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1. INFORMACJE OGOLNE

Recenzja zostala sporzgdzona w odpowiedzi na Uchwate Rady Dyscypliny Naukowej Nauki
Chemiczne Politechniki Wroctawskiej nr 125/07/RDND10/2024-2028 z dnia 19 marca 2025, w
Sprawie wyznaczenia recenzentéw w postgpowaniu 0 nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne Panu Maciejowi Lipokowi.

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Macieja Lipoka zostata przygotowana w
postaci monografii naukowej napisanej w jezyku angielskim, co spetnia wymagania ustawowe
odnoénie przewidzianych form dla rozpraw doktorskich. Wyniki przedstawione w pracy jak i sama
rozprawa zostaly przygotowane pod kierunkiem promotora, Pani dr hab. inz. Joanny Olesiak-
Banskigj, prof. PWr.

W ujgciu ogdlnym, przedstawiona rozprawa doktorska podejmuje problematyke indukowania
wiasciwosci  chirooptycznych w  achiralnych, nanoczgstkach oraz klastrach ziota. Zadanie to
realizowane jest na drodze syntezy nanoczgstek kompozytowych (czy tez czgstek kombinowanych),
nazywanych w rozprawie nanoczgstkami hybrydowymi. Badane materialy budowane sg w oparciu o
funkcjonalizacje powierzchni nanoczgstek metalicznych ligandem chiralnym, badz tez poprzez
taczenie nanoczgstek metalicznych z chiralnym szablonem obejmujgcym chiralne fazy
ciektokrystaliczne lub chiralne bio-polimery. Tak przygotowane ukfady analizowane sg pod katem
mozliwosci indukowania wiasciwosci chirooptycznych w wyniku aranzacji wigkszej liczby czgstek
metalicznych w submikrometryczne struktury chiralne.

Poruszana w rozprawie doktorskiej tematyka naukowa wpisuje si¢ w realizowany obecnie nurt
badan w obszarze nanotechnologii oraz préb kontroli oddziatywania $wiatta z materig w skali nano.
Warto podkresli¢, ze analiza tego typu oddziatywan nie jest zadaniem trywialnym, gdyz zjawiska
chiralnosci w materiatach hybrydowych nie muszg podlega¢ prostej addycji, a wzajemne tgczenie
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achiralnych nanoczastek i chiralnych zwigzkéw organicznych moze doprowadzi¢ do wygaszenia
wiasciwosci chiralnych. Ostateczny wynik moze by¢ zatem trudny do przewidzenia i zalezny od
wielu czynnikbéw, w szczegolnosci typu, morfologii, stabilno$ci strukturalnej, czy tez obecnoSci
zblizniaczeh w strukturze nanoczgstek metalicznych. Z tego tez powodu wyniki przedstawione w
rozprawie oraz ich analiza wydajg sie bardzo interesujgce i wartosciowe pod wzgledem naukowym.

2. CELE | DYSKUSJA NAJWAZNIEJSZYCH WYNIKOW ROZPRAWY

Rozprawa doktorska posiada przejrzystg i logiczng strukture z wiasciwg kolejnoscig prezentowanych
treSci. Rozprawa sktada sig z czesSci wstepnej nakreSlajgcej cele pracy, czesci teoretycznej
wprowadzajgcej w problematyke, czesci eksperymentalnej oraz podsumowania, po ktérym
zamieszczono informacie bibliograficzne.

Pierwsza cze$¢ rozprawy zatytutowana ,Dissertation objectives and motivation” zawiera opis
gtdbwnego celu pracy oraz motywaciji sktaniajgcych autora do podjecia tej tematyki badawczej.

