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Synteza nanoczgstek obejmuje réznorodne podej$cia chemiczne, fizyczne i
biologiczne, przy czym zastosowana metoda w istotny sposob determinuje ich rozmiar,
ksztalt, sktad oraz wtasciwosci powierzchniowe. Do gldwnych wyzwan zwigzanych z ich
otrzymywaniem nalezg precyzyjna kontrola rozmiaru i jednorodnosci, zapewnienie
stabilno$ci koloidalnej oraz zapobieganie agregacji. Istotnym problemem pozostaje
réwniez powtarzalno$¢ i skalowalnos¢ proceséw syntezy, a takze skuteczna
funkcjonalizacja powierzchni i usuwanie pozostatosci reagentow. W przypadku
zastosowan  biomedycznych  dodatkowym — wyzwaniem  jest  zapewnienie
biokompatybilno$ci oraz przewidywalnych interakcji nanoczastek z ukladami
biologicznymi.

Z tego wzgledu duzg uwage poswieca si¢ funkcjonalizacji nanoczastek, ktéra
umozliwia znaczgce rozszerzenie zakresu ich zastosowan, m.in. w nowatorskich
technikach i testach bioanalitycznych, zaawansowanej diagnostyce obrazowej oraz w
terapiach przeciwnowotworowych. Szczegdlng uwage poswigca si¢ nanoczastkom
srebra, ktore ze wzgledu na silne wlasciwosci antybakteryjne znajdujg szerokie
zastosowanie w biomedycynie. Ich funkcjonalizacja umozliwia poprawe stabilnosci
koloidalnej, ograniczenie cytotoksycznosci oraz kontrolg oddziatywan biologicznych, co
jest kluczowe dla bezpiecznego i efektywnego wykorzystania w materiatach i systemach
medycznych, w tym w terapii przeciwwirusowe;j.

W tym ostatnim przypadku obiecujace sa modyfikacje nanoczastek srebra za
pomocg polifenoli, ktore moga petni¢ funkcje zarowno czynnikéw redukujacych, jak i
stabilizujgcych. Szczegdlng role odgrywa tanina — polifenol pochodzenia roslinnego —
zdolna do efektywnej stabilizacji nanoczastek srebra poprzez oddzialywania
koordynacyjne i wodorowe. Funkcjonalizacja nanoczastek srebra taning prowadzi do
poprawy ich stabilnosci koloidalnej, ograniczenia cytotoksycznosci oraz nadania
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dodatkowych wiasciwosci biologicznych, istotnych z punktu widzenia zastosowan
biomedycznych.

W zwigzku z powyzszym wyniki badan przedstawione w recenzowanej rozprawie
doktorskiej pt. ,Badanie przemian kwasu taninowego w koloidach nanoczastek
srebra”, autorstwa Pani mgr Katarzyny Bednarczyk, wpisujg si¢ w aktualne trendy
badawcze dotyczace syntezy, modyfikacji i wiasciwosci nanoczastek srebra. Praca
zostata wykonana pod kierunkiem Pani dr hab. Katarzyny Ranoszek-Soliwody, prof.
UL.

Celem pracy bylo zbadanie przemian chemicznych kwasu taninowego w
$rodowisku koloidalnym nanoczastek srebra oraz okreslenie ich wptywu na wlasciwosci
fizykochemiczne i biologiczne uktadu. Koloidy nanoczastek srebra wytwarzano metoda
redukcji chemicznej z wykorzystaniem kompleksu utworzonego z udzialem kwasu
taninowego oraz cytrynianu sodu. Kwas taninowy pelnit rol¢ reduktora jonéw srebra Ag*
do srebra metalicznego AgP® natomiast cytrynian sodu odpowiadal za stabilizacje
powstajacych nanoczgstek. W pracy przeanalizowano morfologi¢ zsyntetyzowanych
czgstek, opracowano metodyke analizy przemian kwasu taninowego w obecnosci
nanoczastek zarowno w warunkach syntezy, jak i przechowywania, a takze oceniono
aktywnos$¢ biologiczng nanoczastek wobec wiruséw HSV-11 HSV-2.

