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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycji Kowalik, pt.:
, Uktady hybrydowe zbudowane z nanokrysztatow stopowych AgInS,-ZnS

i organicznych ligandéw bioaktywnych do zastosowar biomedycznych”

Nanokrysztalty poélprzewodnikéw nieorganicznych to niewatpliwie jedna z najja$niejszych
(luminescencyjnie) gwiazd na firmamencie wspodtczesnej nanotechnologii. Stad tez
nie gasnie entuzjazm badawczy w poszukiwaniu nowych, biobezpiecznych, bardziej
wydajnych oraz wszechstronnych nanoczgstek — w aspekcie réznorodnych zastosowan.
Swiatowy rynek kropek kwantowych (ang. quantum dots, QDs) zbudowanych
z pOtprzewodnikéw nieorganicznych ma osiggng¢ warto$¢ 16 mld USD do 2030 roku, rosngc
tym samym o ~16% rokrocznie (bazujgc na skumulowanym rocznym wskazZniku wzrostu,
ang. CAGR) od dzisiejszej warto$ci 4,2 mld USD. Wartosci te reprezentowane sg przede
wszystkim przez udzialy rynkowe diod elektroluminescencyjnych QD (QD-LED), ogniw
fotowoltaicznych, obrazowania medycznego i czujnikow. Tam takze tkwi najwiekszy
potencjat aplikacyjny badanych przed Doktorantke hybryd. Tym bardziej powinien cieszy¢
wiec fakt, ze badania naukowe nad alternatywnymi - wzgledem wycofywanych z uzycia
cytotoksycznych nanoczgstek kadmu i otowiu — uktadami hybrydowymi QD dla zastosowan
luminescencyjnych, w tym biomedycznych, prowadzone sg przy Scistej wspétpracy
najwyzszej proby polskich naukowcéw. Studia te pozwalajg bowiem na realizacje najbardziej
obiecujgcych projektéw ukierunkowanych nie tylko na badania podstawowe, ale

i zorientowanych na konkretne zastosowania, a czesto wrecz na pokonywanie kolejnych
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etapow gotowosci technologicznej (ang. TRL). Z takich hipotez badawczych, w takim
otoczeniu naukowym i z takimi ambicjami powstawata rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji
Kowalik. Nalezy tutaj wspomnieé, ze ta w pelni interdyscyplinarna dysertacja - lgczgca
chemie materialéw inspirowang chemig koordynacyjng i organiczng z fizykochemig ciata
stalego oraz biomedycyng, a ktérej promotorami sg znakomici polscy naukowcy, tj. dr hab.
inz. Piotr Bujak, prof. PW oraz prof. dr hab. Anna Maria Nowicka (UW) - zostala
sfinansowana przez polskie agendy rzgdowe w ramach kilku grantéw (NCN, MEiN). Nie ulega
zatem watpliwosci, ze zakres tematyczny doktoratu jest aktualny i istotny, m.in. z punktu
widzenia przywolanego powyzej, czyli nowoczesnej gospodarki i zdrowia publicznego.
Czynniki te pozwolity Pani mgr Kowalik na ogtoszenie wynikdw swoich prac w czasopismach
TOP1/TOP10 (wg bazy Scopus) z dziedziny nauk chemicznych, o czym szerzej wspomne

jeszcze w analizie osiggnie¢ Doktorantki.

Pani mgr inz. Patrycja Kowalik podjetla sie w swojej rozprawie doktorskiej opracowania
i udoskonalenia, by nastepnie przekrojowo scharakteryzowa¢ hybrydy koloidalnych
nanokrysztatow stopowych AgInS;-ZnS oraz wytworzy¢ w ten sposéb funkcjonalne uktady
antynowotworowe i fotokatalityczne (w jednej modelowej reakcji). Znamienny jest tutaj
sukces zaproponowanego podej$cia — od funkcjonalizacji do funkcjonalnosci. I mimo, iz pewna
cze$¢ zastosowanej chemii powierzchni byla znana, to jednak poglebione studia nad
mechanizmami takich modyfikacji, a takze ich aplikacyjny charakter to ujecia problematyki
catkowicie nowe. Do najwazniejszych osiggnie¢ Doktorantki zaliczytbym przede wszystkim:
(1) opracowanie pionierskiej metody otrzymywania koloidalnych nanokrysztaléw Ag,S
i AgInS, w temperaturze pokojowej, (2) wyznaczenie roli prekursora srebra (AgNOs)
w procesie zarodkowania prowadzgcym do budowy stopowej, (3) opracowanie nowatorskiej
metody otrzymywania nanokrysztatéw stopowych AgInS,-ZnS stosujgc stabilny i dostepny
»dimer” chlorku indu(Il) (In,Cls), co pozwolito na kontrole koloru luminescencji w zakresie
od 528-731 nm - przy wydajno$ciach kwantowych fotoluminescencji 21-40%, oraz (4)
studium wymiany ligandéw w obrebie hybryd QD pozwalajgce na kontrole zaréwno

fotoluminescencji jak i stabilnos$ci w réznych fazach rozpraszajgcych.
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Ocena formalna rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Kowalik

