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Rozprawa doktorska mgr inz. Artura Kotodzieja zostata wykonana w Katedrze Chemii
Nieorganiczneji Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej

w Rzeszowie pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Tomasza Rumana

Przedstawiona do recenzji praca doktorska przygotowana przez mgr inz. Artura
Kofodzieja jest spéjnym tematycznie zbiorem 10 artykutbw naukowych
opublikowanych w recenzowanych czasopismach 2z listy JCR. Wszystkie
opublikowane artykuty sg wieloautorskie, co jest zrozumiale, biorgc pod uwag szeroki
zakres badan w nich zawartych.

Tematyka prac jest spdjna i skoncentrowana na syntezie i zastosowaniu
nanoczgstek (NC) do laserowej spektrometrii mas (LSM) oraz modyfikacji powierzchni
ptytek ze stali nierdzewnej w celu analizy zwigzkéw chemicznych i mieszanin. Autor
skupit sie na réznych aspektach zwigzanych z tg tematyka, takich jak efektywno$c¢
desorpcji/jonizacji, wyznaczanie limitbw wykrywalnosci, zastosowanie w analizie
ptynéw biologicznych, badaniach metabolomicznych oraz detekcji substanc;ji takich jak
kwasy karboksylowe, mykotoksyny, aminokwasy i biomarkery.

Wiekszos¢ prac zostala opublikowana w czasopismach o wysokich
wskaznikach oddziatywania (IF), z wartosciami IF od 1,986 do 14,026. Dwa artykuty
Sg zamieszczone w czasopismach nie posiadajgcych wskaznika IF. Sumaryczny
impact factor dla wszystkich prac wynosi 36,744, co swiadczy o wysokim poziomie
czasopism, w ktérych Autor opublikowat swoje badania. Ponadto, suma punktacji
zgodna z wykazem czasopism naukowych Ministra Edukacji i Nauki wynosi 760 pkt,
co stanowi znaczgcy wktad Autora w rozwoj nauki. W publikacjach wieloautorskich
Doktorant jest pierwszym autorem w trzech z nich, a w dwoch z nich petni role autora

do korespondenciji. Z oswiadczen przedstawionych przez Doktoranta wynika, ze Pan
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Artur Kotodziej miat znaczacy udziat we wszystkich etapach badan, w tym w
przeprowadzaniu eksperymentéw, analizie i opracowywaniu wynikéw oraz pisaniu
manuskryptoéw publikacji. Cykl prac zostat opisany w krotkim przewodniku, ktory
poprzedza streszczenie pracy. Przewodnik zawiera sformutowanie celu i zakresu
pracy, wstep teoretyczny oraz podsumowanie i wnioski wynikajgce z badan
zaprezentowanych w publikacjach. Przewodnik stanowi spojng catos¢, umozliwiajgcg
czytelnikowi zrozumienie kontekstu i celéw pracy.