Recenzowana praca liczy 120 stron. Uktad dysertacji jest tradycyjny, aczkolwiek
Autorka nie zastosowata wyraznego podziatu na cze$¢ literaturowa i do$wiadczalna,
prowadzgc narracje w sposob ciggly poprzez kolejne rozdzialy. Na poczatku rozprawy
Autorka zamiescita podziekowania, spis tresci, wykaz skrétéw i symboli oraz
streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Nastepnie przedstawiono trzy rozdzialy
stanowigce przeglad literatury, zatytutowane odpowiednio: 1. Nanoczgstki funkcjonalne;
2. Polifenole jako ligandy funkcyjne nanoczgstek metalicznych; 3. Metody charakterystyki
nanoczgstek funkcjonalnych. W rozdziale czwartym zawarto uzasadnienie podjgcia
tematyki badawczej oraz przedstawiono cel, tez¢ i zakres pracy. Rozdzial piaty
poswiecono materiatlom i metodom badawczym. W rozdziale széstym Autorka
przedstawita analize przemian kwasu taninowego z wykorzystaniem technik
chromatograficznych. Rozdziat siodmy dotyczy optymalizacji metody Folina—Ciocalteu
do oznaczania catkowitego stezenia wolnych grup hydroksylowych w koloidzie
nanoczgstek srebra, natomiast rozdziaty 6smy i dziewiaty obejmujg odpowiednio badania
przemian kwasu taninowego w koloidzie nanoczastek srebra oraz oceng¢ aktywnosci
biologicznej nanoczastek srebra. Ostatni rozdzial stanowia Podsumowanie i wnioski.
Rozprawa zawiera ponadto wykaz dorobku naukowego Autorki oraz sekcj¢ zatytulowana
Literatura.

Stwierdzam, ze cele pracy oraz hipotezy badawcze zostaty jasno sformutowane, a
przeprowadzone badania potwierdzaja ich skuteczng realizacje.
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Przeglad literatury rozprawy, obejmujacy trzy gtéwne rozdziaty, stanowi spdjny i
przemys$lany fragment pracy. Rozpoczyna si¢ on od wyjasnienia pojecia nanoczastek
funkcjonalnych, ze szczegdéInym uwzglednieniem nanoczastek metalicznych oraz metod
ich syntezy. W kolejnej czesci oméwiono wplyw ligandéw obecnych na powierzchni
nanoczastek na ich wiasciwosci biomedyczne, a nastgpnie rozwinigto zagadnienia
dotyczgce zastosowania nanoczgstek w biomedycynie. Na tym etapie wprowadzono
réwniez koncepcje wykorzystania tego typu nanomateriatdw w terapii przeciwwirusowej
oraz ich funkcjonalizacji za pomoca polifenoli.

W dalszej czesei przedstawiono charakterystyke polifenoli, a nastgpnie oméwiono
ich zastosowanie w aplikacjach biomedycznych. Ostatnia sekcja tego rozdzialu zawiera
przyktady koniugatéw nanoczastek srebra i polifenoli. Rozdzial poswigcony
charakterystyce nanoczgstek funkcjonalnych omawia najwazniejsze techniki badawcze
wykorzystywane na roéznych etapach realizacji pracy, w szczego6lnosci techniki
mikroskopowe, spektroskopowe, chromatograficzne oraz kolorymetryczne.

Uwazam, iz przeglad literatury zostal opracowany bardzo starannie, a dobodr
poruszonych zagadniefi nalezy uznaé¢ za w pelni uzasadniony. Pani mgr Katarzyna
Bednarczyk w sposob rzeczowy i przejrzysty wprowadza czytelnika w problematyke
realizowanych badan, wskazujac najistotniejsze aspekty omawianej tematyki. Ta czgs¢
pracy zawiera 122 odnosniki literaturowe, w calej rozprawie jest ich 134.

Kolejny rozdzial rozprawy, poswigcony uzasadnieniu podjetej tematyki
badawczej, jednoznacznie wskazuje na istniejaca luke w aktualnym stanie wiedzy, ktéra
Autorka postanowita wypetni¢ w ramach prowadzonych badan. Cel pracy zostal jasno
zdefiniowany, a przedstawiona teza oraz zakres badan nie budza watpliwosci co do
zasadnosci i celowosci przeprowadzonych badan.

Kolejna czg$¢é rozprawy, zatytulowana Materialy i metody, zawiera listg
stosowanych odczynnikow oraz szczegdtowy opis procedur syntezy nanoczastek, a takze
warunkéw i metod badawczych wykorzystanych do charakterystyki otrzymanych
materialéw. Przedstawione informacje sg wystarczajaco szczegdtowe, aby umozliwié
odtworzenie warunkéw poszczegdlnych pomiarow.

Otrzymane wyniki zostaly uporzadkowane w cztery spojne rozdzialy. W
pierwszym z nich mgr Katarzyna Bednarczyk przedstawita dobor warunkow
chromatograficznych do analizy przemian kwasu taninowego (TA). Przetestowano rdzne
rodzaje plytek chromatograficznych i faz ruchomych, okreslono zestaw probek
odniesienia oraz dobrano technike detekc;ji.

Do tej czesci rozprawy nasuwajg sie nastgpujace pytania:

1. Czy rozwazano mozliwo$¢ wykorzystania innego kwasu anizeli kwas

mréwkowy jako sktadnika o odczynie kwasnym? Skad taki wybdr?

