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Pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka
p.t.: ,Synthesis and application of functional hybrid and polymeric materials in chemical
analysis”
,Otrzymywanie i zastosowanie w analizie chemicznej funkcjonalnych uktadéw hybrydowych i
polimerowych”
przygotowanej pod kierunkiem prof. dr hab. Grzegorza Schroedera - promotora

oraz dr hab. Michata Cegtowskiego — promotora pomocniczego

Tworzenie nowych potaczen chemicznych posiadajgcych zdefiniowane cechy i
spetniajgcych okreslone wymagania, jest jednym z najbardziej podstawowych nurtéw badan
kojarzonych z chemig jako dyscypling nauki i sferg dziatalnosci aplikacyjnej. W przypadku
dysertacji doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka tytut tego dzieta w sposob
adekwatny odzwierciedla tematyke i zakres przeprowadzonych badan, mozna zatem uznag,
e znaczgca czesc kilkuletniej aktywnoéci naukowej Doktoranta w petni miesci sie w tym
klasycznym obszarze chemii. Warto jednak zauwazy¢, czego dowodem jest petny wykaz
osiggnie¢, ze aktywno$¢ badawcza Autora nie ogranicza sie do jedynie tego obszaru
dociekan.

Rozprawa doktorska, ktérej ocene powierzyta mi Wysoka Rada Naukowa Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, zostata przygotowana
w oparciu o spojny tematycznie cykl pieciu (5) prac, opublikowanych w adekwatnych
merytorycznie, znaczacych dla tego obszaru badan czasopismach z listy JCR. O randze tych
czasopism $wiadczg bez watpienia wspotczynniki ich oddziatywania (IF), ktorych taczna
wartos¢ obliczona na podstawie danych zawartych w dysertacji wynosi 20,690, a Srednia

warto$¢ przekracza 4,1.



Kompozycja niniejszej dysertacji, napisanej w jezyku angielskim, odpowiada
konwencji dopuszczonej przez stosowne regulacje prawne w sytuacji, w ktérej rozprawa jest
podsumowaniem toku badan, ktérych wyniki zostaty juz przez Autora opublikowane.
Opracowanie to zawiera zestawy uporzadkowanych informacji zamieszczone na 177
numerowanych stronach, wydrukowanych w klasycznej formie rozprawy doktorskiej. W
strukturze pracy wyodrebni¢ mozna cztery zasadnicze cze$ci: (i) informacje o Autorze i Jego
osiggnieciach naukowych, (ii) prezentacje problematyki, celéw i wynikdw przeprowadzonych
badan zakoriczone podsumowaniem oraz stosownymi streszczeniami w jezyku angielskim i
polskim, (iii) petne teksty opublikowanych prac stanowigcych podstawe ocenianej dysertacii,
wraz z danymi uzupetniajagcymi omawiane wyniki do$wiadczen (supplementary information),
(iv) oswiadczenie Wspotautora publikacji wskazujgce na wiodacy udziat Doktoranta w toku
badan i w przygotowaniu publikacji A1-A5.

Mimo, iz ze wzgledu na przyjeta konwencje rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Mateusza Pawlaczyka wymyka sie typowemu ukladowi dysertacji ,eksperymentalnych”, tok
narracji obejmuje wszystkie niezbedne i wymagane elementy. Poczynajgc od wykazu
uzywanych skrotow i akroniméw, poprzez wstep literaturowy, prezentacje zatozen i celu
pracy, dyskusje wynikow i podsumowanie, rozprawa stanowi spojny merytorycznie opis
probleméw badawczych, ktorych zglebieniu Pan Mateusz Pawlaczyk poswiecit kilka lat
zawodowego zaangazowania. Od strony formalnej organizacji dysertacji warto podkresli¢
dotgczenie list cytowanej literatury do kazdego z rozdziatéw, w ktérym odnoszono sie do juz
opublikowanych informacji. Na réwnie pozytywny komentarz zastuguje przemyslana
sekwencja prezentowania problematyki podejmowanych badan, cechujgca wszystkie cztery
numerowane rozdziaty dysertacji tzn. przeglad literatury, cele badan, dyskusje uzyskanych
rezultatow oraz ich podsumowanie. Takie podejscie utatwia czytelnikowi percepcje kolejnych
watkéw opracowania i umozliwia docenienie wartosci poznawczej kompletnego toku badan.

