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Promotorem rozprawy doktorskiej mgr. Bartlomieja Sojki z Wydzialu
Podstawowych Probleméw Techniki jest dr hab. inz. Artur Podhorodecki, prof.
Politechniki Wroctawskiej. Tematyka dysertacji doktorskiej jest zwigzana z
technologia wytwarzania nieorganicznych nanokrystalicznych materialow
domieszkowanych jonami ziem rzadkich w aspekcie ich zastosowan
biomedycznych. Rozprawa liczy 178 str., skiada si¢ 7 rozdziatlow
poprzedzonych spisem uzywanych skrotéow i zakonczonych spisem rysunkow,
tabel i bibliografig, liczacg 91 pozyc;ji.

Rozdziat 1 ”Introduction” (str. 11-24) skiada si¢ z czterech podrozdzialow
(Nanomaterials, Nano-imaging, Nanomarkers, Requirements) i przedstawia w
zwiezly sposob nanomateriaty stosowane w obrazowaniu i wymagania, ktore
musza efektywnie spetnia¢ w praktycznych zastosowaniach medycznych. Opis
ten w dalszej czgéci postuzyt w oryginalny sposob do przedstawienia koncepcji
rozprawy. Cze$é przedstawionych w pracy wynikow zostata uzyskana w wyniku
wspélpracy z grupami badawczymi biologiczno-medycznymi z Ukrainy i
Stowacji i opublikowane w 6 artykutach.

W rozdziale II "Materials and methods" (str.25-62) zostaly przedstawione w
pieciu podrozdziatach (Lanthanide doped nanocrystals, Semiconductor
nanocrystals, Experimental details, Structural characterization, Optical
measurements) podstawowe informacje dotyczace wiasciwosci strukturalnych,
morfologicznych i spektroskopowych nanokrysztaléw domieszkowanych
jonami ziem rzadkich. W tej czesci teoretycznej autor krétko przedstawit model
przej$é radiacyjnych nanokrysztatéw domieszkowanych jonami ziem rzadkich



oparty na teorii Judd-Ofelta oraz definicje réznych procesOw emisji w jonach
lantanowcdw (emisji, transferu energii, dwufotonowych przejs¢ absorpcyjnych).

Autor do swoich badah wybral dwa rodzaje zwiazkéw: pierwsza jest oparta na
nieorganicznych nanokrysztatach NaLnF, domieszkowanych jonami Eu*, Gd*,
Er’*, Yb*, ktére charakteryzujg si¢ niskimi energiami fononéw, ograniczajgc
nieradiacyjne przejécia  wielofononowe. Drugg grupe zwigzkow, ktorg autor
wybrat do badan byly poétprzewodnikowe nanokrysztaly CdSe/CdS (kropki
kwantowe). Dla zbadania mozliwosci zastosowania tych zwiazkow jako
znacznikéw biologiczno-medycznych autor wybrat dwa zjawiska optyczne:
luminescencje stokesowska oraz anty-stokesowska up-konwersjg.

Uwagi krytyczne

Mam wiele zastrzezer do tej czesci rozprawy. Autor pomingt lub przedstawit
bardzo zdawkowo informacje o mechanizmach przejsciach niepromienistych,
przejsciach kooperatywnych, transferze energii, wygaszaniu koncentracyjnym i
temperaturowym, modelu up-konwersji, chociazby w uktadzie jonéw Yb** i Er,
gdzie nie przedstawit nawet diagramu relaksacji elektronowej.

Rozdzial III "Functionalization" (str.63-78) dotyczy opisu réznych metod
funkcjonalizacji powierzchni nanokrysztaléw w celu ich zdyspergowania w
cieczach poprzez dolaczenie do ich powierzchni organicznych zwiazkéw
zmieniajacych ich hydrofobowo$¢ na hydrofilowos¢. Jest to starannie
przedstawiony opis réznych technik chemicznych wraz z procedurami
postgpowania, ktére autor zastosowat do badanych w pracy nanokrysztatow.

