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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Anny Kroél-Goérniak,
zatytutowane;j

“Nanokompozyty metal-biatko; synteza, charakterystyka oraz zastosowanie”,

Rozprawa doktorska mgr Anny Krél-Gérniak zostata wykonana pod kierunkiem
prof. zw. dr. hab., dr h.c. Bogustawa Buszewskiego, czt. koresp. PAN w Katedrze Chemii
Srodowiska i Bioanalityki Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika. Opracowanie
zostalo przygotowane jako tzw. ,spinka” sze$ciu [P1-P6] tematycznych publikacji,
wspotautorstwa doktorantki. Praca [P1] jest praca przegladowa, natomiast pozostatych pieé, to
oryginalne rozwigzania probleméw badawczych. Rozprawa sktada sie z kilku cze$ci i zawiera
wszystkie elementy wymagane odpowiednimi przepisami w momencie wszczecia przewodu,
w tym streszczenia w jezykach polskim i angielskim.

Wybrane do dysertacji prace, z bogatego dorobku wspétautorstwa kandydatki,
przeszly juz proces fachowej oceny. Utatwito to, w spos6b znaczacy, prace recenzenta. Uktad

pracy jest typowy dla tego rodzaju opracowan i sktada sie z krétkiego Wprowadzenia,

okreslenia Celédw badawczych, Problemu badawczego jako wyciggu najwaznicjszych wynikéw
z prac wraz z zatgczonymi do tego publikacjami [P1-P6)], Bibliografii, Podsumowania i wnioskéw,
Streszczenn wymaganych ustawowo w dwéch jezykach, Dorobku naukowego kandydatki oraz
Oswiadczenn wszystkich wspétautoréw prac. Zgodnie z zalgczonymi deklaracjami udziat

mgr A. Krél-Gérniak w powstaniu prac [P1-P6] byt znaczgcy. Kandydatka brata udziat nad
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dyskusjg koncepcji prac, w planowaniu i realizacji do$wiadczen, analizie i interpretacji
wynikéw oraz przygotowaniu manuskryptéw. W czterech pracach doktorantka jest pierwszym
autorem [P1-P3, P6], a w dwéch pozostatych odpowiednio drugim [P4] i trzecim [P5].

Cata praca jest bardzo obszernym opracowaniem poswieconym poszukiwaniu
alternatywy do otrzymywania nanokompozytowego ZnO. Cynk na drugim stopniu utlenienia
jest posSrednim kwasem Lewisa i Kkinetycznie labilnym kationem. W potaczeniach
kompleksowych, jony cynku wykazujg powinowactwo do atomu tlenu grupy karboksylowej
oraz fosforanowej, siarki grupy tiolowej, a takze azotu z grupy aminowej. Cynk jest niezbedny
do prawidtowego rozwoju i funkcjonowania cztowieka, zwierzat i roélin. Pierwiastek ten
w potaczeniu z biatkami peini rozliczne funkcje w organizmie, tj. katalityczne (tworzy
jednordzeniowe i wielordzeniowe centra) czy funkcje strukturalne i regulatorowe (np. palce
cynkowe). Cynk znajduje sie m.in. w centrum aktywnym dehydrogenazy alkoholowe;.
Prawidtowe dziatanie tej oksydorektuazy jest bardzo pozadane z punktu widzenia szybkiego
powrotu do prawidlowego funkcjonowania organizmu. Doktorantka zwraca uwage,
ze nanokompozyty tlenkéw metali (w tym cynku, ktéry jest przedmiotem jej zainteresowan
naukowych), sa bardzo istotne ze wzgledu na ich wszechstronne dziatanie i zastosowanie.
Znalazty one zainteresowanie badaczy reprezentujgcych nauki biologiczne, chemiczne,
medyczne, inzynierii materiatowej, fizyczne i elektroniczne. Dodatkowo bio-nanokompozyty
czesto wykazujg dzialanie antybakteryjne, sa stosowane w dermatologii i mogg by¢ stosowane

w leczeniu choréb nowotworowych.

Otrzymywanie nanokompozytéw ZnO moze by¢ prowadzone na trzy sposoby.
Syntezy chemiczne i fizyczne sg skuteczne, jednak kosztowne i generujgce szkodliwe odpady
jako produkty uboczne. Bardzo dobra alternatywa sa, zaproponowane w ocenianej dysertacji,
metody biologiczne, ktére w przeciwienstwie do poprzednich dwéch wykorzystujg w petni