Kontynuujac formalng ocene rozprawy chciatbym zwréci¢ uwage na jedynie nieliczne
potkniecia redakcyjne, jak na przyktad btedne przypisanie nazwy materiatu hybrydowego
zawierajgcego ugrupowania trietylenotetraminowe; rys.4, str. 32, opisanego jako DETA,
zamiast TETA.

Obszar zainteresowan naukowych Autora zostat jednoznacznie zasygnalizowany juz
w tresci ,Przegladu literatury”. Poczynajgc od zagadnien dotyczgcych w sposob ogolny
chemii materiatdw, czytelnik jest stopniowo przekonywany o wyjgtkowej roli i znaczeniu
materiatbw hybrydowych, co Doktorant uzasadnia na dwa sposoby: (i) odwotuje sie do
mozliwosci definiowania struktury, a przez to i wkasciwosci takich materiatow; zarébwno tych
tworzonych przez potgczenie nieorganicznego nosnika z organiczng domeng

funkcjonalizujgca, jak i tych powstatych w wyniku przytgczenia organicznego receptora do
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syntetycznego polimeru, (ii) wskazuje na szeroki wachlarz zastosowan praktycznych tak
stworzonych materiatdw. Odnoszac sie do mozliwosci zastosowania materiatéw
hybrydowych Autor podkre$la zalety dendrymeréw poli(amidoaminowych) (PAMAM), jako
komponentow materiatdw, ktoérych syntezie i badaniom wiasciwosci sorpcyjnych poswiecit
znaczacg czesS¢ swojej rozprawy. Szczegdblng uwage zwraca na wielorakie, mozliwe
oddzialywania fizykochemiczne PAMAM z ,wigzanymi” substancjami, co w Swietle licznych
dowodébw  naukowych  decyduje 0  wszechstronnosci poli@amidoamin)  jako
supramolekularnych czynnikéw chelatujacych. Przypuszczam, ze poszukujgc analogéw
strukturalnych PAMAM, ktére dodatkowo cechowatyby sie specyficznymi witasciwoSciami
uzytkowymi, Pan mgr inz. Mateusz Pawlaczyk zwrécit uwage na deferoksamine (DFO) —
siderofor stosowany klinicznie w celu usuniecia nadmiarowej ilosci jonoéw zelaza Fe(lll) z
ptynoéw ustrojowych. Bytbym jednak rad, gdybym mogt pozna¢ powody, dla ktérych DFO jako
skuteczny i specyficzny receptor jonow Zelaza Fe(lll), zostata wtgczona do niniejszych
badan. Wyjasnienie podane przez Autora na str. 30, dotyczace braku informacji o
efektywnosci sorbentow zawierajgcych deferoksamine, nie wspotgra z danymi wskazujgcymi
na zastosowanie tego zwigzku w praktyce medycznej i analityce srodowiska (str. 19-20).

Postulowane wiasciwosci sorpcyjne materiatdw hybrydowych zawierajagcych PAMAM
oraz deferoksamine sprawity, Zze jasno wyartykutowanym, gtdbwnym celem badan
relacjonowanych w niniejszej pracy doktorskiej stato sie okreslenie efektywnosci materiatdw
hybrydowych zawierajgcych te receptory, w oznaczaniu i remediacji jonoéw metal
przejsciowych. Cel ten zostat dobrze uzasadniony dzieki prezentacji réznorodnych,
mozliwych oddziatywan fizykochemicznych pomiedzy molekutami odmiennych strukturalnie
polilamidoamin), a jonami metali, molekutami barwnikéw syntetycznych oraz molekutami
modulatorbw metabolizmu. W przypadku niniejszych studibw wybranymi modulatorami
metabolizmu byty: kwas foliowy, kwas nikotynowy i ryboflawina — reprezentujagce grupe
witamin B oraz kwas salicylowy. Chociaz w publikacji A3 substancje te zostaty wymienione
jako zwigzki modelowe, bytbym wdzieczny za przedstawienie argumentéw przemawiajgcych
za doborem tych konkretnych zwigzkéw chemicznych jako adsorbowanych i
transportowanych ,bioaktywnych molekut o charakterze kwasowym” (Humaczenie
recenzenta). Intryguje mnie rowniez kwestia czy istniejg znane Doktorantowi ,bioaktywne
molekuty o charakterze zasadowym”, ktére moglty by byC rownie skutecznie ,wigzane i
transportowane” przez materiaty hybrydowe z receptorami PAMAM.

