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Recenzja pracy doktorskiej mgr Aleksandry Radko
pod tytutem ,,Wtasciwosci fizyczne i samoorganizacja kompleksow DNA-
surfaktant kationowy: wplyw rodzaju DNA oraz struktury surfaktantu” zrealizowanej w
Zaktadzie Inzynierii Nowych Materiatow na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego pod kierunkiem

prof. dr hab. Moniki Marzec i promotora pomocniczego dr. Roberta Ekiera

Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA) budzacy od poczatku odkrycia ogromne
zainteresowanie z powodu jego roli w przekazywaniu informacji genetycznej obecnie jest
czesto rozwazany jako biologiczny polimer mogacy mie¢ duze znaczenie w elektronice
molekularnej. Nadzieje na wiekszg sprawnos¢ uktadow i urzadzen elektronicznych
opartych na materiatach biologicznych nasladujacych uktady biologiczne wigze sie z tym,
ze technologie tworzone przez cztowieka (zwykle oparte na materiatach nieorganicznych)
nie s3 w stanie osigga¢ wydajnosci i sprawnosci ukfadéw biologicznych. Najbardziej
zdumiewajace jest to, ze uktady biologiczne powstajg dzieki samoorganizacji molekut a
mimo to spetniajg bardzo skomplikowane funkcje poczawszy od przekazywania
informacji, transportu masy, fadunku elektrycznego az po zmiany konformacji
makroczasteczek i tworzenie drugorzedowych struktur (np. biatka). Niedoscignionym
przyktadem jest fotosynteza.

Rozprawa doktorska mgr Aleksandry Radko dotyczy tematyki skupionej wokét
badan wtasciwosci fizycznych komplekséw DNA z wybranymi surfaktantami w préobkach
objetosciowych i w ultra-cienkich warstwach wytwarzanych na granicy faz powietrze-

woda i przenoszonych na podtoza state. Tematyka badan podjeta przez Doktorantke jest




aktualna a dokonany wybdr materiatédw jest zasadny i dobrze umotywowany.
Zastosowane szerokie spektrum metod i technik poczawszy od wytwarzania probek a
skoficzywszy na technikach pomiarowych zapewnia uzyskanie wiarygodnych rezultatow i
wysnucie ogdlnych wnioskéw. O aktualnosci tematyki Swiadczy liczba publikacji
ukazujacych sie w renomowanych czasopismach o wysokim wspétczynniku wptywu IF.

Celem rozprawy doktorskiej, jak pisze Doktorantka, byto okreslenie wptywy
rozktadu dtugosci i konformacji DNA na wtasciwosci utworzonego kompleksu z wybranymi
surfaktantami o zrdéznicowanej strukturze molekularnej. Doktorantka chciata
zweryfikowaé teze zakladajacy iz wiasciwoéci kompleksu DNA-surfaktant zaleza do
rodzaju DNA i struktury surfaktantu. Tak sformutowana teza wydaje sig trywialna,
poniewaz zmiana cech kazdego ze sktadnikéw kompleksu bedzie miata wplyw na jego
wtaéciwosci fizykochemiczne. P cykl badari wskazuje na to, Zze chodzi o systematyczne
badania z dobrze okreélonymi komponentami w celu ustalenia zasadniczych czynnikéw
wplywajacych na organizacje molekularng kompleksu w ukfadach ultra-cienkich warstw
osadzanych na podtozach statych.

Rozprawa doktorska opiera sie na trzech wieloautorskich publikacjach, ktore
ukazaly sie w czasopiémie Polymer (2 publikacje) i Materials Science and Engineering B (1
publikacja) o sumarycznym IF = 12,911. W dwéch publikacjach Doktorantka jest pierwszg
autorka co wskazuje na jej dominujacy wktad w czes¢ eksperymentalng. Manuskrypty
prac w tak renomowanych czasopismach przechodzg wnikliwg analizg przez recenzentow,
a zatem skoro zostaly zaakceptowane do druku to oznacza duzy nowos¢ osiggnigtych
wynikéw oraz ich walor poznawczy. Publikacje Doktorantki s napisane bardzo przejrzysty
i logiczny sposéb z dobrze udokumentowanymi i zinterpretowanymi wynikami i
zakoniczone ogélnymi konkluzjami, ktére daja gltebszy wglad w nature badanych
kompleksow.