Praca doktorska — bardzo obszerna, bo liczgca az 315 stron — stanowi dogodne kompendium
wynikow wiasnych jak i przewodnik po opublikowanych wieloautorskich pracach. Cel pracy
zostat jasno i trafnie sformutowany lokujgc dysertacje w miedzynarodowych trendach prac
nad hybrydami tzw. zero-wymiarowych (0D) nieorganicznych nanomateriatéw
poiprzewodnikowych, stabilizowanych przez organiczne ligandy dedykowane fazie
rozpraszajgcej. Biorgc pod uwage wyniki, jakie uzyskata Doktorantka, mozna z calg
pewnoscig stwierdzi¢, iz zostaly one pozytywnie dostrzezone przez miedzynarodowe
srodowisko naukowe. Prace te byly cytowane juz 145 razy (stan na 10.01.2023 r.), a s3 to
przeciez prace ,$wieze”. W zbiorze swoich 11 publikacji — $ci$le zwigzanych z recenzowang
rozprawg doktorskg — mgr Kowalik figuruje sze$¢ razy jako 1-szy autor (w tym raz jako autor
korespondencyjny w pracy ogloszonej w Inorganic Chemistry) oraz cztery razy jako 2-gi
autor. Sg to czasopisma gltéwnego nurtu lub najlepsze specjalistyczne o bardzo wysokim
prestizu: Chemistry of Materials (IF2 = 10,508, MEiNyy2i = 200), International Journal of
Molecular Sciences (IFy0:1 = 6,628, MEiNs21 = 140), Inorganic Chemistry Frontiers (IFy1 = 7,779,
MEiNjp21 = 140), Cancer Nanotechnology (IFxa1 = 7,917, MEiNy: = 100), 2 x Nanomaterials
(IF2021 = 5,719, MEiNy: = 100), 2 x Inorganic Chemistry (IFsp1 = 5,436, MEiNsp; = 140), 3 x
Journal of Materials Chemistry C (IFyu = 8,067, MEiNy: = 140). Recenzja niniejszego
doktoratu jest zatem niejako ,kolejng recenzjg”, bo przeciez opublikowane prace musiaty
spelni¢ wysokie wymagania na kazdym etapie decyzji edytorskich i zostaly poddane
szczegotowej krytyce ekspertow o $wiatowej renomie. Podsumowujgc, wktad Doktorantki
rysuje sie jako kluczowy i niezbedny dla powstania wszystkich prac stanowigcych dysertacje,
a we wszystkich budzgcych ewentualne watpliwosci wkiad pozostatych wspotautorow jest
precyzyjnie wyartykulowany (w formie odrebnych akapitéw). Uwazam takze, ze idealnym
zwieniczeniem tego cyklu prac bytaby praca przeglagdowa. By¢ moze nie powstata ona z uwagi
na rozmach prac eksperymentalnych. Z drugiej jednak strony namawiatlbym Doktorantke do
przygotowania przeglagdu wybranej przez siebie tematyki w szerszym ujeciu. Na to moze tez

po prostu przyj$¢ wlasciwy czas — podsumowan i wyboru dalszej drogi rozwoju naukowego.
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Komentarze/uwagi ogélne

Pod wzgledem stylu i precyzji wypowiedzi, a takze edycji tekstu i szaty graficznej prace
oceniam bardzo wysoko — w wiekszo$ci Swietnie opracowane rysunki, schematy i grafiki,
w zdecydowanej wiekszo$ci doskonatej jakosci mikrografie TEM (cho¢ te ostatnie to zapewne

zastuga Doktorantki w aspekcie syntetycznym nie analitycznym).

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr Patrycji Kowalik

Nie mam zasadniczych uwag merytorycznych do ocenianej rozprawy. Mam z kolei kilka

pytan, komentarzy, uwag i sugestii, ktore chcialbym przedyskutowac¢ podczas obrony.

#1 Wszystkie oryginalne opracowania zostaly S$wietnie opublikowane. Niemniej nie
zauwazytem na liScie osiggnie¢ naukowych Autorki udzielonych patentéw czy tez chociazby

zgloszen patentowych. Dlaczego?