Naturalng konsekwencjg wyboru materiatdw hybrydowych jako obiektu badan, stat
sie dobdér odpowiednich nosnikdéw receptorow. Kwestia ta zostata rozstrzygnieta w sposéb
racjonalny; grupe nosnikdw nieorganicznych reprezentowaty amorficzna krzemionka

modyfikowana powierzchniowo grupami funkcyjnymi umozliwiajgcymi zakotwiczenie
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zsyntezowanych dendrymerow oraz nanoczatki magnetytu, natomiast nosniki organiczne
reprezentowat kopolimer eteru metylowo winylowego i bezwodnika maleinowego
(PMVEAMA).

W réwnie racjonalny sposéb dobrano cztery pochodne aminowe: etylenodiamine
(EDA), tris(2-aminoetylo)amine (TREN), trietylenotetramine (TETA) oraz 4,7,10-trioksa-1,13-
tridekanodiamine (TRI-OXA), ktére staty sie syntonami dendrymeréw PAMAM. Rdzeniem
modelowych dendrymerow przeznaczonych do badan sorpcji jondw miedzi Cu(ll), niklu Ni(ll),
kobaltu Co(ll), syntetycznych barwnikdw; czerwieni Kongo oraz zofcieni pomaranczowej, a
takze wspomnianych modulatoréw metabolizmu, stata sie TREN, a materialy hybrydowe
uzyskano immoblilizujgc dendrymery na amorficznej krzemionce. Chcialbym podkresli¢, iz
utworzone materiaty hybrydowe zostaty dobrze scharakteryzowane z wykorzystaniem metod
analitycznych, dzieki czemu potwierdzono strukture tych potgczen. To za$ istotnie wptyneto
na wiarygodnoS¢ wynikow prezentowanych w publikacjach A1 - A3, ktore wskazujg na
istotne zaleznosci pomiedzy budowg chemiczng dendrymerow PAMAM, w tym strukturg
terminalnych amin, a ich wtasciwosciami sorpcyjnymi wobec jondw Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) (A1,
A2) oraz mozliwosciami transportu wspomnianych modulatorow metabolizmu, ustalonymi w
warunkach in vitro (A3).

Biorgc pod uwage niekorzystny wptyw poliamin na homeostaze aktywnie
metabolizujgcych komoérek, czego $wiadom jest Pan Mateusz podajgc stosowne informacije,
chciatbym pozna¢ Jego opinie odnosnie realnych mozliwosci wykorzystania materiatbw
hybrydowych zawierajgcych receptory PAMAM, jako systeméw transportujgcych leki.

Kolejne interesujgce rezultaty uzyskano badajgc mozliwosci sorpcji materiatéw
hybrydowych utworzonych przez kopolimer PMVEAMA jako nosnik potgczony kowalencyjnie
z receptorem DETA zbudowanym z dietylenotriaminy stanowigcej rdzen i tworzacej grupy
terminalne. W tym przypadku polimer PMVEAMA-DETA okazat sie wyjatkowo skutecznym
sorbentem syntetycznych barwnikéw azowych i dobrym transporterem testowanych
modulatoréw (A4). Warto podkresli¢, iz polimer ten okazat sie na tyle stabilny, ze po
uwolnieniu chelatownych molekut moze by¢ uzywany kilkakrotnie, wykazujgc przy tym
akceptowalng utrate aktywnosci sorpcyjnej w kolejnych cyklach. Wynik ten nalezy uznac za
szczegolnie interesujgcy pod wzgledem aplikacyjnym, w kontekscie zatezania i/lub usuwania
syntetycznych barwnikow azowych wystepujgcych jako zanieczyszczenia organiczne.

Zapewne korzystne cechy materiatdw hybrydowych jako efektywnych sorbentow
sprawity, ze przedmiotem studibw Pana Mateusza staly sie takze materiaty funkcjonalne
utworzone poprzez potgczenie deferoksaminy — trihydroksamowego czynnika wyjgtkowo
skutecznie chelatujgcego jony zelaza Fe(lll), z amorficzng krzemionkg, nanoczgstkami

magnetytu lub z kopolimerem PMVEAMA. Wyniki tych dociekan zawarte w publikacji AS
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wskazujg, ze wszystkie trzy potaczenia skutecznie i selektywnie wigzaty jony Fe(lll), nawet w
obecnosci innych jonéw tréjwartosciowych i w ztozonej matrycy, jaka byto ludzkie serum.