2. W pracy podano, iz probka testowg byt koloid nanoczastek srebra otrzymany

w obecnos$ci kwasu taninowego i cytrynianu sodu. Jaka byla $rednica
hydrodynamiczna czastek (przypuszczam, iz Dy=35 nm, Rysunek 54)7
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Kolejny rozdzial zawiera wyniki badan odnoszacych si¢ do optymalizacji metody
Folina—Ciocalteu (FC) do oznaczania catkowitego stezenia wolnych grup
hydroksylowych w koloidzie nanoczastek srebra. Sporzadzono krzywe kalibracyjne dla
kwasu galusowego, kwasu galusowego z cytrynianem sodu, nanoczastek srebra
stabilizowanych cytrynianem sodu, oraz wykazano, iz metoda FC moze by¢ z sukcesem
stosowana do monitorowania stezenia TA w badanych uktadach koloidalnych
zawierajacych nanoczastki metali.

Pytanie do tej czeSci rozprawy: Na ile rozrzut wartodci S$rednicy
hydrodynamicznej czgstek (polidyspersyjnos¢) bedzie istotny dla krzywych
kalibracyjnych? Rozumiem, iz krzywe powinny by¢ sporzadzane dla danej partii
nanoczgstek.

Obszerny rozdziat rozprawy dotyczy badania przemian kwasu taninowego w
koloidzie nanoczastek srebra. Ze wzgledu na ztozono$¢ struktury kwasu taninowego w
pierwszym etapie przedstawiono jego spektralng charakterystyke (FTIR) z
uwzglednieniem czasu kondycjonowania w $rodowisku wodnym, po czym te same
pomiary wykonano dla kompleksu kwasu z cytrynianem sodu. Uzyskane wyniki
uzupetniono analizg kolorymetryczna Folina-Ciocalteu, chromatografig
cienkowarstwowg oraz spektroskopig mas. W przypadku kompleksu zbadano réwniez
wydzielajgce sie krystality. Analogiczne pomiary wykonano dla ukfadu koloidalnego
nanoczastek srebra, przy czym nanoczgstki scharakteryzowano réwniez za pomocg
innych metod, takich jak DLS i potencjat zeta, czy STEM.

Pytania:

1. Czy byloby zasadne wykorzystanie analizy '"H NMR w przypadku samego
kwasu oraz kompleksu kwasu z cytrynianem sodu?

2. Na ile proces tworzenia krystalitow jest zalezny od st¢zenia obecnego w
ukladzie srebra, a na ile od powierzchni whasciwej czastek? Innymi stowy czy
wazne jest catkowite stezenie czy tez zawsze powinno by¢ one rozpatrywane
w konteks$cie $rednicy czastek?

3. Czy procesy zachodzace w uktadzie w obecnosci nanoczastek srebra moglyby
by¢ spowolnione w $rodowisku wolnym od tlenu? Czy tlen odgrywa tu
jakagkolwiek role?

4. Czy produkty przemian kwasu taninowego sa bezpieczne dla ukladow
biologicznych; tzn czy wykonano testy cytotoksycznosci?

5. Zasadne wydaje si¢ pytanie czy opracowana metodyka moze by¢ stosowana
do innych polifenoli immobilizowanych na powierzchni nanoczgstek srebra?

Ostatni rozdzial omawianej czesci rozprawy dotyczy biologicznie funkcjonalnych
nanoczastek srebra. Aktywnos¢ wirusobdjcza tych materialow okazata si¢ skorelowana z
ich stabilno$cig, a doktadniej — ze strukturg i morfologia pochodnych kwasu taninowego.
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Rozprawe konczy rozdziat przedstawiajacy podsumowanie prowadzonych badan
oraz wnioski.

Podsumowujgc stwierdzam, iz tekst rozprawy zostal opracowany wyjatkowo
starannie i nie budzi zastrzezen pod wzglgdem edytorskim.

Pani mgr Katarzyna Bednarczyk jest autorka czterech publikacji w
recenzowanych czasopismach naukowych. Wyniki swoich badan prezentowala na
trzynastu konferencjach naukowych. W trakcie edukacji odbyta dwa staze naukowe za
granicg — w Grecji oraz Stowenii. Nalezy podkresli¢, ze otrzymata kilka nagréd za
prezentacje wynikow swoich badan. Niewatpliwie, na obecnym etapie kariery
zawodowej stanowi to bardzo dobry dorobek naukowy. Ponadto wykazywata si¢ duzg
aktywnos$cig w zakresie dziatalno$ci organizacyjnej oraz samorzadowe;.

Na podstawie powyzszej dyskusji uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w petni
spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz. 742) i wnosze¢ do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu ¥.6dzkiego o dopuszczenie Pani
mgr Katarzyny Bednarczyk do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania

stopnia doktora.
U}m“ o Lok

ul. Stefanowskiego 16, 90-537 £ddz, budynek A8

tel. +48 42 631-32-10, e-mail: polbarw@info.p.lodz.pl, www.polimbarw.p.lodz.pl
Adres do korespondencii:

ul. Zeromskiego 116, 90-924 kédz