naturalne sktadniki do otrzymania bio-nanokompozytéw. Gtéwnym celem pracy doktorskiej
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mgr Anny Krél-Goérniak byto okre$lenie mechanizméw tworzenia si¢ nanokompozytowego ZnO
w wyniku wigzania sie jonéw cynku do uktadéw biokoloidalnych: biatek bakteryjnych (szczep
probiotyczny Lactobacillus paracasei), roslinnych (Medicago sativa) i owoalbuminy - biatka
z jaja kurzego. Otrzymane produkty zostaty bardzo szczegétowo przebadane pod wzgledem ich
wiasciwosci fizykochemicznych, z wykorzystaniem szeregu technik, tj.: spektroskopia FT-IR,
dyfrakcja XRD, spektrofluorymetria, mikroskopie elektronowe TEM i SEM, spektrometrie
MALDI TOF-MS, ICP-MS, pomiary potencjatu zeta i wielko$ci nanoczastek. Dodatkowo zostat
réwniez okreslony w pracy ich potencjat antybakteryjny, a takze zbadano ich cytotoksycznos$¢
wobec dwoéch linii komérkowych. Opisany i zaproponowany zostat réwniez mechanizm
biologicznego wigzania jondw cynku do biatek oraz formowania si¢ nanokompozytéw tlenku
cynku. Duzym atutem prowadzonych badan jest wykorzystanie metod obliczeniowych
opartych o metode funkcjonatu gestosci DFT oraz dynamiki molekularne;j.

Rozdziat zatytutowany Problem badawczy jest bardzo dobrym syntetycznym
zbiorem i oméwieniem najwazniejszych wynikéw prac [P1-P6]. Uktad i spos6b przedstawienia
wynikéw badan przez mgr Anne Krél-Gérniak zostat bardzo dobrze przemys$lany. Pozycja [P1]
jest pracg o charakterze przegladowym. W publikacji tej zostaly zawarte informacje nt.
otrzymywania i zastosowania nonokompozytow ZnO. Tego typu pozycja powinna by¢
w dorobku publikacyjnym kazdego doktoranta, poniewaz stanowi przeglad wiedzy dotyczacej
stopnia zaawansowania i kierunkéw przeprowadzonych juz badan w zgtebianej tematyce.

Dokonanie przegladu literaturowego w tematyce prowadzonych badan jest bardzo istotne przy
organizacji warsztatu badawczego. Kolejne [P2-P6] to juz prace oryginalne bedace

konsekwencja przeprowadzonych przez doktorantke badan. I tak, w [P2] wykorzystano
komérki szczepu probiotycznego Lactobacillus paracasei LB3 oraz prekursora do syntezy
nanokompozytu ZnO. Jest to przyktad wewnatrzkomérkowej biosyntezy mikrobiologicznej. Dla

odmiany zewngtrzkomérkowa biosynteza wspomnianego nanokompozytu przeprowadzona
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zostata przy uzyciu supernatantu po hodowli szczepu probiotycznego Lactobacillus paracasei
LC20 wyizolowanego z serwatki - odpad w produkcji sera [P3,P5]. Na uwage zastuguje rowniez
fakt, ze ta, nigdzie wczesniej nie opisana procedura, zostata zgtoszona do Urzedu Patentowego
RP. W pracy [P3] zaproponowano, na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych
i obliczen MD oraz DFT, mechanizm agregacji Lactobacillus paracasei LPC20 pod wplywem
réznych rodzajéw metali dwuwarto$ciowych (Zn2+, Cu?* i Mg?+). Lucerna siewna (Medicago
sativa) zostata réwniez wykorzystana do produkcji nanokompozytu ZnO jako nowa,
ekologiczna i nieopisana dotagd metoda [P4]. Wysoka zawarto$¢é aminokwaséw, mineratéw,
witamin i metabolitéw wtérnych czyni lucerne dobrym Zrédtem zwigzkéw biologicznie
aktywnych, niezbednych przy biosyntezie nanokompozytéw ZnO. W ostatniej pracy z cyklu
[P6] wykorzystano do syntezy nano-ZnO biatko jaja kurzego - owoalbumine. Otrzymane w toku
realizacji tez pracy doktorskiej zwigzki wykazuja réwniez potencjat farmaceutyczny zaréwno
antybakteryjny jak i w kierunku badari nowotworowych. Lektura cze$ci wynikowej pracy
i dotgczonych do niej publikacji nasuneta kilka pytan i sugestii. Czy zastanawiano sie co moze
by¢ powodem stosunkowo duzego btedu rozmiaru otrzymanych z réwnania Scherrera
nanokomplekséw - 41,21+12,42 nm [P6]? Czy do obliczenia catkowitej energii tworzenia
potaczen uzyskanych z obliczern DFT zawarto biad superpozycji bazy (np. [P3, P6])? Czy
probowano oszacowac teoretycznie (DFT) etapy proponowanego na Rysunku 3c [P6]
mechanizmu tworzenia nano-Zn0? Wyznaczenie profilu energetycznego reakcji bytoby bardzo

ciekawym uzupetnieniem eksperymentu.
Autorka dotozyta duzej starannosci w powstanie tej pracy. Czyta sie j3 bardzo