Traktujgc zbiér rezultatéw zawartych w pracach A1-A5 jako swoistg catoS¢, mozna
uznaé, iz gtbwny cel badan zostat osiggniety — wytworzone przez Doktoranta materiaty
hybrydowe okazaty sie efektywnymi sorbentami jondw metali przejsciowych. Ponadto, dzieki
zastosowaniu dendrymeréw PAMAM jako receptorow uzyskano materiaty, ktére skutecznie
wigzg i transportujg barwniki azowe oraz matoczgsteczkowe, aromatyczne modulatory
metabolizmu. Z kolei zastosowanie deferoksaminy jako receptora pozwolito na uzyskanie
materiatow selektywnie wigzgcych jony Fe(lll) w ztozonych matrycach biologicznych.
Wymienione cechy uzyskanych materiatdw, w opinii recenzenta predestynujg te potgczenia
do zastosowania w analityce chemicznej Srodowiska przyrodniczego oraz w analityce
medycznej, szczegdlnie na etapie przygotowania probek pod kagtem zatezania analitow.

Piszac o wartosci merytorycznej niniejszej dysertacji, chciatbym wyraznie docenic
warsztat badawczy Doktoranta, ktory dowiodt swoich kompetencji w zakresie: syntezy
organicznej, immobilizowania dendrymerow i deferoksaminy na odpowiednich no$nikach,
prowadzenia do$wiadczen i pomiardw pozwalajgcych na ocene wiasciwosci sorpcyjnych
wytworzonych materiatdw hybrydowych, w tym dobér najbardziej odpowiednich modeli
termodynamicznych opisujgcych procesy sorpcji, transportu i uwalniania analitdw. Na
uznanie zastuguje takze biegtos¢ Doktoranta w wykorzystaniu metod i technik analitycznych
(np. IR, NMR, analiza elementarna, ESI-MS, UV-VIS, TG) pozwalajgcych na identyfikacje
wytworzonych materiatow oraz technik obrazowania SEM umozliwiajacych prezentacje
powierzchni tych materiatow.

Pragne takze zaznaczy¢, ze wyrazone bardzo nieliczne uwagi i prosby o dodatkowe
wyjasnienie niektérych zagadnien, w zaden sposéb nie rzutujg na mojg bardzo pozytywnag
ocene rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka. Wartos¢ wynikow
omawianych badah zostata juz wczes$niej doceniona przez wydawcow i recenzentow
publikacji A1 — A5 i co istotne znajduje uznanie badaczy juz kilkunastokrotnie cytujgcych te
opracowania. Na podkreslenie zastuguje to, iz we wszystkich pieciu publikacjach, bedacych
relacjami kolejno realizowanych zagadnien badawczych, Doktorant jest pierwszym i
.korespondencyjnym” Autorem. Fakt, iz prace te ukazaly sie w latach 2019-2021, jako
naukowe zwienczenie studiéw doktoranckich rozpoczetych w roku 2017, w przekonaniu
recenzenta wyr6znia samg dysertacje, jak i osiggniecia naukowe Pana Mateusza, jako
mtodego badacza. Mam réwniez nadzieje, iz niebawem docenione zostang takze aspekty
aplikacyjne badan Autora ocenianej dysertaciji.

Jako, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w

art. 13 pkt.1 ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z 14 marca 2003 r. o
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stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 2016, poz. 882), wnosze do Wysokiej Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne,
Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, o dopuszczenie Pana
mgr inz. Mateusza Pawlaczyka do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.

Ponadto, doceniajgc jako$¢ prac badawczych, na podstawie ktorych przygotowana
zostata niniejsza dysertacja, kompetencje i zaangazowanie Doktoranta w tok prac
laboratoryjnych oraz w przygotowanie publikacji, potwierdzone deklaracja Wspétautora,
wnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka, w sposéb
zwyczajowo przyjety przez Wysokg Rade Naukowg Dyscypliny Nauki Chemiczne

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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UZASADNIENIE PROPOZYCJI WYROZNIENIA
Pracy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka
p.t.: ,Synthesis and application of functional hybrid and polymeric materials in chemical
analysis”
,Otrzymywanie i zastosowanie w analizie chemicznej funkcjonalnych uktadéw hybrydowych i
polimerowych”
przygotowanej pod kierunkiem prof. dr hab. Grzegorza Schroedera - promotora

