze fakt pojawienia si¢ nowych wilasciwosci fizykochemicznych wynikajacych ze
zmniejszenia rozmiaru czastek i krystalitow ponizej 100 nm. W szczegdlnosci, opisane sa
mozliwe zmiany we wlasciwosciach magnetycznych nanoczgstek w pordwnaniu z ich
odpowiednikami grubokrystalicznymi. Calo$¢ podparta jest najnowszymi publikacjami,
poszerzajacymi omawiang tematyke. Po zapoznaniu si¢ z wstgpem, naturalnym wydaje sie, iz
cel badan przedstawionych w dalszej czesci pracy dotyczyt nanoczastek o wiasciwosciach

magnetycznych.
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Pani Emila Zachanowicz postawita sobie jako cel badan, prowadzonych w trakcie

studiéw doktoranckich, opracowanie metody syntez nanoczastek ferrytow magnetycznych typu
MFe204 z rodziny spineli, a takze modyfikacje otrzymanych produktow poprzez pokrycie ich
polimerami — poli(metaakrylanem metylu) lub polirodanina, otrzymujac tym samym materiaty
hybrydowe. Okreslenie tego, czy otrzymane materiaty miaty pozadane wiasciwosci byto
réwniez celem badan, a zakres przeprowadzonej charakterystyki zostat ustalony dos$¢ szeroko,
pokrywajac wtasciwosci strukturalne, magnetyczne, a takze biologiczne. Ponadto, jako jeden
z gléwnych celow badan, Pani Zachanowicz postawita sobie sprawdzenie mozliwosci
konwersji promieniowania podczerwonego z zakresu tzw. pierwszego okna biologicznego na
energi¢ cieplng. Swoje badania autorka pracy wykonata w Zaktadzie Inzynierii 1 Technologii
Polimeréw Politechniki Wroctawskiej oraz w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroclawiu, a takze we wspotpracy z innymi
osrodkami naukowymi w Polsce.

Praca doktorska ma klasyczng postaé i zawiera wszystkie niezbgdne elementy wedtug
przyjetych norm i zwyczajow, takie jak wstep poprzedzony podzigkowaniami,
wyszczegodlniony cel pracy, czes¢ literaturowa i doswiadczalna podsumowana wnioskami. Nie
jest to praca obszerna — zajmuje 153 strony. Wyniki badan przedstawione sa w postaci
65 rysunkéw i 16 tabel. Praca napisana jest dobrym je¢zykiem, jej tres¢ jest sformutowana
w zrozumialy i czytelny sposdéb wzbudzajacy zainteresowanie. Takze cytowana literatura,
obejmujaca az 394 pozycje oddaje znajomos¢ podjetej tematyki przez autorke.

W czgsci literaturowej czytelnik zostaje zapoznany z podstawowymi informacjami
o spinelach, bedacych obiektem badan Pani Zachanowicz, a takze specyfice zjawisk
magnetycznych w materialach nieorganicznych. Przedstawione informacje ulatwiaja
pozniejsze zrozumienie wynikow badan i tez przedstawionych w dalszej czesci pracy. Na kilku
stronach przedstawione sg wybrane metody syntez materialdw magnetycznych oraz ich
specyfika w odniesieniu do finalnych wlasciwosci otrzymanych nimi produktow.
Przedstawione sg liczne odniesienia literaturowe, ktore pozwalaja na odréznienie metody

zastosowanej w badaniach Pani Zachanowicz od tych, dotychczas stosowanych.
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Kluczowy dla zrozumienia celowosci przeprowadzonych badan jest rozdziat,

pt. ,, Zastosowania spineli magnetycznych”. W czesci tej dowiadujemy sie o wlasciwosciach
nanoczastek magnetycznych mogacych zalez¢ zastosowanie w biomedycynie i diagnostyce,
m.in. w obrazowaniu rezonansem magnetycznym, terapii celowanej, separacji magnetycznej
czy hipertermii jako narzgdziu w terapii nowotworow. W szczegdlnosci hipertermia
indukowana polem magnetycznym lub promieniowaniem z zakresu tzw. bramek optycznych
jest zjawiskiem obecnie intensywnie badanym przez liczne grupy na swiecie.