Jako gtéwny cel autor wskazat: ,zbadanie, w jaki sposdéb taczenie plazmonicznych
nanoczastek zlota lub nano-klastréw ziota w chiralng heterostrukture wpltywa na ich
wiasciwosci optyczne oraz odkrycie nowych wtasciwosci chirooptycznych pojawiajacych
sie w wyniku ich organizaciji.” Nie bardzo jest jednak dla mnie zrozumiate, jakie nowe witasciwosci
chiralne nanoczgstek, poza zdolno$cig do skrecania ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego
doktorant ma na mysli. MyS$le, ze warto rozwing¢ tg my$l i w sposéb jasniejszy przedstawic
przewidywania lub oczekiwania.

W przeciwienstwie do pojedynczej hipotezy badawczej oraz zestawu celdw szczegdtowych,
doktorant sformutowat ogdiny cel pracy oraz pieé hipotez badawczych, niosgcych informacje o
przewidywaniach, ktére zamierza zweryfikowaé empirycznie w dalszej czesci pracy.

Ttumaczenie zamieszczonych hipotez mozna przedstawi¢ nastepujgco (ttumaczenie recenzenta):

1. Achiralne nanoczgstki plazmoniczne osadzone na chiralnym szablonie mogg wykazywac
silny dichroizm kotowy bez helikalnego osadzenia na powierzchni nanoczgstek.

2. Chiralne agregaty biatkowe mogg by¢ wykrywane poprzez ich oddziatywanie z pojedynczymi
achiralnymi nanoczgstkami plazmonicznymi, ktére mozna bada¢ za pomocg dichroizmu
kotowego.

3. Ten sam rodzaj funkcjonalizacji powierzchni i oddziatywania nanoczgstek ztota z szablonem
mozna wykorzysta¢ do helikalnej aranzacji nanoczgstek plazmonicznych i nano-klastrow
ztota.

4. Spiralne zespoly nano-klastrow ziota utworzone przy uzyciu szablondw ciektokrystalicznych
moga wykazywaé kotowo spolaryzowang luminescencije.

5. Nano-klastry ztota pokryte argining mogg emitowa¢ dwu-fotonowo wzbudzong, kotowo
spolaryzowang luminescencie.

Wyniki eksperymentalne stanowigce weryfikacje przedstawionych hipotez zostaly zamieszczone w
rozdziatach od VII - IX niniejszej dysertacii.
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Czes¢ teoretyczng stanowi bardzo rozbudowane wprowadzenie w tematyke badawczg wraz z
bogatym przeglgdem literatury. Rozdziat ten jest do$¢ obszerny i stanowi ponad 40% rozprawy.
Doktorant w sposob szczegétowy wprowadza czytelnika w zagadnienia dotyczace chiralnoSci
materialdw oraz aktywno$ci optycznej nano-czagstek chiralnych. Najwiekszg cze$é wstepu
poswigcono na przedstawienie stanu literaturowego dotyczacego zagadnien najistotniejszych pod
katem przygotowanej rozprawy, czyli nanoczastek posiadajgcych natywne wiasciwosci chiraine
wynikajgce z ich geometrii oraz istniejgcych metod pozwalajgcych na aktywacje czynnosci optycznej
W nanoczgstkach plazmonicznych.

W przejrzysty i wyczerpujgcy sposdb przedstawiono mozliwosci indukowania optycznych
wilasciwosci chiralnych w nanoczgstkach oraz Klastrach plazmonicznych, ktére w swojej
podstawowej sferycznej formie sg zwykle czgstkami achiralnymi. Autor rozprawy wskazat oczywiscie
rowniez na pewne szczegoine formy ziotych nanoczgstek plazmonicznych tj. helikoidy, chiralne
nano-prety, czy tez nano spirale, w ktorych wiagciwoséci chiralne sg natywnym efektern wynikajgcym
z ich szczegdinej geometrii. W ogdinoéci jednak, w znakomitej wigkszosci chiralno$é tego typu
czgstek jest indukowana poprzez funkcjonalizacjg ich powierzchni z wykorzystaniem optycznie
czynnych zwigzkdéw organicznych lub tez ich szczegdinej organizacji na wigkszych czgstkach
chiralnych, ktére petnig role szablonu.