W rozdziale IV "RENCs results" (str. 78-100) zostaly przedstawione wyniki
badaf nanokrysztatéw ziem rzadkich (RENC) NaYF4:Eu®" i NaGdF4:Er'",Yb*
ich wiasnosci strukturalnych, morfologicznych i spektroskopowych. Badane
nanokryszaty charakteryzowaly si¢ rozmiarami 3-50 nm. Zobrazowane zostaty
nanokrysztaly czyste (hydrofobowe) oraz z sfunkcjonalizowanymi
powierzchniami (hydrofilowe) uzyskanymi przy pomocy réznych technik, w
celu otrzymania informacji o ich efektywnych rozktadach rozmiaréw i agregacji.
Optyczne wiasnosci badanych nanokrysztatow zostaly przedstawione w drugim
podrozdziale. Byly to widma wzbudzenia i emisji krysztatow B-NaGdF,
domieszkowanych jonami Eu** i Tb*" , ktére w badaniach biologicznych miaty
peié role markeréw. Autor przedstawil wyniki pomiaréw czaséw zycia
luminescencji i analize kinetyki luminescencji jonéw Eu’* dla nanoczgsteczek o
roznej architekturze i trzech rozmiarach W dyskusji nieliniowego charakteru



zanikéw luminescencji dyskusje oparl na analizie statystycznej MEM
(Maximum Entropy Method), uzyskujac informacje o czasach zycia
fluorescencji i powiazat wielkosci zmierzonych czaséw z rozmiarami i
architektura czasteczek. W konkluzji stwierdza, ze najbardziej optymalnymi dla
zastosowan sa nanoczateczki o architekturze typu core-shell o duzym rdzeniu i
matej koncentracji jonéw Eu*".

Uwagi krytyczne:

1. Analiza optycznych whasnosci i kinetyki zaniku luminescencji zostata
potraktowana skgpo - brak przyporzqdkowania przejs¢ f-f, brak dyskusji
transferu energii, brak dyskusji krzywych narostu.

2. Analiza dystrybucji czaséw zycia metodg MEM na Rys. 4.12 jest
niedostatecznie objasniona, co znaczq kolory czerwony i zielony?

3. Co to znaczy okreslenie "ion diffusion to outer" str. 87?

W podrozdziale IV.2.1 autor przedstawit wyniki badan wptywu
funkcjonalizowania powierzchni nanokrysztatéw RENC:Eu na podstawie
analizy widm i kinetyce proceséw luminescencji (Rys. 4.13). Wyr6znil dwie
sktadowe czaséw zaniku luminescencji, ktore przypisal odpowiednio jonom
Eu** zlokalizowanym na powierzchni (szybka sktadowa) badz w rdzeniu
nanoczateczki (dtuga sktadowa). Nastepnie probowat przedyskutowaé zmiang
czaséw zycia, uwzgledniajgc zmiane efektywnego wspétczynnika refrakcji n
(efekt rozpuszczalnika).

Uwagi krytyczne

Widma emisji oprocz waskich przejsé charakterystycznych dla jonu Ew’*
demonstrujq takze szerokie pasmo z maksimum przy 520 nm. Niestety autor
pomingt w dyskusji jego nature.

W podrozdziale IV.2.2 autor przedstawit krétko wyniki badan dot. wptywu
funkcjonalizowania powierzchni nanokrysztatow NaGdF4:Er**,Yb®
wykazujgcych zjawisko up-konwersji pod wplywem wzbudzenia laserem
podczerwonym o dlugosci fali 975 nm. W zasadzie skoncentrowal si¢ na
dyskusji stosunku intensywnosci przej$é jonu Er’* - pasma czerwonego R do
pasma zielonego G. Na rys. 4.17 przedstawil krzywe zaniku luminescencji
zmierzonych dla pasma czerwonego i zielonego.



Autor podjat sie takze dyskusji zmian efektywnego czasu zaniku luminescencji
pod wptywem rozpuszczalnika (eter, n-heksan, cykloheksan, chloroform, toluen,
benzen) zmierzonych dla nanokrysztatéw o odwroconej strukturze (inverted
core-shell). Nie zaobserwowat istotnej korelacji miedzy wspélczynnikami
refrakcji n i czasami zycia fotoluminescencji.

Uwagi krytyczne
1. Przejscia emisyjne jonu Er’* powinny by¢ precyzyjnie zdefiniowane.

2. Na rys. 4.17 wyznaczone czasy zaniku luminescencji sq stanowczo za duze
(185.44 ms, 347,83 ms,...?) - to nie sq milisekundy.

3. Podpis na rys. 4.18 jest raczej blgdny:"...406 (black) powinno by¢ (blue), 536

n

(red) powinno byé (green), 650 nm (blue) powinno byé(red)..."..

W kolejnym podrozdziale IV.3 autor przedstawit wyniki badan stabilnosci pH w
czasie oraz stabilnosci optycznej sfunkcjonalizowanych nanokrysztatow.

Uzyskane wyniki dla poszczeg6lnych badanych hydrofilowych nanokrysztatow
zostaty podsumowane w podrozdziale IV.4 w tabeli 4.4.

