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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana Mateusza Olszyny ,,.Development and
application of fluorescent microsensors for new label-free detection method based
on Low-Q Whispering Gallery Modes” wykonanej w niemieckim przedsiebiorstwie

Surflay Nanotec GmbH z Berlina pod kierunkiem dra Larsa Dihne oraz prof. Stefana
Jurgi i dra hab. Macieja Wiesnera z Centrum NanoBioMedycznego Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Pan Mateusz Olszyna jest absolwentem Technikum Ekonomicznego w Kaliszu oraz Uniwersytetu
Przyrodniczego w Poznaniu, Wydziat Biotechnologii. Jeszcze podczas studiéw Doktorant odbyt staze w
Instytucie Maxa Plancka w Berlinie oraz Klinice Dermatologii Onkologicznej Uniwersytetu w Tybindze. Po
ukonczeniu studidw podjat prace w przedsigbiorstwie Surflay Nanotec GmbH z Berlina, gdzie zrealizowat
badania bedgce przedmiotem ocenianej pracy doktorskiej. Kreta i wymagajaca droga rozwoju zawodowego
Pana Mateusza Olszyny $wiadczy o jego ambicji i determinacji w realizacji celéw zyciowych i zawodowych.
Przedstawiona do oceny praca doktorska jest réwniez ambitna i ztozona, poniewaz Autor podczas realizacji
badan wykorzystywat narzedzia badawcze charakterystyczne dla nauk przyrodniczych: biologii, chemii i
fizyki. Celem jaki sobie postawit byto opracowanie (bio)czujnikdw opartych na Optycznych Rezonansach
Modow Galerii Szeptéw (ang. Whispering Gallery Modes, WGMs).

Praca doktorska zostata zaprezentowana w czterech artykutach opublikowanych w recenzowanych
czasopismach naukowych: The European Physical Journal Special Topics (Springer, IF = 1,399 (2014)), Colloid
and Polymer Science (Springer, IF = 1,890 (2015)), Advanced Functional Materials (Wiley, IF = 15,621) oraz
Sensors (MDPI, IF = 3,275 (2019)). taczna wartoéé punktacji impact factor publikacji wchodzacych w sktad
rozprawy doktorskiej wynosi 22,185. W najlepiej punktowanej publikacji Doktorant jest pierwszym
autorem, natomiast w dwdch pracach opublikowanych przez wydawnictwo Springer drugim. Pan Mateusz
Olszyna prezentowat wyniki badan bedace przedmiotem rozprawy na o$miu miedzynarodowych

konferencjach naukowych. Witasciwa rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim i ma



kompozycje klasyczna, tj. zawiera wyczerpujace wprowadzenie teoretyczne w tematyke badawczg oraz
obszerng dyskusje uzyskanych wynikéw. Rozprawa doktorska obejmuje 126 stron i opiera sie na 225
pozycjach literaturowych.

Historia badari nad mikrometrowymi bioczujnikami wykorzystujgcymi  zjawisko optycznego
rezonansu Whispering Gallery Mode (WGM) nie jest dtuga, poniewaz pierwsza prace naukowa opisujacy te
aplikacje opublikowano w potowie lat dziewigédziesigtych ubiegtego wieku. Pan Mateusz Olszyna w swojej
rozprawie doktorskiej bardzo doktadnie i rzeczowo wprowadza czytelnika w podjete zagadnienia,
zaczynajac od bezznacznikowych systeméw bioczujnikéw wykorzystujgcych mechanizm przetwornika
optycznego, takich jak rezonans plazmonowy, interferometria biowarstw i spektroskopia interferencji
reflektometrycznej. W dalszej czesci pracy przedstawiono fizyczne podstawy optycznego rezonansu oraz
parametry charakteryzujgce wydajnoé¢ tego procesu, takie jak atrybut Q. Celem przedstawionej pracy
doktorskiej byto opracowanie fluorescencyjnych mikrorezonatoréw WGM oraz ich wykorzystanie w
bezznacznikowej analizie biochemiczne;. Zabroponowano mate polimerowe rezonatory o $rednicy okofo
10 um, poniewaz taki rozmiar czagstek warunkuje wzglednie duze przesuniecia rezonansowe w odpowiedzi
na zmiang Srednicy rezonatora. Przeprowadzone badania obejmowaty synteze, charakterystyke
fizykochemiczng oraz optymalizacje bioczujnikéw. Zakres przedstawionych badan jest imponujacy i
obejmuje techniki takie jak synteza mikroczastek, sprzeganie chemiczne, warstwowe pokrywanie
powierzchni polielektrolitami, laserowa mikroskopie konfokalna, spektroskopie UV-VIS, fluorymetrie,
gradientowg separacje czastek - wirowanie dyskowe CPS, wykorzystanie aparatury WGM, zastosowanie
kwarcowego przetwornika piezoelektrycznego typu mikrowaga kwarcowa (QCM), oraz wykorzystanie
opracowanych bioczujnikéw do badania oddziatywar biotyny z streptawidyng i wykrywania zanieczyszczer
organicznych w wodzie.