W aspekcie aranzacji nanoczgstek plazmonicznych w wigksze struktury geometryczne o
wiadciwosciach chiralnych autor po$wigca sporo uwagi metodom bazujgcych na wykorzystaniu
chiralnego szablonu. Doktorant przedstawit wyczerpujgcy opis metody syntezy chiralnych
heterostruktur w oparciu o osadzanie nanoczgstek plazmonicznych na pojedynczych facuchach
DNA, fancuchach biatkowych, ich kompozycie na powierzchni chiralnych mezofaz ciektych
krysztatow, czy tez na powierzchni nano-helis krzemionkowych.

Poza plazmonicznymi nanoczgsteczkami ziota, autor skupia rowniez swojg uwage na pewnej
szczegolnej grupie czastek jakg sg nano-klastry ziota, ktore cechujg sie nieco odmiennymi
wiadciwosciami optycznymi i mogg stanowi¢ interesujgcg alternatywe dla znacznie wiekszych
czagstek plazmonicznych. Ze wzgledu na niskg wymiarowo$¢ (kilkaset atoméw) i silny efekt
uwiezienia dla niektorych nano-klastrow ztota moze dochodzi¢ do wyraznej separacii energii miedzy
grupami orbitali, co w dalszej kolejnosci moze prowadzi¢ do obserwacji przej$¢ radiacyjnych. W
niektorych aspektach, efekt ten moze by¢ uzyteczny, szczegoinie jesli energia emitowanych fotonéw
moze byC ,przestrajana” w pewnym ograniczonym zakresie. Istotng cechg nano-klastréw ztota jest
ich duza wrazliwos¢ na czynniki zewnetrzne, w szczegdlno$ci na funkcjonalizacje ich powierzchni z
wykorzystaniem ligandow chiralnych. Autor rozprawy uwaza ten fakt za niezwykle cenny w
przypadku zastosowania klastrow ztota w roli nano-czujnikéw. Podkresla réwniez ich niezwyktg foto-
stabilnos¢, ktéra ma przewyzszaé stabilnosci innych znacznikéw fluorescencyjnych
wykorzystywanych w technikach, bio-detekgiji i bio-obrazowania.

Osobiscie uwazam jednak, ze tego typu deklaracie moga by¢ dyskusyjne. Niemniej jednak optyczne
wiadciwo$ci chiraine nano-klastréw ziota wydajg sie by¢ bardzo interesujgce. Dotyczy to w
szczegodlnosci silnie ograniczonej wymiarowosci, ktdra otwiera mozliwoéé indukowania chiralno$ci
stosownie do geometrii wiasnej klastra lub jego rdzenia. Wydaje sie, ze jest to chyba jedna z
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ciekawszych i jednoczes$nie najtrudniejsza pod wzgledem technicznym mozliwo$é uzyskania
chiralnych nano-klastréw ztota.

Czes¢ eksperymentalna zostata podzielona na trzy rozdziaty od VII do IX, w ktérych oméwiono
wyniki eksperymentalne bedgce podstawg weryfikacji przewidywan zdefiniowanych w hipotezach
badawczych nakreslonych w rozdziale ,Dissertation objectives and motivation”.

Zastosowana przez doktoranta metodyka badah jest odpowiednia i zakiada charakteryzacje
wiasciwosci chirooptycznych syntezowanych hetero-struktur w oparciu o pomiar dichroizmu
kotowego (CD) oraz kotowo spolaryzowanej fotoluminescencji (CPL), w przypadku czgstek
luminescencyjnych. W zatozeniu autora, pomiar CPL ma by¢ realizowany w zakresie wzbudzen
jedno- oraz dwu-fotonowych, z wykorzystaniem ukladow pomiarowych zbudowanych przez
doktoranta. Zaangazowanie tego typu nie jest powszechng aktywnoscig i zastuguje w mojej ocenie
na podkreslenie. Doktorant zbudowat dwa ukfady pomiarowe, osobno dla wzbudzeh w zakresie
liniowym oraz nieliniowym. Schematy tych uktadow wraz z ich szczegétowym opisem zostaty
przedstawione na rys. 11 rozprawy doktorskiej. Uktad pomiarowy pracujgcy w zakresie wzbudzen
dwufotonowych zostat réwniez rozszerzony o mozliwos¢ pomiaru kinetyki relaksacji stanéw
wzbudzonych, co w sposob posredni daje mozliwos$¢ weryfikacji zmian jakie mogg zachodzié na
skutek oddziatywania wigzki femto-sekundowej z badanymi nanoczgstkami.