oraz dr hab. Michata Cegtowskiego — promotora pomocniczego

Rozprawa doktorska, ktorej ocene powierzyta mi Wysoka Rada Naukowg Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, a ktérej wyroznienie
niniejszym uzasadniam, zostata przygotowana w oparciu o spojny tematycznie cykl pieciu (5)
prac, opublikowanych w adekwatnych merytorycznie, znaczgcych dla tego obszaru badan
czasopismach z listy JCR. O randze tych czasopism swiadczg bez watpienia wspotczynniki
ich oddziatywania (IF), ktorych tgczna wartoS¢ obliczona na podstawie danych zawartych w
dysertacji wynosi 20,690, a Srednia wartoSC przekracza 4,1. Wartos¢ wynikbw omawianych
badan zostata bez watpienia doceniona przez wydawcow i recenzentdw publikacji A1 — A5 i
co istotne znajduje uznanie badaczy juz kilkunastokrotnie cytujgcych te opracowania. Na
szczegblne podkreslenie zastuguje fakt, iz we wszystkich pieciu publikacjach, bedacych
relacjami interesujgcych poznawczo i kolejno realizowanych zagadnien badawczych,
Doktorant jest pierwszym i co niezwykle istotne ,korespondencyjnym” Autorem. Na uwage
zastuguje réwniez to, iz prace lezgce u podstaw dysertacji doktorskiej Pana mgr inz.
Mateusza Pawlaczyka ukazaty sie w latach 2019-2021, jako naukowe zwienczenie studiow
doktoranckich rozpoczetych w roku 2017 i stanowig niespetna potowe formalnego dorobku
publikacyjnego zgromadzonego w latach 2018-2021 przez tego Autora. Zwracam réwniez

uwage Wysokiej Rady na fakt, iz tematyka dorobku naukowego Doktoranta diametralnie
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rozni sie od tematyki Jego projekiow dyplomowych; licencjackiego i magisterskiego
realizowanych na Wydziale Chemicznym Politechniki £édzkiej. Oznacza to, ze Pan mgr inz.
Mateusz Pawlaczyk zetknagt sie blizej z badaniami nad materiatami hybrydowymi dopiero
rozpoczynajgc studia doktoranckie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu w 2017 roku. Oznacza to takze, biorgc pod uwage termin zlozenia rozprawy, iz
w niespetna cztery lata, Doktorant wigczyt sie w tok badah prowadzonych w zespole
naukowym kierowanym przez Prof. Grzegorza Schroedera tak intensywnie i z tak
znakomitym skutkiem, ze realizujgc takze witasng tematyke badawczg, poczgwszy od 2018
roku jest wspétautorem jedenastu publikacji naukowych, z tej liczby w dziesieciu pracach jest
pierwszym Autorem. W przekonaniu recenzenta takie dokonania wyrdzniajg nie tylko
oceniang dysertacje i osiggniecia naukowe Doktoranta, wyrdzniajg przede wszystkim Pana
mgr inz. Mateusza Pawlaczyka, jako mtodego badacza.

Uzupetniajgc uzasadnienie zwracam takze uwage na aktualnoS¢ i potencjat
aplikacyjny problematyki naukowej dotyczacej materiatow hybrydowych, ktorych elementem
strukturalnym sg organiczne receptory, co przesgdza o wartoSci merytorycznej niniejszej
dysertacji. Ponadto, chciatbym wyraznie doceni¢ warsztat badawczy Doktoranta, ktory
dowiodt swoich kompetencji w zakresie: syntezy organicznej, immobilizowania dendrymeréw
i deferoksaminy na odpowiednich noénikach, prowadzenia doswiadczen i pomiarow
pozwalajgcych na ocene wiasciwosci sorpcyjnych wytworzonych materiatow hybrydowych, w
tym dobér najbardziej odpowiednich modeli termodynamicznych opisujgcych procesy sorpcji,
transportu i uwalniania analitéw. Na nalezne uznanie zastuguje takze biegto§¢ Doktoranta w
wykorzystaniu metod i technik analitycznych (na przyktad: IR, NMR, analiza elementarna,
ESI-MS, UV-VIS, TG) pozwalajgcych na identyfikacje wytworzonych materiatéw oraz technik
obrazowania SEM umozliwiajgcych prezentacje powierzchni tych materiatéw.

Podsumowujgc niniejsze uzasadnienie pragne zatem doceni¢ aktualno$¢ i wartosc
poznawczg tematyki dysertacji, jako$¢ przeprowadzonych prac badawczych, na podstawie
ktérych przygotowana zostata niniejsza rozprawa, kompetencje i zaangazowanie Doktoranta
w tok prac laboratoryjnych oraz szczegoélnie w przygotowanie publikacji, potwierdzone
deklaracjg Wspétautora. Dlatego tez z petnym przekonaniem wnioskuje o wyrdznienie pracy
doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Pawlaczyka, w sposOb zwyczajowo przyjety przez
Wysokg Rade Naukowg Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu.
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