Rozprawa doktorska zawarta na 144 numerowanych stronach ma klasyczny uktad
z gtéwnym podziatem na czeéé zagadniert wprowadzajacych, wynikéw eksperymentalnych
z dyskusjg, podsumowaniem z wnioskami i bibliografia oraz z zatagczonym dodatkiem
opisujacym historie badafi DNA z odnosnikami. Wazniejsze wyniki ilosciowe zebrane sg w
32 tabelach i prezentowane na 77 rysunkach i zdjeciach.

Cze$¢ wprowadzajaca, nazwana przez Doktorantke Cze$¢ teoretyczna jest bardzo

ogdlnikowym wprowadzeniem w tematyke badawcza i nie stanowigca podstaw
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teoretycznych zagadnien poruszanych w rozprawie. Jest to raczej krotki opis badan nad
DNA i jego struktury. Pojawiaja sig tam potoczne i niefachowe okreslenia jak ,skret helisy”
czy ,zmniejszanie fluorescenciji”. Brak odnosnika do literatury w podpisie rysunku Rys.4
(schemat budowy DNA) oraz Rys.8, gdzie przedstawiono mozliwy sposob podigczenia
surfaktantu do DNA sugeruje, ze Doktorantka sama sporzadzita te schematy lub tez je
zaproponowata.

Czesé eksperymentalna rozpoczyna sie od opisu metod badawczych stosowanych
w niniejszej rozprawie. W tej czesci znajdujg sie szersze opisy podstaw danej techniki
pomiarowej. Choé¢ i tutaj pewien niedosyt budzi np. brak wzoréw opisujacych kat
zwilzania (réwnie Younga) czy tez podstawowych formut pozwalajacych na wyznaczenie
energii powierzchniowej — wzory pojawiajg si¢ w czesci doswiadczalnej. Metoda
nanoszenia wirowego (spin-coating) opisana jest w sposob bardzo uproszczony, nie
oddajace istoty tego procesu. Dla dobrego uformowania ultra-cienkiej warstwy zazwyczaj
ruch wirowy podtfoza sktada sie z trzech faz o odpowiednio dobranych czasach narastania.
Istotny tez jest dobér podtoza. W opisie technik Langmuira-Blodgett Doktorantka nie
wspomina o wplywie podfoza (hydrofilowe lub hydrofobowe) na sposob osadzania
monowarstwy Langmuira oraz oceny przeniesienia, tzw. wspotczynnika przeniesienia
(transfer ratio — TR). Brak wartosci wspétczynnikéw TR w eksperymentalnych czesciach
pracy nie pozwala na analize ilociowa warstw utworzonych z kompleksow DNA-
surfaktant na podfozach statych (warstwy LB).

Kolejny rozdziat — Materiat badawczy — wnikliwie przedstawia stosowane w pracy
typy DNA i surfaktanty oraz preparatyke i charakteryzacje wytwarzanych kompleksow.
Doktorantka w jasny sposéb przedstawifa preparatyke co wzbudza zaufanie czytelnika co
do poprawnoéci przygotowania materiatu doswiadczalnego. Odnosze wrazenie, ze
Doktorantka dobrze opanowata preparatyke DNA i tworzenia kompleksow.