Oczywiscie, gdy obiektem badan sg materialy o potencjalnych zastosowaniach w
medycynie, konieczne jest odpowiednie ich dostosowanie w celu poprawy kompatybilnosci z
uktadem biologicznym. Potwierdza to cze$¢ pracy dotyczaca informacji o magnetycznych
materiatach hybrydowych. Ten zwarty przeglad literatury, po przeczytaniu ktorego
dowiadujemy si¢ co wynika z otoczenia magnetycznego rdzenia powloka i w jaki sposob mozna
tego dokona¢, udowadnia, ze magnetyzm nanoczastek mozna potaczy¢ z taka wtasciwoscia jak
kontrolowane uwalnianie leku.

Kolejny fragment to cze¢$¢ eksperymentalna i zawiera ona szczegdétowy opis syntez
materialdéw oraz ich charakterystyke fizykochemiczng, a takze wiasciwosci cytotoksyczne.
Nanostrukturalne spinele magnetyczne otrzymano metoda tzw. mokrej chemii, w ktorej w
sposob kontrolowany przeprowadzono reakcje pomiedzy poszczegdlnymi substratami
doprowadzajac do wzrostu nanoczastek od zarodkow krystalizacji do finalnych produktéw o
rozmiarach nieprzekraczajacych kilkunastu nanometrow. Preparatyka z punktu widzenia
chemika jest ciekawa, a modyfikacja zastosowanej metody Bradley’a zastuguje na uznanie.
Zaproponowany sposob otrzymywania nanoczastek spineli, w oparciu o acetyloacetoniany
metali (zelaza, kobaltu lub niklu) poskutkowat jednofazowymi nanomateriatami o dobrej
krystalicznosci potwierdzonej technikami: dyfrakcji rentgenowskiej jak i transmisyjng
mikroskopia elektronowa. Opis syntez przedstawiony w pracy jest klarowny i mozliwy do
odtworzenia co $§wiadczy o znajomosci kunsztu laboratoryjnego doktorantki. Warto podkreslié,
ze uzyte techniki analiz wihasciwosci produktow dobrane sg prawidlowo, pozwalajac na

uzyskanie niezbednych informacji, budujacych teze pracy. Bardzo dobrze, ze autorka pracy
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podjeta sie zbadania wtasciwoscei koloidow uzyskanych z otrzymanych produktow. Jest to o

tyle wazne, ze bez okreslenia stezenia jak i promienia hydrodynamicznego czastek badanie
cytotoksycznosei produktow byloby niemozliwe, a jest to istotna czes$¢ pracy. Ponadto, dzieki
temu dowiadujemy si¢ o niewielkiej tendencji do aglomeracji nanoczastek. Autorka pracy
ttumaczy to dazeniem nanoczastek do minimalizacji powierzchni lub klasteryzacja
magnetyczna. W tym miejscu warto doda¢, ze tego typu badania moglyby byé dodatkowo
wsparte pomiarem potencjatu zeta nanoczastek. Wtasciwos¢ ta jest takze wazna w przypadku
potencjalnych zastosowan biomedycznych oraz w interpretacji efektow modyfikacji
powierzchni nanoczastek.