Celem rozprawy byto opracowanie metody syntezy nanoczgstek do laserowej
spektrometrii mas oraz zbadanie ich wiasciwos$ci i wykorzystanie ich do modyfikaciji
powierzchni ptytek ze stali nierdzewnej (SSN). Przeprowadzono przeglad literatury
dotyczgcej zastosowania NC w LSM oraz metod ich syntezy, takich jak laserowa
ablacja w srodowisku cieklym (LASIS). Nastepnie, opracowano nowg metod syntezy
nanoczgstek wykorzystujgcg impulsowy laser swiattowodowy (PFL) z zastosowaniem
2D galvo-skannera (2D GS) w technologii LASIS. Eksperymenty miaty na celu
uzyskanie nanoczgstek srebra-109 (Ag) o optymalnych parametrach, takich jak
wielkos¢, czystoS¢ chemiczna i stabilno$¢. W ramach badan nad zastosowaniem
nanoczastek Ag, analizowano efektywno$¢ desorpcji/jonizacji zwigzkéw na
powierzchni ptytek SSN pokrytych NC Ag. Wykazano, ze nanoczastki Ag zwigkszajg
zdolnos¢ desorpcji i jonizacji analitow, umozliwiajgc doktadniejszg i bardziej czutg
analiz przy uzyciu LSM. Ponadto, przeprowadzono eksperymenty majgce na celu
wyznaczenie limitéw wykrywalnosci zwigzkéw przy uzyciu NC Ag-109 oraz targetéw
wzbogaconych o nanoczgstki Ag i Au. Kolejnym krokiem byto zbadanie mozliwosci
obrazowania prébek spektrometrig mas wykorzystujgc wytworzone ptytki pokryte
nanoczgstkami. Stwierdzono, Zze zastosowanie w spektrometrii mas targetu
wzbogaconego nanoczgsteczkami srebra (AgNPET), targetu wzbogaconego
nanoczgsteczkami ztota (AuUNPET) i nanoczgsteczkami generowanymi laserowo
(AgLGN), umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci obrazéw LSM. Stwierdzono réwniez,
ze otrzymane ukfady pokryte nanoczgstkami sg przydatne do analizy ptynéw
biologicznych, takich jak krew czy surowica. Przeprowadzono réwniez badania
metabolomiczne, ktérych celem byto identyfikowanie biomarkeréw i réznic miedzy
prébkami stosujgc obrazowanie spektrometrig mas. Wykazano, ze nanoczastki Ag
i Au moga by¢ stosowane do analizy metabolomicznej, co pozwala na identyfikacje
biomarkeréw dla réznych standéw zdrowotnych i chorobowych, w tym raka. Praca ta
wnosi nowe spojrzenie na zastosowanie NC w LSM, dostarczajgc metody syntezy,
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badania wtasciwosci, jak réwniez narzedzi i technik analizy zwigzkow chemicznych
I probek biologicznych.
W pierwszej publikacji porownano skuteczno$¢ jonizacji nanoczastek srebra
i ztota w wykrywaniu kwaséw karboksylowych. Stwierdzono, ze NC srebra-109 byty
bardziej efektywne w wykrywaniu kwaséw o niskiej polarnosci. Metoda ta umozliwia
wykrywanie $ladow kwaséw karboksylowych w szerokim zakresie stezen, co jest
istotne w analizie zwigzkow o duzej zmiennosci stezen. W artykule nr 2 Doktorant
opisat pewien istotny potencjat aplikacyjny swojej pracy jakim jest analiza mykotoksyn
na materiatach budowlanych. Wykorzystanie nanoczgstek srebra-109 pozwolito na
wykrycie i iloSciowg analiz mykotoksyn w prébkach pochodzgcych z ptyt gipsowych.
Metoda ta okazata sie bardziej skuteczna w poréwnaniu do powszechnie stosowanej
metody MALDI. W sktad rozprawy wchodzi réwniez publikacja (3) opisujgca
przygotowanie nanoczgstek srebra-109 z wykorzystaniem impulsowego lasera
Swiattowodowego oraz ich zastosowanie w analizie spektrometrii masowe]
i obrazowaniu spektrometrig mas. Metoda ta umozliwia efektywng syntez
nanoczgstek o wysokiej czystosci chemicznej. Dodatkowo mgr inz. Artur Kotodziej
wskazuje, ze NC srebra-109 mogag by¢ stosowane do obrazowania spektrometrig mas,
co umozliwia analize przestrzennego rozmieszczenia zwigzkéw w probce. Podobnie
czwarta publikacja, uzupetnia rozprawe o tres¢ metodologiczng. Doktorant koncentruje
sie w niej na przygotowaniu NC ztota generowanych laserowo oraz ich wykorzystaniu
w  jakosciowej i ilosciowej analizie  zwigzkéw  takich  jak  aminokwasy
i niskoczgsteczkowe polimery. Porownanie pomiarow z wykorzystaniem NC srebra-
109 w analizie kwasow karboksylowych za pomocg technik laserowej jonizacji
i desorpcji masowej z wynikami pomiarébw manualnych z pétautomatycznym
obrazowaniem spektrometrig mas przedstawiono w artykule nr 5. Wykazano, ze
opisana przez mgr inz. A. Kofodzieja metoda obrazowania pozwala na lepszg
ilosciowg analize w poréwnaniu do standardowych metod manualnych. Logiczng
konsekwencjg przedstawionych zalet tej metody jest artykut nr 6, ktoéry wyraznie
sugeruje mozliwosci aplikacyjne - ocen poziomu endotoksyn w Srodowisku przez
wykrywanie kwaséw hydroksykarboksylowych jako markeréw obecno$ci toksyn
bakteryjnych. W publikacji nr 7 Autor skupit sie za$ na jakosciowej i ilosciowej ocenie
aminokwaséw, co ma znaczenie w analizie probek biologicznych. Artykuty 8-10
dotyczg tematyki identyfikacji biomarkerow dla raka pecherza moczowego. Dzigki
przeprowadzonym eksperymentom zidentyfikowano metabolity roznicujgce tkanki
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nowotworowe od zdrowych tkanek (8), zastosowano rézne techniki analityczne, takie
jak rezonans magnetyczny, spektrometria masowa z laserowg jonizacjg i desorpcjg
(LDI-MS) oraz spektrometria emisyjna plazmy z aktywowanym ogniwem indukcyjnym
(ICP-OES) i stwierdzono, ze rézne metabolity mogg cechowac surowice pozyskang od
pacjentow z rakiem pecherza moczowego od surowicy 0sob zdrowych (9). W dziesigtej
publikacji skoncentrowano sie na analizie metabolitdw surowicy krwi, co umozliwito
odroznienie prébek pacjentow z rakiem pecherza moczowego od prébek osoéb
zdrowych. Ponadto udato sie takze réznicowacé stopien zaawansowania i stadium raka
pecherza moczowego.

