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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Aleksandry Radko pt.:
,Wihasciwosci fizyczne i samoorganizacja komplekséw DNA-surfaktant
kationowy: wptyw rodzaju DNA oraz struktury surfaktantu”

Rozprawa doktorska mgr Aleksandry Radko zostata wykonana na Wydziale
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie,
pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Moniki Marzec i promotora pomocniczego
dr Roberta Ekierta.

Badania DNA interesujg nie tylko genetykdow, ktorzy chcg poznac nature
materii ozywionej, ale rowniez innych naukowcéw, pragngcych wykorzystac ten
materiat w réznorakich zastosowaniach, nie tylko w medycynie, ale réwniez
w technice, np. elektronice czy fotonice. Wykorzystuje sie na przyktad jego zdolnosé
do samoorganizacji w celu tworzenia tréjwymiarowych struktur krystalicznych, na
bazie ktorych mozna tworzy¢ nowe nanomateriaty. Temat podjety przez Doktorantke,
jest wiec tematem bardzo aktualnym.

Celem przedtozonej do oceny rozprawy doktorskiej jest otrzymanie
kompleksow DNA-surfaktant, zbadanie ich wtasciwosci oraz okreslenie wptywu
rozktadu dtugosci i konformacji DNA oraz struktury surfaktantu kationowego na te
wiasciwosci.  Doktorantka otrzymata osiem  komplekséw  DNA-surfaktant.
Wykorzystata do tego cztery rodzaje DNA (trzy liniowe i jedno plazmidowe) i trzy
surfaktanty kationowe (chlorek cetylotrimetyloamoniowy (CTMA), chlorek
benzylodimetylocetyloamoniowy (BAC) oraz chlorek heksadecylopirydyniowy
(chlorek cetylopirydyniowy) (HDP)). Wybrane surfaktanty charakteryzujg sie tg samag
dtugoscig niepolarnego ftancucha alkilowego (16 atoméw wegla), a réznig sie polarng
gtowg. Badania byly prowadzone zaréwno dla cienkich warstw, jak i dla prébek
objetosciowych.

Praca podzielona jest na typowe rozdziaty: wstep i cel pracy (2 strony), czesé
literaturowa (12 stron), czes¢ eksperymentalna zawierajgca wyniki i ich interpretacje
(91 stron), podsumowanie i wnioski (4 strony), spis cytowane;j literatury (108 pozycji
bibliograficznych), a takze zatgczniki: spis tabel (32) i rysunkéw (77). Doktorantka
zamie$cita réwniez na poczagtku pracy spis zawierajgcy liste uzywanych skrétéw,
a na kohcu dodatek zawierajgcy historie badan DNA z odrebnym spisem literatury
zawierajgcym 92 pozycje bibliograficzne. W sumie praca liczy 146 stron.



Czesc¢ literaturowa zawiera charakterystyke trzech grup materiatdw: DNA,
surfaktantow i kompleksow DNA-surfaktant. W czesci eksperymentalnej zostaty
opisane stosowane metody badawcze oraz metody wynoszenia cienkich warstw na
poditoza state, a takze zostat scharakteryzowany materiat badawczy i sposoéb jego
pozyskania. Opisane zostaty wyniki badan potwierdzajgcych otrzymanie tych
materiatéw i ich wiasciwosci.

Doktorantka wykorzystata w pracy dwa zakupione DNA, jedno o krétkich
czagsteczkach, ktorego rozktad dtugosci byt z zakresu 5 - 240 pz, a drugie o dtugich
czgsteczkach o rozktadzie dtugosci z zakresu 25 — 10000 pz. Otrzymata ona réwniez
DNA plazmidowe z wtasnej hodowli bakterii. Doktorantka podjeta prébe wydzielenia
czgsteczek DNA o wezszym rozktadzie dtugosci. Z trzech metod trawienia
enzymatycznego, elektroforezy i chromatografii jonowymiennej, tylko ta trzecia
okazata sie skuteczna. Pozwolita na uzyskanie czgsteczek DNA o rozkiladzie
dtugosci z zakresu 6-190 pz.

Do scharakteryzowania komplekséw DNA-surfaktant w formie probek
objetosciowych Doktorantka wykorzystata trzy metody pomiarowe: spektroskopie
w podczerwieni, spektroskopie dielektryczng i dyfrakcje rentgenowska. Sprawdzita
zachowanie monowarstw na granicy ciecz-gaz i zoptymalizowata metode wynoszenia
warstw na poditoze state. Z czterech wykorzystanych metod najskuteczniejsza
okazata sie metoda Langmuira-Blodgett. Topografia tak otrzymanych warstw byta
okreslana za pomocg mikroskopu sit atomowych. Pomiary kata zwilzania umozliwity
okreslenie swobodnej energii powierzchniowej cienkich warstw.

Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy nalezy zaliczy¢ otrzymanie komplekséw
DNA-surfaktant kationowy, okreslenie parametrow ich komoérek elementarnych,
wykazanie, ze metoda dyfrakcji rentgenowskiej moze by¢ wykorzystana do
okreslania czystosci otrzymanych komplekséw. Wykazanie w jaki sposob od dtugosci
DNA i rodzaju surfaktantu zalezy przewodnictwo elektryczne kompleksow.

Interesujgce okazato sie wykazanie w jaki sposob od warunkéw wynoszenia,
rodzaju DNA, surfaktantu i podtoza, w metodzie Langmuira-Blodgett, zalezy struktura
otrzymanych cienkich warstw, np. warstwa otrzymana na mice ma 3,5 nm grubosci
i tworzy wydtuzone struktury rownolegte do kierunku wynoszenia warstw, natomiast
warstwa powstata na krzemie ma 2 nm grubosci, bez struktur kierunkowych.

Stabg strong pracy doktorskiej jest ttumaczenie stownictwa technicznego na
jezyk polski. Nalezy pochwali¢ Doktorantke, za duzg liczbe publikacji
anglojezycznych, jednak w przypadku opisu metod pomiarowych korzystniejsza
bytaby literatura polskojezyczna. Doktorantka uniknetaby wodwczas btedow
w terminologii fachowej. Przyktadowo do opisu spektroskopii IR wykorzystane zostaty
publikacje [83 i 84]. Na skutek btednego ttumaczenia pojawity sie w pracy takie
sformutowania jak: ,wibracje” (powinno by¢é ,oscylacje”), ,przesuniecie
charakterystycznych drgan” (powinno byc¢ ,przesuniecie charakterystycznych pasm”),
czy ,absorpcja ... pozwala stworzy¢ <odcisk palca>". Stowo ,molekuta”, ktére
wielokrotnie powtarza sie w czesci literaturowej, powinno byé zastgpione stowem
,czasteczka”. Do opisu spektroskopii dielektrycznej ponownie wykorzystana zostata



literatura anglojezyczna (pozycja [85]); pojecie ,przenikalnosc¢ dielektryczna prézni”,
powinno brzmie¢ ,przenikalnosé¢ elektryczna prézni”. Btednie zostaty przettumaczone
angielskie nazwy surfaktantéw; powinno by¢ jak w trzecim akapicie tej recenzji.
Natomiast nazwa zwigzku o akronimie DOTAP (str. 23) zostata podana tylko po
angielsku (w dodatku z btedem dioeleoyltrimethylammonium propane), a powinna
byC przettumaczona na jezyk polski (str 23). Doktorantka nie mogta sie zdecydowac
na ttumaczenie angielskiej nazwy ,spin-casting”. Kilka razy uzyta nazwy
,2odwirowanie”, innym razem ,odwirowanie poprzez odparowanie”, a kilka razy
,nanoszenie wirowe” (np. str. 42 i 83). W catej pracy powinna by¢ jedna nazwa, ze
wskazaniem ostatniej, jako najbardziej odpowiadajgcej istocie metody. Kolejny
drastyczny przyktad niewlasciwego ttumaczenia z jezyka angielskiego to
sformutowanie ,Grupy fosforanowe ... sg natadowane negatywnie” (str. 18).
W sformutowaniu ,w micelach ,eksponowane” do cieczy sg hydrofilowe fragmenty
czgsteczki” (str. 22) wyraz ,eksponowane” mozna bytoby zamieni¢ na ,zwrocone” czy
.Skierowane”. Natomiast ,separacja” w chromatografii to ,rozdziat’. Nie widze
uzasadnienia, zeby w metodzie wynoszenia cienkich warstw, oprocz pojec ,podtoze”
i ,podkfad”, wprowadzaé pojecie ,substrat” zaczerpniete z jezyka angielskiego,
szczegolnie ze w chemii organicznej oznacza ono substancje wyjsciowg w reakcjach.