W pierwszym z rozdziatdbw (rozdziat VII) nalezgcych do czesci eksperymentalnej rozprawy
przedstawiono oraz omoéwiono wyniki uzyskane dla nano-klastrow ziota funkcjonalizowanych
ligandami chiralnymi. Rozdziat poprzedzony jest hipotezg badawczg, ktéra zdefiniowana jest jako
,Przeniesienie chiralnosci z chiralnych ligandéw na achiralne nano-klastry ztota moze
wptywaé na ich wtasciwosci absorpcyjne i indukowaé kotowo spolaryzowana
luminescencje” (ttumaczenie recenzenta). Uwage zwraca niespojno$¢ w zdefiniowaniu hipotezy
miedzy rozdziatem VIl a rozdziatem ,,Dissertation objectives and motivation”.

W rozdziale tym przedstawiono oraz omoéwiono wyniki badan dotyczgcych chirooptycznych
wilasciwosci klastrow ztota stabilizowanych tio-tyming (ATT-AuNCs), ktoére funkcjonalizowano z
uzyciem L- i D-argininy (Arg/ATT-AuNCs). Rozdziat ten zawiera szczegétowe informacje odno$nie
wykorzystanych metod syntezy oraz analizy wytworzonych nanoczgstek, ktére bylty otrzymywane
przez doktoranta w oparciu o protokoty dostepne w literaturze. W efekcie funkcjonalizacii
uzyskanych Kklastrow ziota z wykorzystaniem enancjomeréw argininy, doktorant zaobserwowat
formowanie sie dwoch frakcji czastek, ktdre oznaczono jako L1, D1 oraz L2, D2. Wyizolowane
frakcje wykazywaly wyrazne réznice w charakterze widm absorpcyjnych, co moze wskazywaé na
niejednorodno$¢ otrzymanej probki Arg/ATT-AuNCs. Zabraktio mi w tym rozdziale szerszej analizy
odno$nie wielkosci i domniemanej struktury rzeczywistej uzyskanych czgstek. Jest to o tyle istotne,
iz obecnos¢ argininy w sposob istotny modyfikuje wtasciwosci optyczne uzyskanych klastréow Arg/
ATT-AuNCs.

Zgodnie z obserwacjami doktoranta, cechg znamienng dla obu frakcji tj. D1, L1 oraz D2, L2
uwidaczniajgcg sie w wyniku funkcjonalizacji czastek argining jest separacja podstawowego pasma
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absorpciji klastrow ATT-AuNCs zlokalizowanego w poblizu 480 nm na dwa podpasma o Wyzszej i
nizszej energii, ktore znajdujg sie w poblizu 470 nm i 510 nm. Obserwowane zmiany byty niezalezne
od uzytego izomeru argininy i sg wynikiem oddziatywania czgsteczek argininy z klastrem ATT-AuNCs.

Przedstawione wyniki mogg wskazywa¢ na dosé silne zaburzenie w strukturze elektronowsj, ktére
pojawia sie w wyniku oddziatywania klastréw z argining. W mojej opinii, obserwowane Zmiany
wymagajg nieco szerszego komentarza, tym bardziej ze widma wzbudzenia przedstawione na rys.
17a wskazujg na obecno$¢ wigcej niz jednego pasma absorpcji w okolicy 480 nm dla klastréw
niemodyfikowanych argining. Czy moze by¢ to zwigzane z niejednorodnoscig przygotowanej probki?
Rozumiem, ze obrazowanie tak matych czastek moze byé problematyczne. Moze problem
oddziatywania argininy z klastrami ztota byt juz podjety w literaturze od strony modelowania w
ramach DFT?