W rozdziale V "SNCs results" (str.79-110) autor przedstawil wyniki badan
polprzewodnikowych ~ nanokrysztaléw  CdSe/CdS  hydrofobowych i
hydrofilowych w aspekcie ich wiasnosci strukturalnych i spektroskopowych.
Ponadto zbadat ich stabilno$¢ w czasie przez pomiar pH w wodzie. Autor nie
poddat nanokrysztatéw SNC dalszym badaniom w aspekcie biologiczno-
medycznym, tym nie mniej zaproponowal kilka rekomendacji dla ich
zastosowania.

W rozdziale VI zatytulowanym ,, Toxicology and application” (str.111 -150)
autor przedstawit wyniki badan w aspekcie immunotoksycznosci i
neurotoksycznosci hydrofobowych i hydrofilizowanych nanokrysztatéw RENC.
W szczegélnosei proliferacji limfocytéw, uwalniania aktywnych form tlenu i
aktywnosci fagocytalnej. Autor uzyskat szereg bardzo wartosciowych wynikow
przeprowadzonych w warunkach in vitro i ex vivo dla komoérek
nowotworowych.

W rozdziale VII zatytulowanym 'Chapters Summary" (str. 151-162) autor
podsumowal w siedmiu podrozdziatach swoje osiagniecia przedstawione w
rozprawie, dotyczace opisu procedur chemicznych, funkcjonalizacji, wtasnosci
nanokrysztatdbw RENC oraz kropek kwantowych SNC, charakteryzacji



toksykologicznej i bio-obrazowania, koncowych wnioskdw i perspektyw
badawczych zwigzanych z z zastosowaniem nanokrysztatéw w medycynie.

Podsumowanie

Rozprawa doktorska ma charakter interdyscyplinarny sktada si¢ zasadniczo z
dwoch czesci: I-szej fizyko-chemicznej i Il-jej  biologiczno-medyczne;j.
Odnosze wrazenie, ze pierwsza cze$é byla wstepem do drugiej, zasadniczej
czesci rozprawy. Tematyka pracy jest aktualna i miesci si¢ w waznym nurcie
nanotechnologii medyczne;j.

W I-szej czeSci autor opisat raczej standardowe procedury syntezy
nanokrysztatdw, ktdre zamierzal zastosowal w czesci drugiej rozprawy do
badania ich toksykologicznych wiasnosci oraz jako markeréw biomedycznych.
Do badan wybrat dwa rodzaje nanokrysztaldw: nieorganiczne nanokrysztaty
typu NaGd(Y)F: domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz
potprzewodnikowe nanokrysztaly w postaci kropek kwantowych  typu
CdSe/CdS. Autor w ciekawy sposdb opisaly etapy syntezy, charakteryzacji
strukturalnej, morfologicznej i optycznej, funkcjonalizacji powierzchni,
biofunkcjonalno$ci oraz testy stabilnosci w mediach symulujacych otoczenie
biologiczne.

W II-jej czeSci rozprawy autor opisal wyniki doswiadczen dotyczacych
zastosowania nanokrysztaldw w medycynie. W tym celu przeprowadzit
kompleksowe badania w celu okreslenia warunkéow efektywnej biokoniugacji w
powiazaniu z immunotoksycznoscia. Przeprowadzone badania we wspodtpracy z
jednostkami medycznymi wykazaty duzy potencjat aplikacyjny, szczeg6lnie dla
wizualizacji nowotwordw w eksperymentach ex vivo.

Rozprawa doktorska mgr. B. Sojki jest napisana w jezyku aangielskim w formie
mate] monografii, bogato zilustrowana, z interesujacym zrédlem przypisow
literaturowych. Tym nie mniej mam sporo uwag do redakcyjnej formy, zbyt
wiele pustych stronnic.

Wyniki badan przedstawione w rozprawie mgra. B. Sojki zostaly opublikowane
w 6 pracach w czasopismach o wysokim IF. W czterech byt pierwszym autorem.
Ponadto jest wspotautorem zgloszenia patentowego i europejskiego patentu.

Pomijajac kilka uwag krytycznych rozprawe doktorska oceniam pozytywnie.
Reasumujgc, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr. Bartlomieja
Sojki spelnia wymogi ustawowe okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14.03.2003r.



“O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki” (Dz. U. nr 65/03, poz. 595) oraz w rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dnia 30.10.2015r. w sprawie szczegétowego trybu
prowadzenia czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2016, poz. 1586) i wnosz¢ o
dopuszczenie mgr. Bartlomieja Sojki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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