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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIE]
mgr Izabeli Wojtczak

pt.: Mikro- nanostrukturyzowane kompozyty na bazie biokrzemionki okrzemkowej

funkcjonalizowanej nanoczqgstkami tlenkéw ziem rzadkich (Ce, Tb) i nanoczqstkami srebra

Praca doktorska Pani mgr Izabeli Wojtczak zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu w Katedrze Chemii Srodowiska i Bioanalityki pod opieka
promotorska dr. hab. inz. Myroslava Sprynskiego, prof. UMK.

Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej mgr I. Wojtczak wpisujg sie w tematyke
badawczg prowadzong przez grupe prof. M. Sprynskiego, skupiong na wykorzystaniu
materiatéw opartych na biokrzemionce i innych sorbentach naturalnych jako uniwersalnych
i przyjaznych dla srodowiska nos$nikach faz aktywnych do zastosowan w sorpcji, separacji czy
katalizie. Wykorzystanie materiatdw pochodzenia biologicznego stanowito od wiekdw w naszej
cywilizacji podstawowy spos6b pozyskiwania nowych materiatébw, gdyz Natura jest
niewyczerpanym zrodtem inspiracji dla ludzi. Ponadto Natura wykorzystuje bardzo wysoki
stopien organizacji strukturalnej a w przypadku materii odnawialnej daje mozliwos$¢ stabilnego
w czasie korzystania z zasobdw. Sg to z pewno$cig ogromne zalety materiatéw pochodzenia
biologicznego, z drugiej strony takie mikroorganizmy, jak np. okrzemki wykorzystane
w niniejszej pracy, narzucajg pewne okreslone formy strukturalne.

Rozprawa doktorska Pani mgr Izabeli Wojtczak zostata napisana w formie ,hybrydowej”,
ktéra taczy w sobie styl monografii oraz przewodnika po publikacjach. Mozna odnie$¢ wrazenie,
ze Doktorantka intensywnie poszukiwata najbardziej odpowiedniego stylu dla swojej dysertacji
i ostatecznie uzyskata forme nieco eklektyczng. Dysertacja obejmuje wprowadzenie, cze$¢
eksperymentalng potgczong z opisem wynikéw badan wtasnych i dyskusja, podsumowanie oraz
bibliografie co stanowi tgcznie 132 strony maszynopisu. Uzupelnieniem rozprawy jest spis
dorobku naukowego mgr I. Wojtczak, ktéry w skrocie oméwie na koncu recenzji. Spis
bibliograficzny liczy 200 pozycji literaturowych, przy czym wiekszo$¢ cytowan znajduje sie
w czesci dotyczacej dyskusji wynikow. Pewnym zaskoczeniem jest dla mnie brak klasycznej
czesci literaturowej, w ktorej Autorka przedstawitaby bardziej szczegbétowo aktualny stan
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materiat literaturowy dotyczacy funkcjonalizacji materiatbw biokrzemionkowych, w tym
réwniez pochodzacy z zespotu macierzystego, bedgcego niewatpliwie liderem w tym obszarze
naukowym. Doktorantka moglaby w tym miejscu szerzej przedstawi¢ role réznego typu
okrzemek, ich zalety i wady w zastosowaniu do okreslonych i pozadanych modyfikacji
chemicznych ich pancerzykéw. Tu wiec pojawia sie pierwsze pytanie recenzenta o motywacje
wyboru wiasnie tej grupy okrzemek Pseudostaurosira trainorii jako obiektu badan i modyfikacji.
Czym wyro6znia sie ten gatunek okrzemek sposréd innych i czy rozwazane byty tez inne gatunki?
Pewnym wypetnieniem luki po czesci literaturowej jest wprowadzenie, w ktéorym Autorka
omowita role pierwiastkéw ziem rzadkich (REE) z punktu widzenia gospodarczego oraz polityki
zréwnowazonego rozwoju. Kolejnym aspektem poruszonym w tej czeSci pracy jest rola
nanomateriatéw i nanotechnologii w roéznych gateziach gospodarki. Szczegolnie istotne,
z punktu widzenia Doktorantki, s3 nanomaterialy oparte o tlenki ceru, terbu oraz nanoczastki
srebra, ktore sg obiektem licznych badan, jak réwniez znalazty wiele zastosowan. Na takich
uktadach Autorka skupita swojg uwage, co zostato wyrazone w celach pracy. Wprowadzenie jest
stosunkowo krotkie, co nie jest tu wada, gdyz w zwiezly sposdb uzasadnia podjecie tego
zagadnienia badawczego, jednak naturalnie w takiej sytuacji, ma wysoki poziom ogdlnosci.
Celem pracy mgrl. Wojtczak bylo otrzymanie i charakterystyka 3D mikro-
nanostrukturyzowanych kompozytéw ,nowej generacji” na bazie matrycy biokrzemionkowe;j
pozyskanej z okrzemek Pseudostaurosira trainorii hodowanych w laboratorium. W rozdziale
Hipotezy badawcze i cel rozprawy mgr 1. Wojtczak wyréznita trzy obszary, ktore byty
przedmiotem programu badawczego Doktorantki. W pierwszej czeSci Doktorantka
opracowywata innowacyjng metode syntezy nanokompozytu (Ce-DBioSiO), ktéra oparta byta
na metabolicznym domieszkowaniu komoérek okrzemek jonami ceru na etapie ich hodowli. W tej
czeSci Autorka podjeta sie optymalizacji procesu metabolicznego wprowadzania ceru
w strukture biokrzemionki, zwracajagc uwage na pH roztworu hodowli oraz stosunku
pierwiastkdbw (Si/Ce) w stosowanej pozywce. To zadanie miato charakter bardziej
fundamentalny niz aplikacyjny, w celu poznania i optymalizacji metody funkcjonalizacji
biokrzemionki okrzemkowej syntetycznymi nanoczastkami. Drugim celem badan byto
zaprojektowanie i synteza nowych 3D mikro-nanostrukturyzowanych kompozytéw na bazie
biokrzemionki okrzemkowej sfunkcjonalizowanej nanoczastkami mieszanego tlenku ceru
i terbu oraz tlenkéw terbu. W tym przypadku oczekiwano uzyskania materiatéw o okreslonych
wilasciwosciach luminescencyjnych, wysokiej termostabilnosci i hydrofobowosci.