Widma fotoluminescencji przedstawione na rys. 17b i c, wskazujg na bardzo siny wzrost
intensywnos$ci emisji dla czgstek modyfikowanych argining. Podobne efekty obserwowano réwniez
w literaturze dla kropek kwantowych CdTe/MPA-CV, dla ktorych intensywno$é fotoluminescencii
silnie zalezata od stezenia argininy. W sposéb naturalny nasuwa sig zatem pytanie o mechanizm
odpowiedzialny za tak duzy wzrost intensywnosci fotoluminescencii. Czy zrodtem tej emisji sg zatem
Klastry ziota, czy tez dominujgcy wkiad ma juz organika otaczajgca klaster? Dlaczego, autor
zdecydowat sig rejestrowac widma fotoluminescenciji dla wzbudzenia A = 412 nm, skoro widma CPL

(rys. 19) rejestrowano zgodnie z danymi z rys. 11 dla 2 = 532 nm? Pytanie to dotyczy réwniez widm
CPL uzyskanych przy wzbudzeniu dwu-fotonowym dla A = 825 nm. Zwykle unika sie wzbudzen z

zakresu fioletu Ilub ultra-fioletu w celu ograniczenia fluorescencji pochodzacej od czastek
organicznych. Z widm wzbudzenia przedstawionych na rys. 17a wynika, ze uzyskane klastry mozna
z powodzeniem wzbudza¢ w okolicy 520 nm, co znacznie ograniczytoby niepozgdang fluorescencije
pochodzgcg od organiki. Mysle, ze warto byloby poréwnac wyniki uzyskane przy wzbudzeniu na A =

532 nm, aby lepiej oceni¢ wptyw obecnosci argininy na widma emisyjne badanych klastrow.

Rozdziat VIII zostat poSwigcony problematyce indukowania chiralnodci w nano-klastrach zota w
wyniku odwzorowania heliakainego ksztaftu szablonu, na ktérym zostaly osadzone. Hipoteza
badawcza w tym rozdziale zostata zdefiniowana jako: ,Optycznie achiralne nano-klastry ztota
moga uzyskaé chiralne wiasciwos$ci optyczne w wyniku wigzania z ciektokrystalicznymi
helikalnymi nano-filamentami” (ttumaczenie recenzenta). Podobnie jak miato to miejsce w
poprzednim rozdziale, rowniez i w tym przypadku daje sig¢ zaobserwowaé pewne niespdjnosci w
sformufowaniu hipotezy w odniesieniu do informacji zamieszczonych w rozdziale Dissertation
objectives and motivation”.

W rozdziale tym, doktorant stara sig odpowiedzie¢ na pytanie dotyczgce tego czy mozliwe jest
helikalne rozmieszczenie klastrow ziota na powierzchni szablonu cieklo-krystalicznego oraz czy tego
typu uklady bedg wykazywaly interesujgce wiasciwo$ci chirooptyczne. Zadania jakich podjgt sig
doktorant w celu weryfikacji przedstawionej hipotezy sg bardzo ambitne. W pierwszej kolejno$ci,
doktorant podiat sig syntezy klastrow ztota o strukturze Auzs(PET)1s zawierajgcych tiol fenyloetanowy.
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W opisie procedury syntezy zabrakto mi jednak odniesienia do protokotéw zrodtowych, z ktérych
korzystano lub informaciji o tym, ze opracowano wiasne protokoty syntezy tego typu klastrow. W
przypadku opracowania oryginalnych protokotdw syntezy przez doktoranta pojawia sie pytanie
odnosnie ewentualnych prob optymalizacji tego procesu.