dobrze. Jednak, jak to zwykle bywa, nie unikneta pewnych btedéw o charakterze edytorskim,
ktore nie majg wplywu na merytoryczng warto$¢ pracy. Wymienie tylko kilka. Brakuje
konsekwencji w zapisie wartosci pH. Na stronach 9., 10. jest odpowiednio ,pH=8", ,pH=10" by

na stronie 12. w tej samej linii napisa¢ ,pH 7-9” i ,pH=9", a na 13 ,pH 4-7". Na stronie 13.,
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odpowiednio 5 i 3 linie od dotu, nalezatloby napisa¢ bardziej precyzyjnie, Ze potgczenie
nastepuje do tancucha bocznego reszty aminokwasowej. Na stronie 19 autorka odniosta sie do
pracy [P5]. Praca o tym tytule zostata oznaczona jako [P6] w spisie dysertacji. Te i kilka
Jliterowek” nie wptywaja na mojg wysokg ocene pracy.

Sumaryczny dorobek naukowy mgr Anny Krél-Gérniak jest bardzo imponujgcy.
Wynosi on 14 artykutéw naukowych w czasopismach o znaczacym wspétczynniku wptywu,
w tym jednego w recenzji w dniu ztozenia pracy oraz dwéch rozdziatébw w monografiach,
14 wystgpien podczas konferencji naukowych w Kkraju i zagranica, w tym 8 w formie ustne;j.
Dodatkowo mgr A. Krél-Gérniak jest wspoétautorka dwdch krajowych zgloszen patentowych.
Ponadto, przedstawione do oceny wyniki badan zostaly sfinansowane z dwo6ch grantéw
przyznanych przez Narodowe Centrum Nauki w ramach programéw ETIUDA 7, ktérego
kierowniczkg byta mgr A. Krél-Gérniak i OPUS 14 (wykonawczyni) oraz przyznanego przez
Narodowe Centrum Badann i Rozwoju w programie BIOSTRATEG2 (wykonawczyni).
Kierowniczg rol¢ w dwoéch ostatnich projektach peinit promotor rozprawy
prof. dr hab. Bogustaw Buszewski. Dodatkowo, uzyskane wyniki w toku realizacji pracy
doktorskiej byly finansowane z pozyskanych przez kandydatke funduszy w ramach dwéch
Grantow Mtodych ze Srodkéw Wydziatu Chemii UMK. Oprécz wyzej wymienionych juz
projektéw pani mgr A. Krél-Gérniak byta wykonawczynig w trzech grantach NCN (OPUS, 2 razy
PRELUDIUM) oraz mikrograntu INCOOP finansowanego przez Akademicki Inkubator

Przedsigbiorczosci. Kandydatka do stopnia doktora w przesziosci odbyta krétkoterminowy
staz w Uniwersytecie Masaryka w Brnie (Czechy - 2 miesigce, 2018 rok). Obecnie przebywa

ona na stazu (od 01.07. do 1.10.2021 roku) w Centrum Helmholtza w Monachium (Niemcy).
W latach 2017 i 2019 roku byta czionkinia nagrodzonego przez Rektora UMK zespotu
badawczego. Jej trzy wystapienia konferencyjne zyskaly uznanie i zostaty nagrodzone.

Ponadto, w ramach programu PROM mgr A. Krél-Gérniak otrzymata finasowanie zagranicznej
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konferencji naukowej (2019 r.) oraz trzytygodniowego udziatu w zagranicznym stazu.
Dwukrotne prowadzenie warsztatéw w ramach Torunskiego Festiwalu Nauki i Sztuki w 2018
i 2019 roku oraz udziat w organizacji konferencji naukowej w Przysieku w 2018 roku wydaja
sie by¢ naturalng konsekwencjg ponadprzecietnej aktywno$ci naukowe;j i organizacyjnej mgr
A. Krol-Gorniak.

Tematyka, ktorej podjeta sie w swojej pracy mgr Anny Krél-Goérniak, jest bardzo
aktualna. W pracy zostato zacytowanych 87 pozycji literaturowych, z czego tylko pie¢ pochodzi
z lat 90-tych poprzedniego stulecia, a zdecydowana wiekszo$¢ pozycji nie jest starsza niz 5 lat.
Podsumowanie jest zebraniem najwazniejszych wnioskéw z przeprowadzonych badan oraz
mozliwo$ciami dalszego ich wykorzystania.

Przedtozona mi do oceny rozprawa stanowi oryginalne rozwigzane postawionego
problemu i spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim ustawg
z dnia 20 lipca 2018 roku ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2018 poz. 1668).
W zwiagzku z tym, wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr Anny Krdl-Gérniak do dalszych etapéw
postepowania o nadanie jej stopnia doktora nauk chemicznych w dyscyplinie chemia.
Ze wzgledu na wysoki poziom oraz ponadprzecietny dorobek naukowy, wnosze do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika o wyréznienie rozprawy

doktorskiej mgr Anny Kro6l-Gérniak. Uzasadnienie mojego wniosku stanowi odrebny

dokument.
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