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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Grzegorza Markiewicza

Rozprawa doktorska mgr. Grzegorza Markiewicza zatytutowana

»Samo-asocjacja nowych oligomeréw i polimeréw supramolekularnych na bazie

sfunkcjonalizowanych aminokwasami platform organicznych”

wykonana zostata w Laboratorium Nanostruktur Funkcjonalnych Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod kierownictwem dr. hab. Artura.
Stefankiewicza, prof. UAM. Przedstawiona do recenzji praca obejmuje obszar chemii
supramolekularnej dotyczacy kontrolowanej samoasocjacji, ze szczegdlnym naciskiem na
wykorzystanie aminokwasowych blokéw budulcowych. Aminokwasy i ich pochodne nalezg
do jednych z najtatwiej dostepnych chiralnych blokéw budulcowych, a ich niewatpliwymi
zaletami jest réwniez biokompatybilno$¢, roéznorodno$¢ tworzonych oddziatywan
niekowalencyjnych i prawie nieograniczone mozliwosci modyfikacji. Jednoczesnie wiadomym
jest, ze, ze wzgledu na labilnos¢ konformacyjna, projektowanie struktur zawierajgcych
aminokwasy, zarowno tych kowalencyjnych jak i niekowalencyjnych, oraz utrzymanie ich
struktury jest trudne, a czasem wrecz niemozliwe. Dlatego, mimo, ze synteza pochodnych
aminokwasow nalezy do jednej z najbardziej rozwinietych dziedzin chemii organicznej, to ich
wykorzystanie w kontrolowanej samoasocjacji jest ciggle dos¢ stabo poznane. Z tego
wzgledu wybor tematyki pracy uwazam za ciekawy z poznawczego punktu widzenia.
Zaplanowane podejscie, zaktadajgce wykorzystanie dodatkowych fragmentéw organicznych,

ktérych funkcjg jest uporzgdkowanie struktury, jest rowniez jak najbardziej uzasadnione.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma forme opartg na opublikowanych artykutach z
krétkim komentarzem, ktéry spaja zatgczone prace. W sktad rozprawy wchodzi trzy
publikacje eksperymentalne, natomiast Doktorant jest wspotautorem réwniez siedmiu innych,
sposrod ktorych w trzech jest pierwszym autorem. Krotki przeglad tych prac przekonuje mnie
o tym, ze prace wybrane jako przedmiot rozprawy sg bardzo spéjne tematycznie, natomiast
Doktorant ma znacznie szersze zainteresowania, dokonania i umiejetnosci, o czym swiadczg

pozostate publikacje. Dodatkowo, liczne udziaty w pracach nad projektami, konferencjach i



dwa staze zagraniczne pozwalajg bardzo pozytywnie oceni¢ zaangazowanie Doktoranta w
zycie naukowe.

Cze$s¢ literaturowg pracy stanowi 16 stron wstepu, w ktérym omowiono podstawowe
pojecia i osiggniecia chemii supramolekularnej, krétko scharakteryzowano oddziatywania
niekowalencyjne oraz przedstawiono najbardziej spektakularne przyktady dyskretnych
struktur niekowalencyjnych o charakterze klatek i kapsut. Wiecej uwagi poswiecone zostato
charakterystyce termodynamicznej i Kkinetycznej polimerow  supramolekularnych.
Przedstawione informacje majg charakter bardzo skrétowy, ale sg wystarczajgce dla
zrozumienia celdow i ocenienia wartosci pracy. Przy konstrukcji pracy opartej na
opublikowanych artykutach, zaktadam, ze dodatkowg role przeglgdéw literaturowych petnig
wstepy publikacji. Dobér materiatu do tej czesci, jak i kompetentny sposéb jego
przedstawienia $wiadczg o dogtebnym zrozumieniu przez Doktoranta pojeé, procesow i
zasad nimi rzadzacych.

W pierwszej pracy Doktorant przedstawit samoasocjacje Cs—symetrycznych blokow
budulcowych sfunkcjonalizowanych S-trytylocysteing. Dzieki obecnosci wolnych grup
karboksylowych, ktére, w odpowiednio hydrofobowym otoczeniu (zaréwno jesli chodzi o
rozpuszczalnik jak i lokalng hydrofobowg otoczke grup trytylowych), tworzg komplementarne
wigzania wodorowe, powstaje oktameryczna kapsuta o zaburzonej symetrii oktaedru.
Kapsuta zostata wyczerpujgco scharakteryzowana strukturalnie, pod wzgledem trwato$ci i
wiasciwosci kompleksujgcych. Wszystkie te dane sg bardzo ciekawe, a wykonanie
eksperymentow i ich analiza wzorcowe. W tym miejscu zaintrygowat mnie fakt znacznego
obnizenia symetrii kapsuty w roztworze. Najwyzsza mozliwa symetria dla chiralnego
oktaedru to O (432), ktéra powinna by¢ rowniez obserwowana roztworze, a jednak tak nie
jest. Oczywiscie nie dyskutuje tutaj z faktami eksperymentalnymi, ale ciekawa jestem czy
Doktorant moze zaproponowa¢ wyttumaczenie inne niz niewielkie réznice w odlegtosciach
(ktére w roztworze prawdopodobnie sg w stanie sie usredni¢, przy tak dynamicznym
asocjacie). Bardzo intrygujgce wyniki Doktorant otrzymat réwniez dla proceséw chiralnego
sortowania — zaobserwowat praktycznie ilosciowe sortowanie narscystyczne. Proces
sortowania jest zawsze trudny dla zwigzkéw konformacyjnie labilnych, ktére majg mozliwos¢
utworzenia bardzo wielu réznych mieszanych asocjatow. A jednak w przedstawionym
przypadku zaobserwowano silng preferencje termodynamiczng w kierunku dobrze
zdefiniowanego homochiralnego ukfadu. Ze wzgledu na spektakularnos¢ wynikéw, wcale nie
dziwi mnie fakt, ze zostaty one docenione przez jedno z najbardziej prestizowych czasopism
- Nature Communications. Z drugiej strony jednak, wiedzgc jak trudne jest ,przebicie sie”
przez selekcje edytorska, i tak gratuluje tej odrobiny szczescia, ktore sprzyjato autorom.