Potwierdzeniem udanej syntezy klastrow Auzs(PET)1s byta weryfikacja posrednia wykonana w
oparciu o dane spektroskopowe, jak réwniez analiza widm masowych, ktére zostaty wykonane na
Uniwersytecie w Genewie. Odnosnie widm optycznych, jakie uzyskano dla klastrow Auss(PET)+s na
rys. 22, zabraklo widma emisyjnego. Widoczne jest jedynie widmo absorbancji oraz widmo
wzbudzenia.

Jak stusznie wskazano w rozprawie, dobér odpowiedniego szablonu ciektokrystalicznego ma istotne
znaczenie dla utworzenia chiralnych heterostruktur z klastrami ztota Auss(PET)1s. W rozprawie
zdecydowano sie na wykorzystanie matrycy OIM (1,3-phenylenebis[4-(4-
oleyloxyphenyliminonetyl)benzoate]), ktorej wykorzystanie do podobnych celéw nie byto publikowane
do tej pory w literaturze, a sama matryca zostata specjalnie do tego celu otrzymana na
Uniwersytecie Warszawskim.

Transformacja matrycy OIM do fazy helikalnej zostata potwierdzona z wykorzystaniem obrazowania
TEM oraz AFM. Przed modyfikacjg z uzyciem klastrow ztota matryca OIM w fazie helikalnej majgca
posta¢ nano-flamentow zostata scharakteryzowana pod wzgledem absorpcyjno/emisyjnym oraz
obecnosci wiasciwosci  chirooptycznych. Badania te wykonano w oparciu o wyniki kotowo
spolaryzowanej luminescenciji, uzyskane z uzyciem ukfadu pomiarowego zbudowanego przez
doktoranta. Analizujgc wspotczynnik dysymetrii luminescenciji wykazano, ze uzyskane nano-filamenty
OIM charakteryzujg sie stosunkowo silng chiralno$cig w zakresie emitowanego $wiatta. Wydaje mi
sig jednak, ze wyniki przedstawione na rys. 27b wymagajg nieco szerszego komentarza.

Warto przedstawi¢ réwniez obraz preparatu uzyskany w $wietle przechodzgcym. W pierwszej
kolejnosSci nie jest jasne czy mamy do czynienia z pomiarem pewnej grupy pojedynczych,
odseparowanych nano-filamentéw OIM, czy tez jest to obraz fluorescencji pochodzgcy z ich
wigkszego agregatu. Biorgc pod uwage, ze mikroskop, na ktérym prowadzono pomiary
wyposazony byt w obiektyw o stu krotnym powigkszeniu, a pojedynczy filament posiada dtugos¢
przekraczajgcg 200 nm mozna mysle¢ o probie wykonania pomiaru z pojedynczej czgstki. Czy
podejmowano préby wykonania tego typu pomiarow?

Uwage recenzenta zwraca réwniez niski stosunek sygnatu do szumu w mapach CPL uzyskanych
dla klastrow AuNC przedstawionych na rys. 31. Poziom sygnatu pochodzgcy od badanych czgstek
znajdujacy sie na poziomie 3500 zliczenh jest niewiele wigkszy od poziomu tta, ktory znajduje sie na
poziomie bliskim 3000 zliczen. Jaki jest powdd rejestrowania tak wysokiego poziomu tta?

Ponadto, zastanawiajgcy jest fakt silnej separacji przestrzennej dodatnich i ujemnych wartosci
wspdiczynnika dysymetrii luminescencji, jakie obserwuije sie dla probki zawierajgcej ciekle krysztaty
modyfikowane klastrami ztota. W jaki sposob to wyjasni¢? Jaki moze by¢ powdd segregacji czastek
pod wzgledem typu chiralnosci? Czy efekt ten powtarza sie dla innych punktéw pomiarowych?
Ciezko jest racjonalizowac ten wynik w oparciu o pojedynczy pomiar.
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Pewnym uchybieniem edytorskim, jakie mozna znalez¢ w tym rozdziale jest btedne opisanie rysunku
33. Opis jaki mozna tam znalez¢ przynalezy do rys. 32.