Przedstawiona w pracy analiza wlasciwosci strukturalnych produktow w oparciu o
dyfrakcj¢ promieniowania rentgenowskiego (XRD), obliczone parametry komorki
elementarnej, termograwimetrie, skaningowa i transmisyjng mikroskopie elektronows (SEM i
TEM) oraz spektroskopi¢ dyspersji promieniowania rentgenowskiego (EDX), a takze
spektroskopi¢ w podczerwieni i Ramana dostarcza wielu ciekawych informacji na temat
otrzymanych produktéw. Szczegdlnie ciekawe jest potwierdzenie spektroskopig Ramana faktu
inwersji obsadzen kationow M?" i M3* w lukach tetra- i oktaedrycznych wraz ze zwiekszeniem
sig ilosci jonow Co?* w ferrycie CoixMnyFe,O4. Nie mniej cickawe sa dane dotyczace
materialéw hybrydowych pozwalajace okresli¢ rozmiary tworzacych je czastek i ich sklad, a
takze grubos$¢ powloki w strukturach typu rdzen/otoczka. Po przeczytaniu czgsci dotyczacej
wlasciwosci strukturalnych spineli magnetycznych nasuwaja si¢ jedynie dwa pytania. Czy btad
sredniej wielkosci krystalitow przedstawionych w Tabeli 7 nie jest niedoszacowany? Ponadto,
metoda Scherrera sama w sobie jest dos¢ niedoktadnym sposobem oszacowania wielkosci
krystalitow 1 podawanie wyniku z doktadnoscig do dwoch miejsc po przecinku jest niezasadne.
Drugie pytanie dotyczy wielofazowosci produktow. Jaka inng technika, niz te zastosowane w
przeprowadzonych badaniach mozna potwierdzi¢ jednofazowos¢ produktow?

Zbadano wlasciwosci magnetyczne spineli jak i produktéw modyfikowanych
polimerami w postaci wodnych dyspersji wykazujac wptyw rozmiaru nanoczastek oraz sktadu

pierwiastkowego przy jednoczesnym braku wptywu obecnosci powtoki polimerowej na
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parametry magnetyczne, takie jak koercja, remanencja i namagnesowanie. W czesciach

opisujacych wlasciwosci magnetyczne nie ma niespodzianek czy nieoczekiwanych wynikow,
czego mozna bylo si¢ spodziewaé¢ po badanych materiatach. Jest natomiast rzetelny opis
uzyskanych danych, powstaty we wspolpracy z naukowcami z Instytutu Fizyki Molekularnej
Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu.

Jednym z najwazniejszych wynikéw przedstawionych w pracy jest uzyskana wydajna
konwersja promieniowania elektromagnetycznego na energi¢ cieplng. Nanoczastki
Mn gNig2Fe,04 wykazywaty niezwykle szybka reakcje termiczng na uzyte promieniowanie
laserowe o dlugosci fali wynoszacej 808 nm. Jest to pozadana cecha i moze stanowi¢ o
przydatnosci w zastosowaniach biologicznych. Watek ten powinien by¢ z pewnoscig dalej
rozwijany przez badaczke. W szczegolnosei, w zakresie zdolnosci konwersji promieniowania
elektromagnetycznego na energi¢ cieplng, powinny by¢ zbadane koloidy o znacznie mniejszych
stezeniach nanoczastek niz uzyty zakres 3,0 — 0,3 mg/ml. W czesci pracy dotyczacej
wlasciwosci biologicznych brak jest wynikoéw dla stezen w wymienionym zakresie. Najwyzsze
uzyte stezenia w badaniach cytotoksycznosci wynosity 50 pg/ml. Niewatpliwie ciekawe byloby
takze sprawdzenie mozliwosci konwersji poprzez materialy hybrydowe, ktére charakteryzuja
si¢ znacznie nizszg toksycznoscig niz niemodyfikowane powierzchniowo nanoczastki ferrytow.