Nalezy podkresli¢, ze zatozone cele badawcze zostaty osiagniete. Zoptymalizowane fluorescencyjne
mikrorezonatory polistyrenowe znakowane kumarynami charakteryzujg. si¢ dobrej jakosci sygnatem
rezonansowym WGM oraz maty wrazliwoscig na zmiany temperatury, a ich potencjat aplikacyjny
potwierdzono w badaniach obejmujacych wykrywanie streptawidyny oraz rozpuszczalnikéw organicznych,
takich jak tetrahydrofuran, aceton i toluen.

Praca jest napisana niezwykle staranie jednak Autorowi nie udato ustrzec sie drobnych btedéw.
Strona 8: ,MF melamine formaldehyde” - wtasciwszy bytby termin ,melamine resin” albo ,,melamine
formaldehyde resin”.

Strona 26: Podpis pod rycing nr 9 »~Adapted from []” — brak numeru odnoénika.

Strona 44: “Different polycations with defined fluorescent dyes and variable label degrees were self-
synthesized.” - zastosowanie okreélenia “self-synthesized” w stosunku do wieloetapowej reakc;ji
wymagajgcej aktywnego udziatu operatora-specjalisty raczej nie jest wiasciwe. »rhodamin-B-
isothiocyanate” zamiast »rhodamine-B-isothiocyanate.

Strona 45: ,were covalent coupled” zamiast , were covalently coupled”.
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Strona 46: “biotin-amine” - wiasciwiej bytoby “biotin-ethylenediamine”, “biotin-EDA” lub »N-(2-
aminoetylo)-S—((3aS,4S,6aR)-2-oksaheksahydro-lH—tieno[3,4-d]imidazo|—4-ylo)pentanamid".

Strona 48: “aromatic solvent phase” — mieszanina chloroformu i 2-propanolu nie jest aromatyczna (brak
sekstetu elektronowego warunkujgcego aromatycznos¢ zwigzku chemicznego).

Strona 60: »4'-hydroxyazobenzene-2-carboxylic acid (HABA) was used to quick determination the label-
degree of” poprawniej bytoby »4'-Hydroxyazobenzene-2-carboxylic acid (HABA) was used to quickly
determine the label-degree of”. “To calculation” zamiast “to calculate”.

Strona 63: Tabela 5. “PS” zamiast “PSS”.

Strona 72: ,independecne” zamiast ,in dependence”.

Strona 73: “deterioration of the WGMs quality can also be caused by shortens the free spectral range and”
— niezrozumiate dla recenzenta zdanie, by¢ moze “shortening of the spectral range”?

Strona 79: “Although the shift is not influenced by the bleaching, the WGM signal intensity becomes lower
and the signal/noise ratio is increasing.” - raczej “decreasing”.

Strona 105 “This remarkable facility their adsorption on the hydrophobic surface of polystyrene forms a
stable basis for subsequent layers.” zamiast “This remarkably facilitates their adsorption on the
hydrophobic surface of polystyrene and forms a stable basis for subsequent layers”

Powyzej wymienione btedy nie wptywajg na bardzo wysoka merytoryczng, edytorskg i narracyjna
jakos¢ przedstawionej do oceny pracy. Opanowanie specjalistycznej terminologii w jezykach polskim,
niemieckim i angielskim wymagato od Autora dodatkowego wysitku, co nalezy podkreslié i docenic.

Przedstawione w omawianej rozprawie doktorskiej wyniki badan nad mikrometrowymi, kulistymi
bioczujnikami wykorzystujacymi zjawisko optycznego rezonansu Whispering Gallery Mode (WGM) w celu
transformacji sygnatu biochemicznego na elektromagnetyczny przedstawione $3 W spos6b wyczerpujacy i
niewatpliwie wpisuja sig w kilkudziesiecioletni nurt badari nad tym zagadnieniem. Lektura pracy, inspirujaca
dla recenzenta, sktania do zadania Autorowi nastepujacych pytan:

1. Dlaczego stosujac wzbudzenie laserowe 405 nm wybrano barwniki posiadajgce maksima absorbcji przy
440 nm i wigcej? Czy nie lepiej bytoby zastosowa¢ np. barwniki wykazujgce maksima absorbcji okoto lub
ponizej 405 nm? By¢ moze w takiej sytuacji barwniki bytby odporniejsze na fotowybielanie? Np. Benzo-
kumaryna: 400 nm lub 420 nm, 7-(dimetyloamino)-4-metylokumaryna: 366 nm - zwigzki te powinny
rozpuszczac sie w chloroformie, a zwtaszcza ten ostatni.

2. Dlaczego w pracy nie przedstawiono dyskusji na temat mocy zastosowanego lasera wzbudzajgcego?
Parametr Q, ktéry okresla skumulowana energig rezonatora, zalezy od mocy wzbudzenia i warunkuje
intensywno$¢ sygnatu WGM (DOI: 10.1063/1.4905931).