Ostatni rozdziat z czesci eksperymentainej podejmuije problematyke wiadciwosci chirooptycznych
plazmonicznych nanoczastek ziota organizowanych na szablonie z agregatoéw biatkowych.
Nakreslona hipoteza badawcza stanowi, iz ,Chiralnoéé moze zostaé przeniesiona z chiralnej
matrycy biatkowej na pojedyncze achiralne nanoczastki ztota po zwigzaniu ich z matryca”
(ttumaczenie recenzenta). Podobnie jak wcze$niej réwniez i w tym przypadku mamy do czynienia z
pewnymi rozbiezno$ciami odno$nie sformutowania hipotezy badawczej a informacjami
przedstawionymi w rozdziale Dissertation objectives and motivation.

W rozdziale tym, doktorant podejmuje probe indukowania chiralnosci w uktadach nanoczgstek ztota
zwigzanych z matrycg biatkowg w postaci nano-widkien amyloidowych. W zatozeniu, obecnosé
odpowiedzi chiralnej pochodzgcej od nanoczgstek plazmonicznych ma by¢ konsekwencijg helikalnej
orientacji czgstek na powierzchni widkien amyloidowych. Doktorant wykorzystat do tego celu
amyloidy insuliny bydiecej, ktére modyfikowat poprzez przytaczenie nanoczgstek plazmonicznych w
postaci ztotych bi-piramid oraz nano-pretéw.

Realizacja tego typu eksperymentéw wymagata od doktoranta duzego zaangazowania odno$nie
opracowania protokotow syntezy nanoczgstek plazmonicznych w postaci bi-piramid, jak réwniez
opracowania protokotow syntezy widkien amyloidowych uwzgledniajgcych optymalizacje szeregu
istotnych parametrow takich jak temperatura, pH czy tez stezenie jonéw Na+ i CI-, majgcych istotne
znaczenie dla procesu formowania widkien amyloidowych. Doktorant opracowat, jak réwniez i
optymalizowat procedure osadzania nanoczgstek ziota na powierzchni wytworzonych amyloidéw.

Metodg z wyboru odno$nie analizy wiasciwosci chirooptycznych przygotowanych probek byt pomiar
dichroizmu kotowego. Analizujgc widma dichroizmu kotowego, doktorant zaobserwowat, iz silne
stezenie chlorku sodu sprzyja osadzaniu bi-piramid ztota na powierzchni amyloidéw. Potwierdzeniem
przytgczenia czgstek ztota do powierzchni widkien oraz uzyskania wiasciwosci chiralnych ma byé
obecnos¢ dodatkowego pasma na widmach dichroizmu kotowego lokalizujgcego sie w zakresie
diugosci fal charakterystycznych dla rezonansu plazmonowego przytagczonych nanoczgstek.
Interesujgce jest réwniez, czy wraz z pojawieniem sie tego pasma daje sie dodatkowo
zaobserwowa¢ zmiany dla pasm charakterystycznych dla widkien amyloidowych. Czy raz
uformowane widkna amyloidowe, formowane w obecno$ci NaCl, bedg wykazywac¢ dalsze zmiany
wiasciwosci optycznych po dodaniu kolejnych porcji NaCl potrzebnych do osadzenia nanoczgstek
ztota?

Analizujgc obrazy TEM przedstawione na rys. 40, pojawia sie pytanie o zrddto tego typu odpowiedzi.
Obraz TEM na rys. 40c, pokazuje obecnos¢ stosunkowo duzych agregatow zbudowanych z widkien
amyloidowych, ktore dekorowane sg nanoczgstkami ziota. Nanoczastki ziota nie osadzajg sie
wzdluz pojedynczych widkien amyloidowych a rozmieszczone $g§ mniej wiecej statystycznie w
obszarze agregatu. Czy zatem ich chiralng odpowied? mozna traktowaé jako wypadkowsg
odpowiedz N czgstek rozmieszczonych chiralnie w ramach agregatu? Jako pewnego rodzaju
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makro-geometrie o wiasciwosciach chiralnych zamiast mikro aranzacje definiowang poprzez
geometrie pojedynczego widkna amyloidowego?