Trzecia cze$¢ rozprawy pos$wiecona jest projektowaniu i syntezie nowych 3D mikro-
nanostrukturyzowanych kompozytéw biokrzemionki okrzemkowej z nanoczastkami srebra,
chlorku srebra i tlenku ceru (IV). Dla otrzymanych kompozytéw zbadano ich aktywnos$¢
antybakteryjng wobec szczepéw Gram-dodatnich Straphylococcus aureus oraz Gram-ujemnych
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spdjne i dajg klarowny obraz problemu naukowego oraz przyjetego planu badawczego ujetego
w niniejszej rozprawie. Tak sformutowane cele badawcze zostaty rozwiniete w podrozdziale 4
rozprawy Czes¢ eksperymentalna — Wyniki badan i dyskusja. Tutaj krok po kroku Doktorantka
przeprowadza czytelnika przez kolejne kroki syntezy i charakterystyki otrzymywanych
materiatéow kompozytowych.

Przedstawione podej$cie syntetyczne w pierwszej czeSci rozprawy oparte jest
na nowatorskiej metodzie metabolicznego domieszkowania biomasy pozyskanej z okrzemek
z gatunku Pseudostaurosira trainorii przy uzyciu jonéw metali. W metodzie tej czynniki dotujgce
wprowadzane s3g do uktadu w formie pozywki w czasie wzrostu alg. W swoim zatoZeniu metoda
ta wykorzystuje procesy biologiczne (metaboliczne) organizméw jednokomoérkowych,
copowinno doprowadzi¢ do réwnomiernej dystrybucji pierwiastka wprowadzanego
w pancerzykach okrzemek. Inkorporacja ceru zostata bardziej doktadnie zbadana
i zoptymalizowana pod katem odczynu $rodowiska oraz zmiany stosunku molowego Ce:Si
w stosowanych pozywkach w czasie wzrostu biomasy. W tym aspekcie starannie zaplanowane
eksperymenty pozwolity na znalezienie optymalnych warunkéw wzrostu alg, ktére pozwalajg na
osiggniecie najwyzszego stopnia inkorporacji ceru. Nalezy podkresli¢, ze optymalizacja syntezy
poskutkowata osiggnieciem inkorporacji ceru na poziomie 10% wagowych. Kolejnym krokiem
byta staranna charakterystyka sktadu i morfologii otrzymanych kompozytéw
biokrzemionkowych. W tym celu Doktorantka postuzyta sie szeregiem metod analitycznych
(mikroskopia elektronowa skaningowa i transmisyjna z analiza sktadu pierwiastkowego,
dyfraktometria proszkowa, spektroskopia w podczerwienie oraz UV-Vis czy analiza
termograwimetryczna), ktére pozwolity na wyczerpujacy opis budowy oraz wyciggniecie
wnioskéw dotyczacych skuteczno$ci zastosowanej metody syntetycznej. W przypadku analizy
mikroskopowej TEM uzyskano potwierdzenie utworzenia nanoczastek CeO; na powierzchni
frustuli okrzemkowych w postaci wysepek. Pewien niedosyt w ocenie recenzenta pozostawia
zawarto$¢ ceru w probkach, ktora zostata uzyskana na podstawie analizy spektralnej EDS.
Analiza EDS daje zazwyczaj informacje o sktadzie powierzchniowym materialu, natomiast
w mniejszym stopniu o skladzie wnetrza badanej fazy. W tym miejscu warto polecié
komplementarng metode analityczng w postaci ICP-OES, ktéra pozwolitaby na uzyskanie
$redniego sktadu prébki kompozytu. Czy takie proby zostaty podjete przez Doktorantke?