Kolejne rozdziaty rozprawy doktorskiej to prezentacja uzyskanych wynikow, kolejno dla
prébek objetosciowych a nastgpnie dla ultra-cienkich warstw z zastosowaniem
komplementarnych metod adekwatnych do stawianego zadania. Analiza widm
podczerwonych DNA, surfaktantow i komplekséw jest trudna z powodu drobnych zmian
w widmach. Nie pojawiajg sie lub znikaja ostre pasma, ktére umozliwiatyby jednoznaczne
i iloéciowe okredlenia powstajgcego kompleksu. Doktorantka stwierdza pasma

charakterystyczne dla poszczegolnych drgari nie s dobrze rozdzielone zatem mozna
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jedynie wyciaga¢ wnioski sugerujgce powstawanie komplekséw. Prezentowane widma
FTIR (Rys. 35 i Rys.36) pokazujg ztozono$¢ widm co powoduje, ze czytelnik nie jest w
stanie $ledzi¢ opisywanych pasm i ich zmian i musi zawierzy¢ Doktorantce. Poza tym, w
przedstawionej mi formie drukowanej praktycznie wszystkie widma i cze$¢ wykresow jest
stabo widoczna (zbyt cienkie linie i mate zr6znicowanie koloréw linii). W tabelach
zestawiajacych pofozenia pasm IR brakuje dokfadnosci wyznaczania maksiméw co przy
sformutowaniu Doktorantki o nieznacznych przesunieciach pasm nie pozwala na oceng
czy jest to poza granicg btedu. Doktorantka nie odnosi sie tez do danych literaturowych.
Nie jest jasne czy takich danych nie ma czy tez uzyskane dane sg zgodne z wczesniejszymi
doniesieniami. Na podstawie obserwowanych zmian widma IF dla wszystkich badanych
komplekséw Doktorantka wycigga wniosek, ze podczas zastosowanej przez Nig procedury
dochodzi powstawania komplekséw DNA-surfaktant. Pomimo ufomnosci wymienianych
uprzednio osiggniete rezultaty nie budza watpliwosci. Wszystkie opisywane pasma (ujgte
w tabelach) maja przypisana interpretacje odnoszacg si¢ do konkretnych drgan w
czasteczce. Tabele (np. Tab. 12, Tab.13) maja odnosniki do literatury ale nie wiadomo
ktére dane sa literaturowe a ktére wiasne.

Waing czeécig rozprawy sg badania rentgenowskie kompleksow. Prezentowane
rezultaty zostaty uzyskane przez prof. D. Pocieche z Wydziatu Chemii UW, laboratorium o
ugruntowanej pozycji w $wiecie naukowym. Dyfraktogramy pozwolity na jednoznaczne
stwierdzenie, ze powstajg kompleksy DNA-surfaktant a dodatkowo wykazujg zmiany
komplekséw tworzonych z trzech réznych surfaktantéw. Doktorantka wyciaga rowniez
wniosek na temat $rednicy komplekséw czyli helisy DNA z dotaczonymi surfaktantami.
Szkoda, ze Doktorantka podajac wartosci odlegtosci (Tab. 14) i opisujac je w tekscie nie
pisze miedzy jakimi punktami w DNA czy miedzy DNA sg one wyznaczane. Strukturalne
dane rentgenowskie sg uzupetnione modelowaniem komputerowym stosowanych
surfaktantow oraz komplekséw. Na podstawie obliczonych parametréw sieciowych
komplekséw Doktorantka okreslita stopieri znieksztatcenia tworzonych przez kompleksy
sieci heksagonalnych. Te dane dostarczajg bardzo cennych informacji o wplywie
surfaktantéw na organizacje komplekséw, pomimo dos$é radykalnych zatozer koniecznych
do sprawnego wykonania symulaciji in silico.