Pytania te wydajg sie by¢ jeszcze bardziej uzasadnione, gdy rozwazane sg wyniki uzyskane dla
przypadku funkcjonalizowania pojedynczych widkien amyloidowych z wykorzystaniem nano-czgstek
ztota w postaci nano-pretow. Rozumiem, ze przygotowanie probki z mniejszg iloScig
odseparowanych widkien amyloidowych zostato wymuszone wymogami jakie stawia analizowana z
wykorzystaniem mikroskopii pojedynczych czgstek. Wydaje mi sie jednak, ze podejscie to jest
bardziej uzasadnione. Jego podstawowg zaletg jest praca z matg iloscig widkien amyloidowych,
ktére nie sg zagregowane. Mozna przypuszczac, iz przylgczenie nanoczgstek ztota do widkien
dobrze odseparowanych powinno w bardziej efektywny sposéb doprowadzi¢ do realizacii
pierwotnych zatozeh tj. odwzorowania przez nanoczgstki ztota chiralno$ci eksponowanej przez
szablon. Uzyskane przez doktoranta wyniki pokazujg jednak, ze tego typu podejscie jest znacznie
trudniejsze do realizacji. My$le, ze warto skomentowac ten stan rzeczy.

Szkoda, ze w rozprawie zamieszczono wytgcznie zdjecia AFM pojedynczych widkien amyloidowych,
jednak nie zamieszczono obrazéw widkiem modyfikowanych nanoczgstkami ztota.

Zastanawiam sige rowniez nad uzasadnieniem wykorzystania nano-pretéw ziota do modyfikacii
widkien amyloidowych. Czy nie tatwiej bytoby pracowaé z matymi sferycznymi nanoczgstkami
plazmonicznymi?

3. PODSUMOWANIE

W oparciu o tesci przedstawione w rozprawie doktorskiej moge potwierdzi¢, iz autor wykazat sie
0golng wiedzg teoretyczng w zakresie chemii zaawansowanych nano-materiatdw oraz
zaawansowanych technik spektroskopowych. Doktorant posiada bardzo dobre rozeznanie w
literaturze zwigzanej z nano-plazmonikg oraz indukowaniem wifasciwosci chiralnych w
nanoczgstkach oraz klastrach plazmonicznych. W przygotowanej rozprawie doktorant pokazat, ze
potrafi umiejetnie korzysta¢ z informacji zamieszczonych w literaturze oraz posiada umiejetno$é
samodzielnego zaprojektowania eksperymentu naukowego. Potrafi rowniez dobra¢ odpowiednie
metody badawcze, w prawidtowy sposéb przeprowadzi¢é pomiar oraz opracowaé uzyskane dane
pomiarowe. Doktorant przeprowadzit wnikliwg analize uzyskanych wynikow i wyciggnat w
zdecydowanej wigkszosci uzasadnione wnioski odwotujgc sie jednoczesnie do aktualnego stanu
wiedzy. Bazujac na powyzszych spostrzezeniach jestem przekonany co do wiodgcej roli doktoranta
w realizacji nakreslonej problematyki naukowej oraz jego zdolnos$ci do samodzielnego prowadzenia
pracy naukowe;.

Podsumowuijgc, w recenzowanej rozprawie doktorskiej autor przedstawit oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, ktére zostato rowniez udokumentowane artykutami naukowymi
opublikowanymi w bardzo dobrych czasopismach naukowych. W zwigzku z powyzszym, oceniam
rozprawe doktorskg pozytywnie. W mojej opinii rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce oraz moze by¢ skierowana do dalszych etapdw zwigzanych z postepowaniem w
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sprawie nadania stopnia doktora. Wnoszeg, zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki

Wroctawskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Macieja Lipoka do dalszych etapéw postepowania o
nadanie stopnia doktora.

Z powazaniem,
— [

//Oﬂu ‘ Liaet

Dr hab. inz. Barttomiej Cic
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