Komentarza wymaga réwniez uzyskany profil zaniku jonéw ceru w modelowej prébce,
ktéry zostat przedstawiony na rysunku 2D. O ile spadek stezen azotu i krzemu jest stopniowy
(w przyblizeniu liniowy) w okresie wzrostu mikroalg (12 dni), to w przypadku stezenia jonow
ceru zaobserwowano duzy spadek stezenia (ponad 50%) juz po 2 dniu hodowli. Jaki jest tu
mechanizm ubytku jondéw ceru? Czy nastepuje utworzenie nierozpuszczalnych form ceru, czy
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Z kolei obecnos¢ silnych refleksow na dyfraktogramach proszkowych przedstawionych
narysunku 5A w zakresie katéw 10-20° nie zostata jednoznacznie wyjasniona przez
Doktorantke. Oczywiscie jest to zadanie trudne w przypadku pracy z préobkami pochodzenia
biologicznego, jednak giebsza analiza tego watku wydaje sie tu waznym zagadnieniem.

W drugiej czesci rozprawy mgr I. Wojtczak podjeta sie modyfikacji biokrzemionki
okrzemkowej nanoczgstkami mieszanych tlenkéw ceru i terbu. W tym przypadku metoda
syntetyczna oparta byla na modyfikacji biokrzemionki w wyniku impregnacji w roztworach
zawierajacych jony metali z odpowiednio dobranymi stezeniami. Wykorzystana metoda okazata
sie skuteczna w utworzeniu nanoczastek mieszanych tlenkéw na powierzchni frustuli. Struktura
i morfologia otrzymanych kompozytéw zostata zbadana przy uzyciu szeregu metod
analitycznych wspomnianych wcze$niej. Przedstawione wyniki badan jednoznacznie
potwierdzajg wilasciwy dobdér metody syntetycznej w celu osiaggniecia zatozonego celu.
Otrzymane kompozyty zachowaty ksztatt wyjSciowych okrzemek a nanoczastki wytworzone
zostaly na powierzchni pancerzykéw w postaci cienkowarstwowych skupisk o wielkosci
nanoczastek w zakresie 5-10 nm. Na podstawie przeprowadzonych badan Autorka postuluje,
Ze tworzeniu nanoczastek na powierzchni sprzyja obecno$¢ grup silanolowych (Si-OH),
natomiast grupy siloksanowe (Si-O-Si) hamujg wzrost nanoczastek. Analiza fazowa
przeprowadzona z wykorzystaniem dyfraktometrii proszkowej wykazata mozliwo$¢ utworzenia
szeregu from tlenku terbu o réznej stechiometrii i stopniach utlenienia terbu. Poszerzenie
reflekséw na dyfraktogramach nie pozwala, moim zdaniem, najednoznaczne przypisanie lub
wykluczenie mozliwosci utworzenia konkretnych faz, ktére majg bardzo podobne parametry
strukturalne. Z pewnoscia jest to integralna wtasciwos¢ tlenkow terbu, ktére moga wystepowac
w potaczeniach o réznej stechiometrii z tlenem. Dla uzyskanych kompozytéw zbadano réwniez
ich wlasciwos$ci luminescencyjne, co byto gtéwnym celem podjetych prac. Na podstawie szeregu
badan absorpcji i emisji promieniowania UV-Vis stwierdzono wystgpienie zjawiska up-konwersji,
co jest szczegdlnie ciekawe w tego typu uktadach.