Podobnie duze znaczenie w zrozumieniu funkcjonowania komplekséw dajg

przeprowadzone pomiary wiasciwosci  dielektrycznych. Analiza spektroskopowa
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dielektryczna czystych sktadnikéw oraz komplekséw sprawia przekonanie, ze zostafa
wykonana bardzo rzetelnie. Doktorantka wycigga istotne wnioski na temat procesow
relaksacyjnych wystepujacych w kompleksach oraz zmiany przewodnoéci w funkcji sktadu
i czestotliwoéci. Jak zauwaza Doktorantka w tak zfozonych uktadach oraz z uwagi na
skomplikowana procedure wytwarzania komplekséw na wiasciwoéci dielektryczne ma
wiele czynnikéw, choéby tak prozaiczne jak obecnos¢ jonéw soli uzywanych podczas
preparatyki. Pomimo tych trudnosci mozna bylo sig¢ spodziewac, ze Doktorantka
przedstawi swoje sugestie na temat np. wzrostu przewodnosci wraz z czestotliwoscig
przyktadanego pola.

Ostatnia, najobszerniejsza cze$¢ rozdziatu eksperymentalnego dotyczy badar
ultra-cienkich warstw wytwarzanych przez badane kompleksy. Doktorantka testowata
kilka metod wytwarzania cienkich warstw i ostatecznie zdecydowata sig na
przeprowadzenie szczegétowej analizy warstw wytwarzanych technika Langmuira-
Blodgett. Dziwi, ze nie udato si¢ Doktorantce wytworzy¢ warstw metodg rozwirowania
(spin-coating). Zazwyczaj poprzez uwazny dob6r roztworu, podtoza a zwtaszcza profilu
czasowego wirowania udaje sie wytworzyé cienkie warstwy o catkowitym pokryciu i
jednorodnej grubosci. Technika LB takze wymaga duzego doswiadczenia ale wykonywane
warstwy majg ta przewage nad innymi, ze molekuty w warstwach wykazuja najwigksze
uporzadkowanie wywotane fizycznymi wilasciwosciami granicy faz powietrze/woda
(warstwy Langmuira) a nastgpnie powietrze/ciato state (warstwy LB). Sprezanie
izotermiczne warstw pozwala molekutom na tworzenie warstw w warunkach bliskich
réwnowagi termodynamicznej. Praktycznie wszystkie warstwy Langmuira badanych
komplekséw byty w fazie cieczy rozprezonej co najczeéciej wigze sig z matg lepkoscia. Na
podstawie zamieszczonych izoterm m-A trudno powiedzie¢ czy rzeczywiscie nastgpuje
zatamanie warstwy czy jest to tylko przejaw przejscia fazowego do fazy cieczy
skondensowanej. Po przeprowadzonej analizie izoterm sprezania Doktorantka wybrata
parametry przenoszenia warstw Langmuira wytworzonych przez kompleksy na Swiezo
tupang mike i krzem. Badania warstw LB komplekséw zaplanowano bardzo poprawnie
zachowujac te same metody charakteryzacji co pozwolito Doktorantce na rzetelne
poréwnanie badanych komplekséw i wyciagniecie ogdlnych wnioskéw. Dla petniejszej
analizy warstw LB celowe jest analizowanie wspotczynnik transferu (TR) warstwy z

powierzchni wody na podtoza miki i krzemu. Ten parametr pozwala ocenic na ile warstwa
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Langmuira przenoszona jest na podtoze state. Moina poréwnywac transfer masy a
nastepnie wycigga¢ wnioski na temat adhezji warstwy do podtoza statego i wplywu
kohezji na ksztattowanie sie obserwowanych pod mikroskopem AFM tekstur.
Obserwowane tekstury warstw LB komplekséw s wynikiem delikatnej rownowagi
pomiedzy sitami kohezji i adhezji. Bez znajomosci TR nie wiadomo czy warstwy Langmuira
przenoszone sg w 100% a péiniej, juz na podtozu statym nastepuje samoorganizacja w
wydtuzone i grubsze struktury. Analiza wysokosci warstw LB oraz stopnia pokrycia z
wspétczynnikiem transferu pomogta by w ocenie procesu samoorganizacji kompleksow i
proceséw zwilzania podfoza (wetting — dewetting). W ocenie iloéciowej tworzonych
tekstur i poréwnywania komplekséw bardzo przydatna jest zastosowana przez
Doktorantke analiza Fourierowska. Dzigki temu udato sie wychwyci¢ drobne réznice
tekstur trudne do oceny gotym okiem.