#2 Drobne uwagi edycyjne, nomenklaturowe i stylistyczne: Streszczenia w wersji polsko-
i anglojezycznej nie sg jednobrzmigce w czesSci dotyczgcej tzw. operacyjnego ,okna
biologicznego”. Pozostate btedy: butyronitryl, cyklodekstryna, 4-dimetyloaminopirydyna,
EDCxHCI (nie ,x”), N-hydroxy-succinimide, OCA - n-oktyloamina (nie ,,N-oktyloaminy”),
(Z)-okta..., poli-N,N-, tieno[3,4-c]pirolo... (s. >11); plus nieszcze$liwe skroty MS i TGA
kojarzone najczesciej ze spektrometrig masowg i analizg termograwimetryczng — tutaj: MS
to nanoczgstki mezoporowatej krzemionki modyfikowanej grupami aminowymi”, a TGA to
kwas merkaptooctowy; dtugosci fali emitowanego $wiatla, coraz (pisownia razem) (s. 17),
dostepno$¢ de tych technik (s. 36), dostarczajg podstawowych informacji (s. 40),
niezawierajgcych (pisownia razem) (s. 87), Wychodzac z... (s. 166); kontrola skladu,
rozmiaru — lepiej nanoczastek anizeli nanostruktur (pojecie abstrakcyjne) (s. 39 i in.). Skala

w kilku mikrografiach TEM jest zupeknie nieczytelna, np. na Rys. 105.

#3 Zagadnienia i zjawiska dotyczgce nanotechnologii dotyczg czgstek materii, ktorej
wystarczy, ze jeden z wymiaréw wynosi <100 nm - vide np. nanowldkna czy tez

monoatomowej grubosci ,,ptachta” grafenowa (s. 19).
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#4 Podany ,drugi system podzialu nanomaterialow” nie dotyczy samego podziatu

nanomateriatow, ale metod ich syntezy (s. 19).

#5 Studnie kwantowe lub dyski to uktady 2D (nie 1D), za np. The different dimensions of
nanotechnology. Nature Nanotech. 2009, 4, 135 (s. 19).

#6 Dlaczego G-MUA/C-2028 wykazat sie wyzszg kumulacja w komdérkach nowotworowych
niz R-MUA/C-2028? Jaki byl stopieni zatadowania lekiem w tych hybrydach?

#7 Jak zmienial sie sklad iloSciowy hybryd kowalencyjno-inkluzyjnych w kolejnych
funkcjonalizacjach? Np.: w jakim stopniu wykorzystano uktad cyklodekstryny do

zadokowania czgsteczek lekow?

#8 7 czego dokladnie wynikala r6zna odpowiedZ komodrek nowotworowych na te same

hybrydy kowalencyjno-inkluzyjne?
#9 Czy tworzac hybrydy kowalencyjne uniknieto samokondensacji kwasu foliowego?

#10 Za pomocg jakich widm absorpcyjnych okreslono ilo$¢ zwigzanego kwasu foliowego

i doksorubicyny?
#11 Dlaczego ligand MUA okazatl sie najbardziej perspektywiczny?

#12 Jak ustalano stosunek molowy prekursoréw w eksperymentach majgcych okresli¢
reaktywnos$¢ prekursorow? Dlaczego stalo sie to ,,pozniej niz wczes$niej”? Dlaczego MUA

mieszano z NaOH w proporcjach masowych a nie molowych?
#13 Jaki jest mechanizm transformacji CisHs;-NH-Sg™ + H,0 = C17H3sC(=0)SH? (s. 233)
#14 Czy podjeto probe wyizolowania produktu reakcji fotokatalitycznej?

#15 7Z punktu widzenia ekonomii syntezy: wielokrotnie wspomniano o ,oddzielaniu
czarnego nierozpuszczalnego osadu”. Jaki jest sklad i udzial tego osadu? Czy mozna cho¢

w przybliZzeniu wyznaczy¢ wydajno$¢ syntezy nanoczgstek?

#16 Rys. 97 — co sie dzieje z labilnymi protonami w kompleksach Ag*-OLA i In**-OLA?



% ‘OI;/}\\Q' ’ Y ‘
o T ® ‘
I
®\\7‘<;)‘L/© NanoCarbon Grouj

UCZELNIA
Politechnika BADAWCZA
Slaska

#17 Czy sg jakie$ istotne roznice w dyspergowalnosci hydrofobowych ligandéw w PhCHjs
(1=0,31 D) i CHCls (u=1,15 D)?

#18 Ad konsekwentne uzycie sformulowania ,zdjecie TEM”: termin ,zdjecie”
zarezerwowany jest raczej dla obrazow zapisanych technikami fotograficznymi; poprawnie

»obraz TEM” lub ,mikrografia TEM”.

#19 Jak Doktorantka ocenia biobezpieczenistwo finalnych hybryd stopowych, vide np. Shell-
Free Copper Indium Sulfide Quantum Dots Induce Toxicity in Vitro and in Vivo, Jo.C. Kays et

al., Nano Lett. 2020, 20, 1980-1991?
#20 Tabela 10 - czy podjeto proby prowadzgce do zwiekszenia stopnia wymiany ligandow?

