Krakow, 19.08.2016.

Prof. dr hab. Kazimierz ¢ atka

Uniwersytet Jagiellonski

Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego
Zakfad Radiospektroskopii

ul. St. tojasiewicza 11, 30-348 Krakow

Tel.: (48 12) 6644668

E-mail: uflatka@cyf-kr.edu.pl

RECENZJA

pracy doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Florek-Wojciechowskiej p.t.:

"Wiasciwosci strukturalne i funkcjonalne kutikuli Coleoptera".

doktorska Florek-

Wojciechowskiej napisana zostata w jezyku polskim i przedstawia

Rozprawa Pani mgr Malgorzaty
wyniki szczegbtowych badan kutikuli (pokrywy, oskérka) dla trzech
gatunkéw chrzaszczy (Liparus glabrirostris, Donus comatus i Tenebrio
molitar) przy uzyciu mikroskopii skaningowej (SEM) i technik MRJ.
Celem tych badari byto poznanie struktury powierzchni kutikuli (pokryw)
oraz analiza dynamiki proceséw sorpcji wody z gazy gazowej w funkc;ji
temperatury i stopnia uwodnienia.

Nalezy przy tym podkreslic, ze zastosowanie w omawianych
przypadkach, réznych metod MRJ ma charakter pionierski,
umozliwiajgc obserwacje i poréwnanie wlasciwosci wody zwigzanej i
luzno zwigzanej wystepujgcej w poszczegolnych badanych pokrywach
(oskorkach), przy czym trzeba zwrécié uwage na fakt, ze zawartosé
wody w danym oskorku jest istotnym czynnikiem modyfikujgcym jego
tkankowe wiasciwosci, takie jak na przyktad twardo$¢ i sztywnosé
kutikuli. Wymienione badania sg réwniez istotne dla mozliwosci
przysztosci materiatébw o

wytwarzania w biomimetycznych

niespotykanych w zyciu codziennym ekstremalnych wtasnosciach.
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Recenzowana praca liczy 131 stron tekstu. W jej sktad wchodzi spis tresci
oraz 15 nastepujgcych po nim rozdziatbw. Zasadniczy trzon pracy stanowi 9
pierwszych rozdziatbw po ktérych pojawia sie w kolejnosci 6 rozdziatow
zawierajgcych spis literatury (obejmujgcy 118 referencji naukowych) oraz spisy
uzywanych skrotéw, symboli, rysunkoéw, tabel i na koricu spis publikacji Autorki pracy.
Wyniki badan zostaty dodatkowo bogato zaprezentowane w postaci 75 rysunkéw
oraz 8 tabel. W rozdziale 1 zawarte jest krétkie, ale bardzo rzeczowe wprowadzenie
gdzie znalezé mozna motywacje i sformutowanie celu pracy oraz bardzo ogélng
charakterystyke zawartoSci poszczegdlnych rozdziatébw. Rozdziaty 2 i 3
przedstawiajg szczegOtowg charakterystyke badanych pokryw chrzgszczy z
uwzglednieniem ich budowy, sktadu chemicznego i spetnianych funkcji. Wiasciwosci
fizykochemiczne wody pod katem procesu sorpcji prezentuje rozdziat 4. Elementy
teorii MRJ, jako gtbwnej metody badawczej, znalezé mozna w rozdziale 5. Rozdziat
ten napisany zostat w jasny sposob dajgc podwaliny do interpretacji teoretycznej
uzyskanych wynikow. Tutaj tez zostalty szczegotowo omoéwione metody pomiarowe
czas6w relaksacji MRJ, zjawisko transferu polaryzacji miedzy jadrami ("H-"H i "H-"*N)
i funkcje opisujace ksztait sygnatu swobodnej precesji w domenie czestosci. Rozdziat
6 zawiera opis preparatyki probek i stosowanej aparatury oraz informacje dotyczace
sposobu wykonywania poszczegoinych pomiaréw. Wyniki wszystkich pomiaréw wraz z
ich dogtebna analizg teoretyczng podane sg w rozdziale 7. Rozdziat 8 poswiecony jest
dyskusji uzyskanych wynikbw a rozdziat 9 ujmuje syntetycznie sformutowane wnioski
ptynace z wykonanych badan.

Nalezy podkresli¢, ze rozprawa doktorska Pani mgr Matgorzaty Florek-
Wojciechowskiej napisana zostata w logiczny i przejrzysty sposob. Na uwage
zastuguje nie tylko wszechstronna analiza teoretyczna, ale takze bogactwo
uzyskanych wynikbw pomiarowych. Przedstawione w pracy badania wykonane
zostaty w szerokim zakresie temperatur i dostarczyly kompleksowych informacji na
temat wiasciwosci badanych uktadéw. W szczegélnosci wazne wyniki przyniosty
badania morfologiczne przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej wykazujace
wysoka porowatoS¢ analizowanych materiatdw oraz badania kinetyki sorpcji w
oparciu o ktére sporzadzone =zostaly izotermy sorpcji dla badanych pokryw.
Drobiazgowa analiza widm '"H-MRJ umozliwita wyodrebnienie poduktadéw wody o
roznym stopniu mobilnosci, w tym okreslenie zawartosci wody Scisle zwigzane;.