Inne uwagi dotyczace sformutowan pojawiajgcych sie w pracy:
- Doktorantka zréwnuje pojecie ,substancji powierzchniowo czynnej’ i ,surfaktantu”,
podczas gdy nie wszystkie substancje powierzchniowo czynne sg surfaktantami.
Choc jest to powszechnie spotykany btad,
- Doktorantka w wielu miejscach uzywa pojecia ,widma FTIR”, podczas gdy powinno
sie uzywac pojecia ,widma IR”. To technika ich otrzymania wymaga zastosowania
transformaty Fouriera (FT),
- w przypadku ugrupowan atomow czy jondw metali nie powinno sie uzywac pojecia
,czasteczka”. Tymczasem Doktorantka na stronie 15 zamiescita sformutowania
.formowanie czgsteczek metalu Ilub pdiprzewodnika”; ,matryce dla réznych
czgsteczek (np. potprzewodnikéw)”, ,potgczenie DNA z czgsteczkami metali”,
- Doktorantka naduzywa poje¢ ,niskie” i ,wysokie” w stosunku do wartosci
liczbowych, przyktadowo ,wysokie stezenia” (str. 16) — powinno by¢ ,duze stezenia”;
Lniskie” straty po ptukaniu (tabela 9, str. 55) — powinno by¢ ,mate” straty po ptukaniu.

Praca pod wzgledem edytorskim jest napisana przejrzyscie, opis jest

uzupetniony czytelnymi rysunkami i tabelami. Jak zwykle bywa przy redakcji
obszernych opracowan trudno unikng¢ btedow. Pomijajagc drobne literéwki
i niewtasciwg odmiane rzeczownikdw mozna podac nastepujgce przyktady uchybien
czy niescistosci wystepujgce w pracy:
- brak konsekwencji w nazewnictwie kompleksow, mianowicie po stowie kompleks
powinny wystepowac jego oba skfadniki, tzn. DNA i surfaktant kationowy, natomiast
w pracy w wielu miejscach wystepujg pojecia albo ,kompleks DNA” (np. str. 10 linia
11), albo ,kompleks-surfaktant” (np. str. 10 linia 17);



- ,wzory chemiczne, np. C22H32N6P2016 lub C29H49N9P3022” (str. 13) — lepiej
bytoby ,wzory sumaryczne”

- ,przytgczanie dodatnio natadowanego koloidu” (str. 15) - ,przytaczanie dodatnio
natadowanych czgstek koloidu”

- ,wiasciwoséci optyczne i optoelektroniczne” (str. 16) — wystarczy ,wtasciwosci
optyczne”

- ,stosuje sie do konstrukcji urzgdzen elektroniki molekularnej” (str. 16) — ,stosuje sie
do wytwarzania urzadzen elektroniki molekularne;j

- jesli czasteczki tworzg agregaty, np. dwuwarstwy czy micele, to nie tworzg
roztwordw, jak stwierdzono na str. 22

- ,wilasciwosci samoorganizacyjne” (str. 22) — ,zdolnos$¢ do samoorganizacji”

- ,reakcje komleksaciji” (str. 23) — ,reakcje kompleksowania”

- ,Sita jonowa” (str. 26) — powinno by¢ ,sita jonowa roztworu”

- przedstawiono ,dyskusje badan” (str. 56) — ,dyskusje wynikdéw badan”

- nieprecyzyjne sformutowanie na str. 56 i 59 ,pasma odpowiadajgce drganiom
rozciggajgcym grup CHz w fancuchu weglowym w zakresie powyzej 2800 cm™” —
powinno byé w zakresie 2800-2950 cm™, poniewaz dla wyzszych czestosci
wystepujg pasma absorpcji dla wody.

- ,drgania zginajgce i kotyszgce” (str. 59) — drgania kotyszgce sg drganiami
zginajgcymi

- ,grup metylowych” (str. 59) — powinno by¢ ,grup metylenowych”

- metoda ,Elektroforeza DNA” (str. 25) — powinno by¢ bez DNA tylko ,Elektroforeza”

- ,zapisywane w postaci tzw. obrazéw BAM komputera” (str. 29) — brakuje ,na dysku”
komputera

- ,Z2 odpowiednio naktadowymi grupami” (str. 33) — chodzi o grupy ,natadowane”

- ,kat rozbtysku” (str. 37) — ,kat odbtysku”

- ,katy byty Sredniowane” (str. 40) — ,usredniane”

- odwotanie do tabeli 7 (str. 93 i 95) — powinno by¢ ,Tabela 8”

- zostat pominiety odnosnik literaturowy na str. 14 dotyczacy wynikow badanh
rentgenowskich Rosalind Franklin i Raymonda Goslinga

- w podpisie pod rys. 13 (str. 31), zacytowana niewtasciwa pozycja literaturowa [77]

- w podpisie pod rys. 19 (str. 40) niewtasciwie podano, ze zostat wykonany na
podstawie poz. [93]

- pozycja literaturowa [72] zostata zacytowana z btednym tytutem; zamiast ,Aktualne
zagadnienia inzynierii” powinno by¢ ,Aktualne zagadnienia inzynierii chemiczne;j
i materiatowej”

- w pracy doktorskiej raczej powinno sie powotywac na literature naukowsg, a nie na
instrukcje laboratoryjne [94] czy instrukcje obstugi aparatury pomiarowej (AFM [77],
FT-IR [84]).