Dysertacje mgr inz. Artura Kotodzieja kwalifikuj jako znaczgce i innowacyjne
osiggniecie naukowe, przyczyniajgce sie do rozszerzenia mozliwosci analitycznych.
Waznymi elementami wyrozniajgcymi prace sg przede wszystkim (I) Opracowanie
przez Doktoranta wlasnej metody syntezy nanoczgstek srebra-109 i ztota przy uzyciu
impulsowego lasera swiattowodowego z gtowicg galwanometryczng. Ta innowacyjna
metoda umozliwia otrzymywanie czystych chemicznie zawiesin nanoczgstek.
Nanoczagstki te mogg by¢é wykorzystane do przygotowywania targetéw pokrytych
nanoczgstkami w sposéb bardziej efektywny pod wzgledem kosztéw i czasu oraz (ll)
Przedstawienie praktycznych mozliwosci aplikacyjnych opracowanej metody mogacej
znalez¢ zastosowanie w roznych obszarach, w tym w detekcji endotoksyn oraz
w diagnostyce onkologiczne.

Wstep napisany w dysertacji jest bardzo czytelny, klarownie przedstawiajgcy
temat i cel badawczy. Jednak, aby jeszcze bardziej utatwi¢ czytelnikowi zrozumienie
tematu oraz szybsze zapoznanie sie z opisywang aparaturg, z pewnoscig korzystne
bytoby dodanie grafiki przedstawiajgcej schematycznie stosowany laser oraz
wskazujgcej poszczegolne elementy aparatury.

Artykut opublikowany w Journal of Pharmaceutical Analysis jest niezwykle
ciekawy i charakteryzuje sie obszernym zakresem badan a uzyskane dane
opracowano wielowymiarowg analizg statystyczng. Po zapoznaniu sie z trescig
artykutu, mozna zadaé pytanie, czy obecnos$¢ innego nowotworu niz rak pecherza lub
inny stan chorobowy, ktory moze wptywaé na metabolom, moze mie¢ wplyw na
potencjalng diagnostyke, prowadzgc do falszywie pozytywnych Ilub fatszywie
negatywnych wynikow. Mysle, ze przyszte badania mogg skupi¢ sie na poszukiwaniu
réznic w stezeniach metabolitbw w surowicy pacjentéw z rakiem pecherza

w poréwnaniu z innymi typami nowotworow. Taki kierunek badan moze pomodc



w lepszym zrozumieniu specyficznych zmian metabolicznych zwigzanych z rakiem
pecherza oraz umozliwi¢ rozwiniecie bardziej precyzyjnych narzedzi diagnostycznych.

Dorobek naukowy Doktoranta wykraczajgcy poza liste publikacji zawartych
w rozprawie jest bogaty. Oprocz cyklu publikacji, dorobek naukowy Doktoranta
obejmuje: dwie publikacje wystane do recenzji, uczestnictwo w dwoch projektach
naukowych, 2 rozdziaty w monografii NPMS Lublin oraz udziat w dwoch konferencjach
naukowych (miedzynarodowa i krajowa). Uczestniczyt takze w dziatalnosci
organizacyjnej. Wazne jest, aby dane podane w wykazie dorobku byly spojne pod
wzgledem edytorskim, np. zawieraty petne informacje dotyczace lat realizaciji
projektéw naukowych, roli jaka Doktorant petnit w tych projektach oraz numery
projektow.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest oryginalna, wartosciowa

i zdecydowanie zawiera elementy nowosci.

Podsumowanie

Reasumujac, praca doktorska mgr inz. Artura Kotodzieja stanowi kompleksowe,
naukowe i wartosciowe osiggniecie. Praca spetnia wymogi formalne i opisuje
nowatorskie kierunki badan, ktére zastugujg na dalsze kontynuowanie. Jednoczesnie,
dysertacja zostata opracowana starannie, cho¢ z pewnymi drobnymi potknieciami
edytorskimi.
Dodam, iz opisywana praca doktorska pt ,Synteza i nadania nanostruktur
wspomagajgcych laserowg spektrometrie mas” dowodzi wysokich kompetencji
Doktoranta w zakresie syntezy nanoczgstek, technik analizy spektrometrycznej oraz
interpretacji wynikébw. Praca ta $wiadczy o gtebokim zrozumieniu tematu
i umiejetnosciach badawczych Autora, Potwierdzajgc wysoki poziom naukowy
rozprawy. Bez watpliwosci stwierdzam, Zze przedtozona mi do oceny rozprawa w
zupetnosci spetnia warunki okreslone Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668), wobec tego wnioskuje do
Rady Dyscypliny inzynieria chemiczna Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ponadto, majgc na uwadze
szeroki zakres wykonywanych badan, wnikliwos¢ badawczg i poziom prac jak réwniez
olbrzymi potencjat aplikacyjny oraz imponujgcy dorobek naukowy wnioskujg o

wyroznienie ocenianej rozprawy doktorskiej zgodnie z kryterium wyr6zniania prac
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doktorskich na Politechnice Rzeszowskie;.
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