Kolejna zatgczona praca dotyczy samoasocjacji naftalenodiamidow
sfunkcjonalizowanych pochodnymi tyrozyny zawierajgcymi wolne grupy karboksylowymi.

Struktura monomeréw przypomina struktury otrzymane wczesniej przez w grupie prof.



Sandersa -pochodne S-trytylocysteiny - ktére to asocjujg tworzac nanorurki. Jednak w tym
przypadku Doktorant zaobserwowat zupetnie inne produkty asocjacji. Nalezy doda¢, ze
roznice w obrazach spektralnych byty bardzo subtelne i to dzieki skrupulatnosci Doktoranta,
ktory odtworzyt rowniez wyniki referencyjne z prac innych autoréw, zostaty one prawidtowo
zinterpretowane. Doktorant zaproponowat nowy model oddziatywania oraz wyjasnit
potencjalne przyczyny tych roznic (wewnagtrzczgsteczkowe oddziatywania miedzy uktadami
n—elektronowymi). Na pozytywne odkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze Doktorant
zaangazowatl we wspotprace miedzynarodowg, co pozwolito na zbadanie wtasciwosci
potprzewodnikowych (potprzewodnik typu n) otrzymanego polimeru.

Kolejna praca rowniez dotyczy tworzenia polimerow suparmolekularnych, ale z
monomeréw o znacznie dtuzszym fancuchu alkilowym. Co ciekawe, ale jednoczesnie
charakterystyczne dla chemii supramolekularnej, ta zmiana, niewielka z chemicznego punktu
widzenia, ma kluczowe znaczenie dla samoasocjacji i dlatego zupetnie inne asocjaty zostaty
zaobserwowane dla monomeru o tancuchu 4-weglowym niz dla monomeru o fancuchu 16-
weglowym. Dla tego ostatniego, badania pozwolity nie tylko na otrzymanie trzech réznych
polimerow supramolekularnych z jednego komponentu, ale takze na odwracalne
przetgczanie pomiedzy nimi poprzez zmiane polarno$ci rozpuszczalnika lub temperatury.
Proces przetgczania charakteryzuje sie wyraznymi zmianami na widmach CD, przy
jednoczesnych znikomych zmianach widmie UV (jak sgdze z ztgczonego w ESI widma), co
jednoznacznie $wiadczy o daleko idgcych zmianach strukturalnych.

Wszystkie przedstawione przez Doktoranta wyniki zostaty opublikowane w bardzo
dobrych i wybitnych czasopismach, a zatem ich duza warto$§¢ merytoryczna zostata juz
pozytywnie oceniona. Ja rowniez przychylam sie do tej opinii. Dlatego moje uwagi dotyczy¢
beda komentarza do pracy. Nie mam co do niego uwag merytorycznych, a jedynie dotyczgce
kwestii nomenklaturowo-jezykowych. Nie podoba mi sie pisownia niektérych przedrostkow w
nomenklaturze chemicznej, np. ,diamido-pirydyna” oraz zamiennie i dowolnie stosowana
pisownia poje¢ ,samoasocjacja” i samo-asocjacja’. Polecam réwniez uwadze Doktoranta
fakt, ze raczej nie jest przyjete aby mieszac pisownie polskg z angielskg w jednym stowie np.
,oddziatywanie stackingowe” Uwazam tez, Zze niestuszne jest nazywanie efektéw NOE/ROE
sprzezeniami. Na stronie 35 nie jest dla mnie jasne czy rozmiar solwodynamiczny to promien
czy Srednica.

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr. Grzegorza Markiewicza spetnia z
wymogi dotyczgce przyznania stopnia doktora nauk chemicznych. Doktorant wykazat sie
bardzo dobrym przygotowaniem merytorycznym, wysokg jakoscig pracy eksperymentalnej
oraz umiejetnoscig analizy danych. Zrealizowat dobrze sprecyzowane i ambitne zadanie
badawcze oraz wykazat sie starannoscig i dociekliwoscig naukowsg. Dlatego wnosze do Rady
Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o

dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na jakosé



pracy, oraz fakt, ze tylko nieliczni doktoranci na etapie obrony mogg sie poszczyci¢ tak
dobrym dorobkiem publikacyjnym jak Pan Grzegorz Markiewicz, wnosze rowniez o

wyrdznienie pracy, o ile spetnia ona wymagania formalne macierzystej jednostki.
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