Ostatnim celem badawczym postawionym przez Doktorantke bylo domieszkowanie
biokrzemionki okrzemkowej ztoZonymi nanoczastkami Ag/AgCl/CeO; w celu otrzymania
kompozytéow o wiasciwosciach antybakteryjnych. W tym przypadku réwniez zostata
wykorzystana metoda impregnacyjna, ktéra zakonczyta sie pelnym sukcesem. Bardzo ciekawym
wynikiem jest w tym przypadku profil budowy otrzymanych nanoczastek na powierzchni, ktory
wykazuje strukture warstwowa, przy czym dolng warstwa s3a nanoczastki AgCl, kolejna
nanoczastki Ag a najbardziej powierzchniowa nanoczastki tlenku ceru (IV). Przeprowadzone
badania aktywnoSci przeciwbakteryjnej wykazaty aktywno$¢ otrzymanych kompozytéw wobec
szczepow Gram-dodatnich Straphylococcus aureus oraz Gram-ujemnych Klebsiella pneumoniae
i Escherichia coli. W tym miejscu nalezy zwroci¢ uwage, Zze sam no$nik w postaci biokrzemionki
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szczepOow, z kolei kompozyty zawierajace srebro wykazuja aktywnos$¢ we wszystkich trzech
przypadkach, przy czym stwierdzono, ze ilo$¢ wprowadzonego srebra nie wptywa
na mechanizm dziatania przeciwdrobnoustrojowego. Z pewnos$ciga ten Kkierunek wymaga
dalszych badan w celu lepszego poznania mechanizméw aktywnoS$ci przeciwdrobnoustrojowe;j.

W tym miejscu Recenzent chcialby podsumowaé¢ dorobek publikacyjny zwigzany
zrozprawa doktorska. Na etapie ztozenia pracy dostepna byta jedna opublikowana praca
oznaczona jako P3 (Journal of Cluster Science, 2023, https://doi.org/10.1007/s10876-023-
02492-x), natomiast pozostate badania mialy status prac nieopublikowanych. W trakcie
sporzadzania recenzji status pozostatych prac ulegt zmianie i z informacji uzyskanych przez
recenzenta wynika, ze ©praca PI zostala juz opublikowana (Materials 2024,
https://doi.org/10.3390/mal17102390). Z kolei trzecia praca, oznaczona jako P2, zostala
ztozona do recenzji w czasopiSmie Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. Oznacza to, ze wszystkie badania przedstawione w rozprawie uzyskajg w niedalekiej
przyszlosci status danych opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Bez
watpienia wktad autorski mgr I. Wojtczak w przedstawione publikacje jest dominujacy i stanowi
mocny fundament przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Od strony technicznej rozprawa jest napisana poprawnie inie sprawia czytajagcemu
problemdéw w analizie przedstawionych tresci. Oprawa graficzna tekstu wykonana jest starannie
i czytelnie. W pracy zauwazy¢ mozna pewne bledy w stosowanym jezyku naukowym,
na przyktad ,widma rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej”, ktére powtarzane sg wielokrotnie.
Ze wzgledu na niemozno$¢ wprowadzania korekt do ztozonych prac doktorskich, wyliczanie
btedéw jezykowych czy nomenklaturowych nie ma wiekszego sensu, dlatego ten aspekt
recenzent zyczliwie pozostawi bez komentarza.

Catkowity dorobek naukowy mgr Izabeli Wojtczak jest bardzo dobry i sktada sie z 13
artykutéow opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Nalezy z uznaniem
podkresli¢, ze Doktorantka brata udziat w 6 konferencjach naukowych, na ktérych przedstawita
referaty ustne 4 razy. Ponadto mgr I. Wojtczak wiaczata sie w prace badawcze w ramach
projektéw naukowych w charakterze wykonawcy (np. w projekcie Preludium) czy w projektach
typu Grant Mtodych dla uczestnikéw studiéw doktoranckich na UMK w Toruniu.

Podsumowujgc, w Swietle powyzszych faktéw stwierdzam, Ze przedstawiona mi do oceny
praca mgr Izabeli Wojtczak spelnia wymagania stawiane kandydatom, okres$lone
w obowigzujacych przepisach. W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o przyjecie rozprawy

i dopuszczenie mgr Izabeli Wojtczak do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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