#21 Na koniec: ind to pierwiastek krytyczny technologicznie (ang. ‘technology-critical
element’). Czy, a jesli tak to jakie sg perspektywy jego zastgpienia w najblizszym czasie w

proponowanych zastosowaniach?

Podsumowanie

Zgodnie z Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, wraz
z pOzniejszymi zmianami, rozprawa doktorska powinna prezentowal ,0g0lng wiedze
teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo dyscyplinach oraz umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej lub artystycznej” oraz stanowi¢ ,oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego”. Oceniana rozprawa speinia te warunki ze znaczgcym naddatkiem:
oprocz oryginalnych rozwigzan i dogtebnej analizy mechanizméw transformacji hybryd QDs,
Doktorantka zaprezentowata sie jako dojrzaly badacz biegle postugujac sie zaréwno
technikami ,chemii mokrej” jak i szerokg palet3 metod analitycznych. Cele badawcze
postawione w pracy zostaly w pelni osiggniete, wyniki zostaly ogloszone w renomowanych

czasopismach z kluczowym autorstwem Doktorantki.

Stwierdzam jednoznacznie, ze rozprawa mgr inz. Patrycji Kowalik przedstawiona mi do
oceny speinia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018

r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 185-197), w tym oczywiscie takze wymogi

6
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zwyczajowe, oraz wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inZz. Patrycji Kowalik do dalszych etapow

postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dyscyplinie naukowej Nauki chemiczne

/%J/@

w dziedzinie Nauki Sciste i przyrodnicze.
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Sz. P.

Dziekan Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Prof. dr hab. inz. Wladyslaw Wieczorek

UL Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa

Szanowny Panie Dziekanie,

nawigzujac do mojej recenzji rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Patrycji Kowalik z dn. 10.01.2023 r.,
Zwracam si¢ z uprzejma propozycja jej wyrdznienia.

Uzasadnienie

Oceniana rozprawa stanowi bardzo dojrzale i obszerne studium z kompleksowo zweryfikowanymi
hipotezami badawczymi. Oproécz oryginalnych rozwiagzan i doglebnej analizy mechanizméw transformacji
hybryd nanokrysztaléw stopowych, Doktorantka zaprezentowala sie jako dojrzata badaczka biegle
postugujaca sie zaréwno technikami ,,chemii mokre;j” jak i bardzo szeroka paleta metod analitycznych. Do
najwazniejszych osiagnie¢ Doktorantki nalezy zaliczy¢: (1) opracowanie pionierskiej metody otrzymywania
koloidalnych nanokrysztaléw Ag,S i AgInS, w temperaturze pokojowej, (2) wyznaczenie roli prekursora
srebra (AgNOs) w procesie zarodkowania prowadzacym do budowy stopowej, (3) opracowanie nowatorskiej
metody otrzymywania nanokrysztaléw stopowych AgInS,-ZnS stosujac stabilny i dostepny ,,dimer” chlorku
indu(II) (In,Cls), co pozwolilo na kontrole koloru luminescencji w zakresie 528-731 nm - przy wydajnosciach
kwantowych fotoluminescencji 21-40%, oraz (4) studium wymiany ligandéw w obrebie hybryd QDs
pozwalajace na kontrole zaréwno fotoluminescencji jak i stabilnosci w réznych fazach rozpraszajacych.
Wryniki zostaly ogloszone w postaci 11 artykuléw w tematyce dysertacji(!) w renomowanych czasopismach
z kluczowym(!) autorstwem Doktorantki, m.in.: Chemistry of Materials (1-szy autor, IFzp:1 = 10,508, MEiN3:
=200), Inorganic Chemistry Frontiers (IFa021 = 7,779, MEiN3o21 = 140), Cancer Nanotechnology (1Fz021 = 7,917,
MEiN3o21 = 100), 2 x Inorganic Chemistry (IFa1 = 5,436, MEiNag1 = 140), 3 x Journal of Materials Chemistry
C (IF2021 = 8,067, MEiN3021 = 140) i in.

Na tle rozpraw doktorskich, ktére dane mi bylo ocenia¢ jest to niewatpliwie jedna z najbardziej dojrzatych
naukowo prac (TOP10%). Nalezy takze podkresli¢, ze publikacje Autorki znalazly juz uznanie i duzy
oddzwigk miedzynarodowej spotecznoséci naukowej z ~150 cytowaniami. Uwazam, ze Pani mgr inz. Patrycja
Kowalik jest juz dojrzalym naukowcem bedac jednoczesnie oddang chemii materiatéw pasjonatka. Wszystko
to stanowi doskonaly prognostyk w Jej dalszym rozwoju naukowym, a wyréznienie rozprawy doktorskiej
bedzie nagroda w pelni odzwierciedlajaca wktad Doktorantki w rozwoj funkcjonalnych nanomaterialow.

Z wyrazami szacunku
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