Pomiary kata zwilzania powierzchni ciata statego zawsze sg bardzo interesujace
poniewaz pozwalaja wyznaczy¢ energie powierzchniowa. W przypadku wytworzonych
warstw LB komplekséw nalezy ostroznie podchodzi¢ do wynikow prezentowanych w
tabeli Tab.23 poniewaz kropla cieczy ma pole przekroju okoto 1mm? zatem obejmuje
obszary czystego podtoza oraz warstwy kompleksu DNA/surfaktant. Niektore typy cieczy
moga modyfikowaé lub rozpuszcza¢ warstwy kompleksow.

Przedstawiony materiat do$wiadczalny dotyczacych wszystkich badanych typow
komplekséw oraz jego analiza i dyskusja sa wyczerpujace i pozwalajgce wychwycic
wszystkie roznice wtasciwosci poszczegolnych komplekséw. Doktorantka pokazuje, ze
poprzez dobrze zaplanowane wielostronne badania i analize mozna zgromadzi¢ wiedze na
temat bardzo ztozonych uktadéw makromolekularnych.

W tej czeéci rozprawy wystepujg réwniez sformutowania dwu- lub wieloznaczne.
Czesé wykreséw jest niewidoczna a czes¢ wnioskéw jest tylko spekulacia. Trudno zgodzic¢
sig, ze podczas sprezania warstwy Langmuira bedacej caty czas w fazie cieklej rozprezone;j
roénie uporzadkowanie molekut. Jedno jest pewne — nieznacznie rosnie jej gestosé. W
trakcie eksperymentéw z stabilnoscia warstwy Langmuira trudno zgodzi¢ sie z
twierdzeniem Doktorantki, ze warstw sie rozptywa i to jest powodem spadku cisnienia
powierzchniowego. Pole powierzchni wody dostgpne dla kompleksow jest state i stafa jest

liczba czasteczek.




Rozprawe doktorskg Pani mgr. Aleksandry Radko koriczy rozdziat Podsumowanie i
whioski. Wiadciwie jest to w znacznej mierze (4 strony) streszczenie pracy. Dopiero
ostatnie dwa akapity sa préba zwieztego posumowania osiggnie¢ Doktorantki.
Doktorantka przyznaje, ze — to co budzito méj niedosyt analizujgc dane spektroskopii
dielektrycznej —  wilasciwosci  elektryczne  komplekséw — wymagaja kolejnych
eksperymentéw z zastosowaniem warstw molekularnych komplekséw o jednorodnym
stopniu pokrycia powierzchni.

Przedstawiong mi do oceny rozprawe doktorska Pani mgr Aleksandry Radko
oceniam bardzo pozytywnie z uwagi na rozlegto$é przeprowadzonych badar, wielorakos¢
wytwarzanych kompleks6w, zastosowanie réznych technik wytwarzania ultra-cienkich
warstw a przede wszystkim licznych komplementarnych technik charakteryzacji.
Zrozumiate jest to, ze publikacje na ktdérych opiera sie ta rozprawa sg wieloautorskie i
doktadne wyznaczenie udziatu poszczegdlnych autoréw jest niemozliwe. Liczni autorzy nie
sy dziwng rzeczg w publikacjach, ktére zawierajg wyniki dla prébek wytwarzanych
ztozonymi metodami i charakteryzowanymi wieloma zaawansowanymi technikami

pomiarowymi.
Zgodnie z obowigzujacymi przepisami Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz

o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2016 r. poz.882) stwierdzam, ze rozprawa

doktorska mgr Aleksandry Radko spetnia wymagania ustawy i wnosze o dalsze czynnosci

w procedurze doktoryzowania.