3. Barwniki uznane za najlepsze dla zastosowan WGM, czyli kumaryna 6 i kumaryna 343 charakteryzuja sie
wzglednie duzymi przesunieciami Stokesa (okoto 30 nm) oraz matg masa czgsteczkowg (Iiciba elektronow
oraz poziomow oscylacyjnych). Fluorofory te posiadaja dwa skondensowane pierscienie aromatyczne, ktére

warunkuja wzglednie waskie pasma absorbgji i emisji w poréwnaniu do barwnikéw takich jak fluoresceina i



rodamina. Barwniki wielopierscieniowe z uwagi na bardziej ztozong strukture elektronowa wykazujg
szerokie pasma absorbcji i emisji. Autor rozprawy podkresla, ze widmo WGM zalezy bezposrednio od
maksymalnej dtugosci fali emisji fluoroforu zawartego w czgstce. Mozna zatem zadac¢ pytanie czy znane Sg
jakie$ wyniki badan wskazujace na powigzanie szerokosci pasma emisji z jakoscig sygnatu WGM? Zdaniem
recenzenta, najlepszymi fluoroforami dla zastosowan WGM mikroczastek o niskim Q s3 zwigzki
charakteryzujgce sie waskim pasmem emisji, co warunkuje wysoki stosunek sygnatu do szumu.
Fluoroforami o takiej charakterystyce sg np. kropki kwantowe, kumaryny, BODIPY oraz barwniki i
cyjaninowe, przy czym te ostatnie z uwagi na pasma emisji w zakresie promieniowania podczerwonego
wymagatyby zastosowania wiekszych rezonatoréw. W tym miejscu nalezy zaznaczyé, ze wydajnoéé
kwantowa barwnika okreslana jest w odniesieniu do catego zakresu fluorescencji, a nie dtugosci fali
odpowiadajgcej maksimum emisji. Z tego powodu, zdaniem recenzenta, przydatnos¢ tego parametru do
oceny aplikacyjnosci barwnika w zastosowaniach WGM jest raczej ograniczona.
4. Poza wspotczynnikiem zatamania $wiatta wielkoscig charakteryzujgcg dany materiat w zastosowaniach
optycznych jest dyspersja, ktéra w optyce kwantyfikowana jest liczcbg Abbego. Parametr ten opisuje
zdolnos¢ materiatu, najczesciej soczewki, do rozszczepiania wigzki $wiatta biatego. Oznacza to, ze $wiatto
niebieskie i czerwone jest troche inaczej zatamywane. W wielu miejscach rozprawy doktorskiej Autor
odnosi sie do znanych}wartos'ci wspotczynnikdw zatamania $wiatta badanych polimerdw, takich jak
polistyren czy szkto borokrzemowe. W rozdziale 4.1.1.2 zatytutowanym Wptyw wspétczynnika zatamania
swiatta na jakos¢ sygnatu WGM (Effect of microresonator’s Rl on WGM performance) wykazano, ze
wspotczynniki zatamania $wiatta wyliczone na podstawie eksperymentéw WGM sg3 nizsze niz te 0znaczone
dla ,surowego” polimeru. Stad rodzi si¢ pytanie: czy obserwowane rdznice moga wynikac¢ z matej liczby
Abbego polimerowej kulistej soczewki?
5. W rozdziale 4.1.3 przedstawiono wyniki badan, na podstawie ktdrych ‘ustalono optymalng wielkos¢
rezonatora w odniesieniu do danego materiatu polimerowego. Niestety nie podano ktéry z barwnikéw
wykorzystano w tych badaniach. Zdaniem recenzenta optymalna wielko$¢ czgstek powinna rdzni¢ sie z
zaleznosci od zastosowanego barwnika, poniewaz kazdy z przebadanych barwnikdw charakteryzuje sie inng
dtugoscig (energig) maksymalnej emisji.
6. Popuszczajac nieco wodze fantazji, recenzent chciatby zapyta¢ Kandydata, czy jest mozliwe jednoczesne
zastosowanie dwoch lub wiecej barwnikow (réznigcych sie maksimum emisji o okoto 10 nm) w jednym
mikrorezonatorze? By¢ moze zastosowanie rownomolarnej mieszaniny barwnikéw umozliwitoby
Oszacowanie przydatnosci wiekszej liczby barwnikéw oraz opracowanie lepszych i wydajniejszych
czujnikow.

P'rzedstawiona do oceny prace oceniam jako wybitng i wnoszg o jej wyrOznienie z uwagi na
ztozono$¢ podjetego tematu badawczego oraz wysokg jakos¢ przedtozonej rozprawy doktorskiej. Dysertacja
spetnia wymagania Ustawodawcy, prezentuje zaréwno aspekt poznawczy jak i praktyczny, wobec tego

wnoszg o dopuszczenie Pana mgra Mateusza Olszyny do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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