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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. SARY TARGONSKIE]

pt.: ,,Otrzymywanie i badanie uktadow biokompozytéw na bazie biopolimeréw i
nanomaterialow domieszkowanych jonami ziem rzadkich”

wykonanej pod opieka naukowg prof. dr hab. Rafata Wiglusza

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu w Oddziale Fizykochemii
Biomedycznej oraz Oddziale Spektroskopii Optycznej. Niniejsza dysertacja doktorska zostata
napisana w formie zbioru pigciu tematycznie spojnych opublikowanych artykutow w
czasopismach naukowych. Wszystkie publikacje jednotematycznego cyklu prac zostaty
opublikowane w recenzowanych czasopismach angloj¢zycznych o zasiegu miedzynarodowym o
wysokiej renomie w $rod czasopism w obszarach chemii i nauki o materiatach (wspétczynnik
oddziatywania czasopism w roku publikacji wynosi od 3,5 do 5,1). Wsérod artykutow sa prace

opublikowane w czasopismach jak Dalton Transactions, ACS Biomaterials Science &
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Engineering, Nanomaterials czy ACS Omega. Pod wzgledem formalnym recenzowana praca
liczy 145 strony tekstu, wliczajac w to rysunki, tabele, kopie publikacji wchodzgcych w sktad
pracy doktorskiej oraz bibliografi¢ (101 pozycji) i podzielona zostala na Kilka rozdziatow
obejmujgcych zagadnienia wstepne, opis teoretyczny, eksperyment, rezultaty badan oraz wnioski
koncowe. Analizujac przedtozony do oceny doktorat mozna stwierdzi¢, ze mgr SARA
TARGONSKA dobrze opanowala wiedze literaturowa w obszarze swych zainteresowan
naukowych, o czym $wiadcza liczne 1 aktualne prace przytoczone w cytowanym pismiennictwie.
Znajomos¢ aktualnej wiedzy jest warunkiem poprawnego postawienia celow rozprawy oraz
dyskusji otrzymanych wynikow 1 w przypadku recenzowanej pracy stanowi niewatpliwg zalete.
Wedtug Scopus na dzien 14.11.2021 roku Doktorantka opublikowata 19 recenzowanych prac z
tzw. listy Filadelfijskiej o zasiegu miedzynarodowym, ktore byly dotychczas niezaleznie
cytowane 69 razy. Indeks Hirscha mgr TARGONSKIE] wg tego samego zrodta wynosi 6.
Ponadto Doktorantka 6 razy prezentowala otrzymane wyniki na krajowych i migdzynarodowych

konferencjach naukowych. Jest rowniez wspotautorem dwoch zgtoszen patentowych.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy gtownie kompleksowych badan wiasciwosci
strukturalnych, morfologicznych i optycznych zsyntezowanych chemicznie fosforanowo-
wapniowych apatytytow oraz polimerowych biokompozytow wytworzonych na ich bazie.
Hydroksyaptatyty charakteryzujg si¢ brakiem toksyczno$ci, wysoka czutoscig, specyficznoscia,
dhlugim czasem przechowywania i przydatnosci, a takze mozliwoscig detekcji substancji w
obecnosci innych zwigzkow. Biorac pod uwage powyzsza charakterystyke, apatyty naturalne
badz syntetyczne stanowia jeden z najbardziej obiecujacych materialow do zastosowan w
medycynie. Dzi¢ki rozwojowi nauk chemicznych i materiatowych otrzymywanie syntetycznego
hydroksyapatytu nie stanowi dzi$ problemu. Najczesciej wykorzystuje si¢ do tego celu metody
chemii mokrej. Synteze hydroksyapatytu prowadzi si¢ wowczas w roztworach lub zawiesinach, a
substratami sg zwykle kwasy i zasady lub tez sole wapniowe i fosforanowe. W ten sposob
otrzymuje si¢ gtownie amorficzny hydroksyapatyt. Natomiast stosujac jak to zaproponowata

Doktorantka wyzsze temperatury i par¢ wodng pod ci$nieniem (tzw. metoda hydrotermalna)
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mozna uzyska¢ hydroksyapatyt o duzym stopniu krystalicznosci. Uzyskany w ten sposob proszek
hydroksyapatytu moze by¢ w tej postaci bezposrednio wykorzystany jako skladnik mas
stomatologicznych, cementow kostnych czy materiatdéw kompozytowych. Aktualnie uzyskiwanie
czystego fazowo krystalicznego apatytu o wymiarach nano, ktoéry charakteryzuje si¢ duzym
stopniem krystaliczno$ci i funkcjonalno$ci stanowi wcigz wazny problem dla $wiatowej nauki.
Dlatego tez mgr TARGONSKA podjeta sie proby syntezy i charakteryzacji
nanohydroksyapatytow  oraz  fluoroapatytbw o  poszerzonych  funkcjonalno$ciach
fizykochemicznych. Cele pracy sg jasno i precyzyjnie sformulowane. Autorka skupia si¢ na
wyjasnieniu procesoOw krystalizacji 1 emisji podstawionych krzemem zwigzkéw o strukturze
hydroksyapatetu domieszkowanych jonami pierwiastkow ziem rzadkich. Do analizy widm emisji
wykorzystuje niezwykle cenng teori¢ Judda-Ofelta, ktora okresla ilosciowy opis przejs¢ f-f

elektronowych dla jonow lantanowcow w ciele staltym.
Jako najwazniejsze osiggnigcia opisane w rozprawie moge wskazac:

Q) synteze i charakterystyke nanorozmiarowych podstawionych krzemem zwigzkow
o strukturze hydroksyapatytu;

(i) wzmocnienie stopnia biokompatybilnosci apatytoéw krzemianowych za pomoca
domieszkowania ich jonami strontu(ll);

(ili)  zbadanie wplywu domieszkowania krzemianowo-fosforanowych zwigzkow
apatytu bizmutem(III) na wptyw obsadzenia pozycji Cai przez jony europu(lll);

(iv)  zastosowanie nanoapatytow z jonami srebra(I) jako wypelniacza dla
komercyjnych biopolimeréw i wytworzenie funkcjonalnych kompozytow
wykazujacych dziatanie hamujace rozwoju bakterii;

(V) wytworzenie polimerowych nanoapatytoéw domieszkowanych jonami europu(IIl)
0 potencjalnym znaczeniu teranostycznym (z ang. theranostic = therapeutic and

diagnostic), a wigc taczacymi cechy terapeutyczne i diagnostyczne.
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Moje uwagi, pytania i komentarze wynikajgce z czytania rozprawy sg nast¢pujgce:

Na stronie nr 11, Autorka w opinii recenzenta blednic formuluje definicje
nanomateriatéw. Mianowicie oprocz koniecznego warunku wymiarowos$ci powinien znalez¢ sie

dodatkowy warunek nowych wtasciwosci nanomateriatu w porownaniu do materiatu litego.

Na stronie 12, Autorka blednie napisata, ze Zzrodtem przesuniecia emisji dla wigkszy
kropek kwantowych w kierunku fal elektromagnetycznych o mniejszej energii (tzw. z ang. red-
shift) jest zwigckszenie si¢ ilosci defektow na powierzchni, a nie dobrze znany potprzewodnikowy
efekt rozmiarowy wynikajacy z kwantyzacji ruchu no$nikow tadunku w poétprzewodnikach w
ktorych przestrzen dostepna dla no$nikow tadunku jest ograniczona w jednym, dwodch lub trzech

wymiarach do obszaru o rozmiarach rzedu kilku/kilkunastu nanometrow.

Czy prawdziwe jest stwierdzenie napisane na stronie 38, gdzie Autorka pisze: ,,\Wraz ze
wzrostem stezenia jondéw domieszki zaobserwowano skracanie $rednich czaséw zaniku
luminescencji” a nastepnie ze ,,Szacowany parametr wydajnosci kwantowej (ang. quantum
efficiency - n %) przyjmowal wyzsze warto§ci wraz ze wzrostem st¢zenia jonu optycznie
aktywnego. Wygaszanie emisji dla probek o wyzszej zawarto$ci jonéw europu(Ill) thumaczy si¢
przez wyzsze prawdopodobienstwo niepromienistych przej$¢ migdzy atomami domieszki.” W
zwigzku z powyzszymi stwierdzeniami rodzi si¢ pytanie czy aby na pewno prawdziwa jest

interpretacja, ze jezeli czas zycia luminescencji maleje to wydajno$¢ powinna wzrastac¢?

W swoich pracach mgr TARGONSKA na podstawie uproszczonej teorii Judd’a-Ofelt’a
wyznacza dla nanoapatytow domieszkowanych jonami europu wydajnosci kwantowe dochodzace
nawet do poziomu ok. 90% (praca D1). W pracy Alberto Escudero i in. (Langmuir 2013, 29,
1985—1994), zmierzona eksperymentalnie wydajno$¢ kwantowa dla podobnych materiatow nie
przekraczata 10%. W zwigzku z tym zachodzi pytanie czy wyliczone wysokie teoretyczne
wartosci wydajnosci kwantowej byty w jakikolwiek sposob odniesione do istniejacych danych
literaturowych i czy Doktorantka probowata walidowa¢ je eksperymentalnie np. poprzez pomiar

poréwnawczy luminescencji na znany standard lub tez za pomoca sfery catkujacej. Dodatkowo w
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pracy D2 monotematycznego cyklu publikacji parametr wydajnos$ci kwantowej zostal oznaczony

(tabela 1) literg h zamiast 1.