Analiza wtasciwosci biologicznych przeprowadzona we wspotpracy z Instytutem
Immunologii i Terapii Doswiadczalnej Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu, ujawnita
spodziewana, zalezng od stgzenia toksycznos$¢ nanokrystalicznych ferrytow. W zaleznosci od
rodzaju uzytych komorek cytotoksycznos¢ byla rézna, przy czym szczegdlnie komorki
makrofagdéw byly wrazliwe na obecnos¢ badanych materiatow. Wiekszg tolerancja na obecnos¢
nanoczastek charakteryzowaly si¢ komorki kostniako-migsaka oraz krwinki czerwone.
Modyfikacja powierzchni nanoczastek polimerem skutecznie zmniejszyta cytotoksycznosé
materialow. Z pewnoscig wyjasnienia wymaga aktywnos¢ przeciwbakteryjna materialow
hybrydowych zwierajacych polirodaning wobec bakterii E. coli i S. aureus przy jednoczesnej
ich niskiej cytotoksycznosci. Wydaje si¢ to sprzeczne, a brak jest stosownego komentarza na

ten temat w pracy. Moje zastrzezenia budzi réwniez brak analizy wtasciwosci cytotoksycznych
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w szerszym zakresie, t]j. takim, ktéry pokrywa sie z zakresem stezen nanoczastek badanych pod

katem konwersji promieniowania elektromagnetycznego na ciepto. Nie zmienia to faktu, ze
przedstawione wyniki badan sa wystarczajace do okreslenia aktywnosci biologicznej
produktéw otrzymanych przez autorke i z pewnoscig wnoszg nowe informacje do obecnego
stanu wiedzy.

Mimo wysokiej jakosci przedstawionych rezultatow badan jak i informacji
literaturowych, w pracy mozna znalez¢ pewnag ilosé btedow, tzw. literowek. Prawdopodobnie
poswigcenie czasu na jeszcze jedno przeczytanie catosci pozwolitoby na unikniecie kilku
niedopatrzen, chocby takich jak licznie brakujace znaki diaktryczne. Czytelnika moze rowniez
zdziwi¢ nazwanie hiaming bromku cetylotrimetyloamoniowego, by kilka zdan p6zniej hiaming
okresli¢ rowniez chlorek benzetioniowy (s. 99).

Podsumowujac, moja ogdlna ocena rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Emilii
Zachanowicz jest bardzo dobra. Temat podjety przez doktorantke jest nowatorski i dotyczy
waznych probleméw glownego nurtu badan prowadzonych obecnie na $wiecie. Dowodem tego
jest opublikowanie rezultatoéw badan przedstawionych w pracy doktorskiej oraz wsparcie ze
strony Narodowego Centrum Nauki w postaci grantu Sonata. Wyniki te sg zawarte w siedmiu
artykutach naukowych w migdzynarodowych czasopismach z bazy Journal Citation Reports,
ktorych autorka lub wspotautorka jest Pani Zachanowicz. Jest to dorobek ktéry mozna uznaé
za bardzo dobry, jak na stadium kariery naukowej na jakim znajduje si¢ doktorantka.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi zbior ciekawych wynikow
badan dotyczacych magnetycznych nanoczastek ferrytéw wraz ich fachowa interpretacjg i
stanowi rozwigzanie postawionego przez Panig Zachanowicz problemu naukowego. Z
pewnoscig praca ta wnosi istotny wklad w obecny stan wiedzy i moze staé si¢ podstawag do
dalszych badan w temacie magnetycznych nanoczastek. Praca doktorska, pokazuje dobre
opanowanie przez Panig Zachanowicz warsztatu badawczego oraz umiejetnosci prezentowania
uzyskanych wynikéw. Praca napisana jest dobrze pod wzgledem jezykowym i edytorskim, poza
drobnymi uchybieniami, wskazanymi we wczesniejszej czesci recenzji, nie umniejszajgcymi

jednak wartosci naukowej i merytorycznej rozprawy. Przedstawiona do recenzji rozprawa
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doktorska Pani mgr inz. Emili Zachanowicz w pelni spelnia wymogi stawiane tego typu

pracom, zawarte w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dn. 13.03.2003 r. (Dz.U. nr 65, poz. 595, z pdzniejszymi zmianami). Biorac
powyzsze pod uwage, wnioskuj¢ do Wysokiej Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Emili Zachanowicz do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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