- na niektoérych wykresach (np. na rys. 39) mozna byto wstawi¢ oznaczenia a), b) ...,
tatwiejsza bytaby dyskusja wynikow (zamiast wypisywac¢ ,rysunek srodkowy” czy
.prawy dolny obraz”)



- w przypadku uzywania w pracy takich samych symboli, wskazane bytoby dodanie
indekséw dla odréznienia tych parametréw (symbol 6 to kat odbtysku, kgt pochylenia
czgsteczek w warstwach smektycznych i kat zwilzania)

Oproécz tych drobnych uwag, chciatam zwréci¢é uwage na zagadnienia, ktore
wymagajg komentarza:

1. Uwaga dotyczgca analizy wynikow otrzymanych metodg spektroskopii
w podczerwieni. Na rys. 34, 36 i 37 zamienione zostaty struktury i akronimy oraz
widma i podpisy pod rysunkami. Rowniez przypisanie niektorych pasm absorpciji
w tabelach 11, 12 i 13 nie jest wtasciwe. Przyktadowo w kazdym badanym zwigzku
zamieszczonym w tych tabelach wystepuje tancuch alkilowy, przy czym drgania
nozycowe dla grup -CH2- wystepujg w zakresie 1460-1470 cm, natomiast
w tabelach drgania te nie zostaly wskazane, a pasma o czestosci ok. 1470 cm
przypisane zostaty drganiom pierscienia, pomimo Zze w niektorych zwigzkach
pierscien aromatyczny nie wystepowat. W jaki sposob te niescistosci wptywajg na
analize otrzymanych wynikéw?

2. W tabeli 4 str. 39 kat zwilzania jest wiekszy niz 180°. Prosze wyjasni¢ w jakim
przypadku wystgpi taka sytuacja.

3. Na str. 34 jest tekst ,widmo dielektryczne, zaleznos¢ od czestosci dyspersji €'(f)
i absorpcji £"(f) dielektrycznej” — prosze o wyjasnienie co od czego zalezy?

4. Jakie bufory byly stosowane w pracy doswiadczalnej?

Dobrym pomystem bylo wydzielenia z probki, zawierajgcej DNA o dtugich
czagsteczkach, frakcji o ograniczonym rozktadzie wielkoSci czgsteczek. Szkoda, ze
wyniki badan komplekséw otrzymanych na bazie tego DNA sg tak odmienne od
pozostatych. Jak sugeruje Doktorantka moze to wynika¢ z zanieczyszczenia tego
materiatu jonami z uzytego buforu. Doktorantka napotkata w swojej pracy badawczej
réwniez inne ograniczenia, np. dtugi czas eksperymentu majgcego na celu skrécenie
tancuchow DNA metodg trawienia enzymatycznego, ktéry uniemozliwit powtorzenie
badan. Takie wyniki niewgtpliwie podniostyby warto$¢ merytoryczng pracy.

Doktorantka wykazata sie pracowitos$cig. Realizujgc badania wykorzystata
wiele metod pomiarowych typowych dla réznych dyscyplin naukowych: chemii,
biochemii i fizyki. Obronita teze, ze wtasciwosci kompleksu DNA-surfaktant kationowy
zalezg zaréwno od rodzaju DNA, jak i struktury surfaktantu. Doktorantka jest
wspotautorkg 3 prac zamieszczonych w renomowanych czasopismach naukowych
0 zasiegu miedzynarodowym. Wyniki swoich badan prezentowata na 4 krajowych
konferencjach naukowych. Praca zawiera wiec wyniki badan o cechach nowosci
naukowej.



Prace doktorskg mgr Aleksandry Radko oceniam pozytywnie, pomimo
wskazanych wczesniej uwag. Zawartos¢ rozprawy doktorskiej wskazuje na
znajomos¢ tematu, chociaz liczba niefortunnych sformutowan powinna byc¢
zdecydowanie mniejsza.

Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr Aleksandry Radko ,Witasciwosci
fizyczne i samoorganizacja komplekséw DNA-surfaktant kationowy: wptyw rodzaju
DNA oraz struktury surfaktantu” spetnia kryteria stawiane kandydatom w Ustawie -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.).
Wnosze o dopuszczenie rozprawy do dalszego postepowania kwalifikacyjnego
przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauki
fizyczne.
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