Stwierdzono, ze linia pochodzgaca od protonéw matrycy statej da sie opisac funkcjg

2



Gaussa, podczas gdy linie cieczowe dadzg sie w dobry sposéb odtworzyé przy
uzyciu funkcji Lorentza a zaleznosé hydratacyjna stosunku sygnatu cieczowego do
sygnatu statego ma charakter liniowy. Wyznaczone czasy relaksacji podiuznej i
poprzecznej pozwolity na sledzenie dynamiki proceséw molekularnych zachodzgcych
w badanych prébkach. Zalezno§¢ czasu relaksacji poprzecznej T, sktadowej
cieczowej w funkcji temperatury ma charakter niearheniusowski, co oznacza, ze
energie aktywacji wody luzno zwigzanej wyznaczone z dopasowania funkcji
teoretycznej do dosSwiadczalnej zaleznosci T»(1000/T) zmieniajg sie. Ciekawym
rezultatem badan jest stwierdzenie braku kooperatywnego procesu zamarzania
wody. Monotoniczne poszerzenie linii pochodzacej od wody wraz ze spadkiem
temperatury z jednoczesnym zmniejszaniem sie pola pod tg linia wskazuje na
stopniowg immobilizacje molekut wody a sygnat cieczowy jest obserwowany nawet w
temperaturze 240 K to jest znacznie ponizej punktu zamarzania wody w warunkach
normalnych. Do niewatpliwych osiagnie¢ pracy nalezy takze zaliczyé
zaobserwowanie procesu transferu magnetyzacji pomiedzy protonami sktadowej
cieczowe] | ciatostalowej o charaterze czystej relaksacji krzyzowej oraz
zaobserwowanie zjawiska transferu magnetyzacji miedzy protonami a jgdrami azotu,
ktéry prowadzi do efektu przy$pieszenia relaksacji podiuznej dla pewnych czestosci
larmorowskich protonéw

Uzyskane w pracy wyniki przekonuja, ze zastosowane w pracy metody, w tym
w szczegolnosci metody relaksacyjne MRJ, pozwalajg uzyskaé¢ niezwykle wazne
informacje na temat wptywu uwodnienia zaréwno na strukture, jak i charakter
funkcjonowania amorficznych uktadéw biologicznych, a w konsekwencji na lepsze
okreslenie i zrozumienie mechanizméw molekularnych wystepujgcych w tych
uktadach. Godnym uwagi jest fakt, ze Pani mgr Florek-Wojciechowska ma juz na
swoim koncie naukowym 9 opublikowanych oryginalnych prac o zasiegu
miedzynarodowym. Prezentowata takze swoje wyniki na licznych konferencjach
krajowych i miedzynarodowych. Wynika stad jasno, ze Pani mgr Florek-
Wojciechowska ma juz znaczacy, jak na Doktorantke, dorobek naukowy.

Jako recenzent, nie mam powaznych uwag krytycznych, bowiem uwazam, ze
uzyte metody doswiadczalne zostaly trafnie zastosowane, a uzyskane rezultaty
poddane zostaly wszechstronnej analizie teoretycznej. Generalnie nie mam tez uwag
do strony jezykowej. Na stronie 9 dostrzegtem tylko jedng usterke jezykows,

sprawiajgcg wrazenie uzycia staropolskiego sformutowania w postaci, cytuje:
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"Oskorek pokryw jest zwykle pokryty wioskami, szczecinkami lub réznorodnymi fuski,
..... ". Chyba niepotrzebnie uzywano w tekscie pracy angielskiego skrétu NMR,
zamiast konsekwentnie stosowanego polskiego odnosnika MRJ (np. str. 28).
Niewtasciwym wydaje sie by¢ stosowanie zargonowego wyrazenia e.g. "holdery" (str.
90), zamiast na przykiad "podktadki". Na stronie 63 blednie cytowane sg rysunki
zamiast "rys. 21-23" powinno by¢ w istocie "rys. 28-30". W podpisach wielu
wykreséw powtarza si¢ okreslenie typu "puste punkty", cokolwiek to znaczy, a w
rzeczywistosci na wykresach mamy niezaczernione symbole kétek lub kwadratéw. W
bardzo wielu miejscach pracy pojawiajg sie wyznaczone wartosci parametréow
fizycznych wraz bledami nie ujete w stosowne nawiasy po czym wystepujg
odpowiednie jednostki wymiarowe, co sprawia, ze do liczby (skalara) dodaje sie
wartos¢ btedu danego parametru o okreslonym wymiarze (np. str. 80,89, 91, 101), co
z pewnoscig jest niestosowne. Na stronie 110 uzyty we wniosku 8 przymiotnik w
zdaniu "...cechuje sig niearheniusowskg zaleznoscia..." powinien zawiera¢ dwie litery
"I" nastgpujgce po sobie bo pochodzi nazwiska Arrheniusa. W pozycji 7 (str. 131)
spisu wiasnych publikacji Autorki pracy wystepuje nieznany pierwiastek oznaczony
jako "Gu".

Pragne jednak wyraZznie zaznaczy¢, ze powyzsze uwagi krytyczne nie majg
wigkszego znaczenia merytorycznego i zostaty wymienione jedynie dla porzadku.

Reasumujgc stwierdzam, ze cel badawczy recenzowanej rozprawy doktorskiej
Pani mgr Maigorzaty Florek-Wojciechowskiej zostat w petni wykonany a praca ta
zawiera wiele waznych i zupetnie nowych rezultatéw na temat struktury i wiasciwosci
molekularnych badanych uktadow i dlatego z peinym przekonaniem moge
powiedzie¢, ze catkowicie spetnia ona wszystkie wymogi obowigzujgcej ustawy o
stopniach naukowych. W zakoriczeniu stawiam wniosek o dopuszczenie Doktorantki
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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