W pracach D1 oraz D2 Doktorantka bada podstawionym krzemem struktury
hydroksyapatytu domieszkowanych europem(IIl) lub wspotdomieszkowanych zarowno jonami
europu(l) oraz strontu(ll). W pracy D2 we wnioskach koncowych stwierdza, nie wiadomo na
jakiej podstawie, ze probka z 1%mol domieszka Eu®* charakteryzuje sie najwyzsza jak dotad
znang wydajnoscia kwantowa (ktora wyznaczona teoretycznie wynosi 40%). Natomiast we
wczesniejszej pracy P1 dla tego samego materialu domieszkowanego rowniez 1%mol domieszka
Eu®* wyznaczona teoretyczna wydajno$é kwantowa wynosita prawie 80%, a dla probki
domieszkowanej 5%mol prawie 90%. Skad wynika tak duza rdznica w wartosciach? Wyjasnienia
wymaga rowniez fakt, ze wyzsza wydajno$¢ kwantowg w pracy D1 uzyskuje si¢ przy znacznie
wyzszym parametrze asymetrii R, w poroéwnaniu do pracy D2. Na jakiej podstawie ustalane byty

optymalne i maksymalne warto$ci stezenia domieszki jonow Eu®"?

Podczas syntezy zwigzki apatytow w celu strukturyzacji poddawane sa
wysokotemperaturowej obrobce termicznej w zakresie temperatur od 600 do 1000°C. To
powoduje, ze otrzymane w wysokiej temperaturze nanokrystality sa zro$nigte na granicy ziaren i
proba przeprowadzenia ich do rozdyspergowanego koloidalnego roztworu nie jest pewnie
mozliwa. W zwigzku z tym czy jest techniczna mozliwos¢ rozbicia zro$nigtych nanoziarem i

wytworzenie w petni koloidalnego stabilnego roztworu z nanohydroksypatytu?

W przypadku naturalnych apatytow mamy ,,zloty” - stechiometrycznych stosunek ilosciowy
poszczegolnych pierwiastkOw w czasteczce, gdzie na przyktad na kazdy atom fosforu przypada
1,67 atomu wapnia. Apatyty syntetyczne lub jak w szczegdlnosci opisywane w tej dysertacji
apatyty domieszkowane r6znymi jonami pierwiastkow maja zaburzony stosunek Ca/P. Dlatego
tez, jak i na jakie najbardziej wtasciwosci fizyko-chemiczne syntetyzowanych przez Doktorantke

apatytow wptywa zaburzenie stechiometrii pierwiastkéw Ca i P?

5|Strona



Politechnika Wroctawska

Z obowigzku recenzenta musze zwroci¢ rowniez uwage na nieliczne bt¢dy edytorskie:

- w pracy wielokrotnie Autorka uzywa angielskiego skrotu ,.et al.” zamiast jego

2

polskiego odpowiednika ,,i in.”; w opinii recenzenta w pracy zabraklto rowniez

przydatnego spisu uzywanych wszystkich skrotow;

- na stronie nr 136 niegramatycznie napisano zdanie ,,Z przeprowadzonych badan mozna

wyciagna¢ nastepujacych wnioskow:”;

- w pracy D2 (str. 13 - wnioski koncowe); co oznacza stwierdzenie ,,most optically

efficient materials™?;

- Doktorantka zdecydowala si¢ na forme rozprawy, ktorg stanowi jednotematyczny cykl
publikacji. Jednakze w ocenie recenzenta zabraklo w niej bardziej ogélnego i
cato§ciowego podsumowania i poréwnania ze soba wszystkich otrzymanych

materialow;

- przy opisie cyklu prac D1 do D5 niepotrzebnie powtarzano opis zastosowanych

podobnych technik badawczych wykorzystywanych w badaniach.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja, ze Doktorantka jest sprawng eksperymentatorka,
potrafigca prawidlowo dobra¢ zestaw fizykochemicznych technik badawczych dla rzetelnego
pelnego  scharakteryzowania badanych 1 wlasnorgcznie zsyntezowanych materiatow
chemicznych. Efektem badan Autorki jest 19 publikacji (w tym 5 wchodzacych w rozprawe
doktorska) w miedzynarodowych czasopismach o dobrym wspotczynniku oddziatywania.
Poruszana w dysertacji tematyka badawcza niewatpliwie wpisuje si¢ w aktualne trendy swiatowej
nauki o materiatach i co wazne jest dziedzing stosunkowo mato poznang, z czego wnosi¢ mozna,
ze publikowane przez Doktorantke prace beda czesto cytowane. Ne ulega watpliwosci, ze
przedstawiona praca mgr SARY TARGONSKIE]J spetnia ustawowe oraz zwyczajowe wymogi
stawiane rozprawom doktorskim. Dlatego tez wnioskuje¢ o dopuszczenie magister inzynier
SARY TARGONSKIEJ do dalszych etapow przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony

rozprawy doktorskiej. Dodatkowo uwzgledniajgc wysoki poziom naukowy rozprawy, znaczny
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Dorobek Autorki oraz szczegdlnie: synteze wielu nowych nanostrukturalnych apatytow i nowych
kompozytow biopolimerowych zawierajgcych nanoapatyty 0 poszerzonych funkcjonalnosciach w

tym wiasciwosciach teranostycznych, wnosze¢ o wyréznienie rozprawy doktorskiej.

Moaw'n Y
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