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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Justyny Czupryniak pod tytulem ,Studia nad
wlasciwosciami centréw chromoforowych, jonoforowych i redoks-aktywnych, wiaczonych

w struktury lancuchéw zawierajacych ugrupowania amidowe i aminowe”.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Justyny Czupryniak jest obszerna
i wielowatkowa. Dotyczy badan elektrochemicznych, spektroskopowych i powierzchniowych
zudzialem kilkudziesigciu nowych potaczen reprezentujacych rodzing oligopeptydéw
z ugrupowaniem antrachinonowym, otrzymanych w grupie badawczej Profesora Tadeusza
Ossowskiego.

Chciatbym na wstepie podkresli¢ rozmach tematyczny, w ktérym poruszata si¢ Autorka, jej
niewatpliwa pracowitos¢ i ambicje. Dziatalno$¢ Doktorantki na polu chemii powierzchni w grupie
Profesora Ossowskiego mozna uzna¢ za pionierska. Z drugiej strony odnosi si¢ wrazenie, ze cheé
catosciowego ujecia rozlegtej tematyki, spowodowata ze Autorka wpadta w pulapke
powierzchniowego potraktowania niekt6rych zagadnien.

Praca liczy 150 stron maszynopisu, zawiera 21 tabel, 59 rysunkéw oraz 219 cytowanych
pozycji literaturowych, sposréd ktérych okoto 90% stanowia odniesienia do prac oryginalnych. Uktad
rozprawy jest klasyczny — wstep literaturowy zajmuje okofo 40% maszynopisu, dalej mamy
sformutowany zwigZle cel pracy (w postaci punktéw), 10 stronicowy rozdziat ,,Materiaty i metody
badawcze” oraz ,,Oméwienie wynikéw” i ,,Podsumowanie”, ktére zajmuja tacznie nieco ponad 40%
objetosci rozprawy. Na pozostalych 20 stronach umieszczono spisy tabel, rysunkéw, publikacji
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wlasnych oraz zestawienie cytowanej literatury. Co do ukladu pracy mam dwa zastrzezZenia.
Podrozdziat 1.6 (,,Badane zwiazki”, str. 61) nalezatoby przenie$¢ z ,,Czgsci literaturowe;j” do kategorii
»Materialy i metody badawcze”, gdyz zaprezentowano w nim struktury oryginalnych zwiazkéw
wykorzystywanych w badaniach wiasnych. Kolejna sprawa to zdublowanie odno$nikow
literaturowych, opiséw tabel irysunkéw — zjednej strony znajduja si¢ one w tekscie pracy
i dodatkowo powtérzono je tez na konicu pracy. Nie wydaje si¢ to konieczne i zwigksza i tak juz
pokazng objetos¢ pracy.

Wstep teoretyczny (ponad 50 stron'maszynopisu), zawiera miejscami encyklopedyczny opis
wielu stosowanych wspétczesnie metod elektrochemicznych. Niektére z oméwionych zagadnieri nie
sq bezposrednio zwiazane z badaniami wtasnymi Autorki, mozna by je zatem pomina¢, skupiajac sie
na obszarach, gdzie samodzielnie prowadzono badania. Przywolana na str. 21 teoria Marcusa
przeniesienia elektronu wymaga sprecyzowania, podobnie jak zwiazane z nig réwnanie 18, podane
bez objasnien. Teoria Marcusa posiada ograniczenia, szczeg6lnie w opisie wptywu $rodowiska, ktore
odgrywalo istotne znaczenie w prowadzonych badaniach. Mam nadzieje na rozwinigcie tego watku
podczas obrony.

Autorka we wstepie literaturowym wprowadza tez czytelnika w zagadnienia tworzenia i metod
badania samoorganizujacych monowarstw (ang.: Self Assembled Monolayers — SAMs) na réznych
nosnikach. SAMs to uporzadkowane zespoty molekularne, utworzone spontanicznie w procesach
chemisorpcji i samoorganizacji dhugich fancuchéw czasteczek organicznych na odpowiednio
przygotowanych podiozach. To interesujace zjawisko posiada obecnie duze znaczenie w badaniach
biologicznych, umozliwiajac konstruowanie ztozonych struktur o wymiarach rzedu nanometréw;
znalazlo tez szereg zastosowan praktycznych we wspétczesnej inzynierii materiatowej, elektronice i
pokrewnych dziedzinach. Monowarstwy alkanotioli, tworzone w wyniku wiazania kowalencyjnego
d-d migdzy atomami siarki i ztota oraz oddziatywaniami wanderwalsowskimi migdzy przytaczonymi
taicuchami organicznymi, to najlepiej po dzi§ dzien poznane uklady typu SAMs. Do zalet
monowarstw budowanych na zlocie nalezy zaliczy¢ — oprécz wzglednej prostoty wykonania — dobra
gestos¢ uzyskiwanych osadzen oraz dostepno$¢ handlowa réznie podstawionych substratéw
tiolowych. Biorac pod uwage powyzsze, mozna zrozumieé, dlaczego wiasnie ten wariant SAMs
wybrata do swoich badani Doktorantka.

Ogolnie rzecz biorac, wstep literaturowy przedtozonej pracy doktorskiej jest interesujacy
merytorycznie, jednak miejscami jest zbyt rozlegly tematycznie w stosunku do zakresu podjetych

badan. Z drugiej strony zabraklo w nim choéby skrétowego oméwienia stosowanych przez



Doktorantke metod spektrofotometrycznych. Cierpi przez to na brak spéjnosci, zawiera tez duza ilo$é
usterek edycyjnych (interpunkcja, kropki, spacje, etc.), stylistycznych i formalnych. W konsekwencji
czytelnik odnosi wrazenie pewnej chaotycznosci. Kilka szczegétowych uwag dotyczacych tego
fragmentu pracy podaje ponizej:

e Krotkie i niedokoniczone wprowadzenie dotyczace kwaséw nukleinowych jest luzno zwigzane
tematyka badan. Brakuje nawigzania do badan wiasnych, nie jest zatem jasne, jaka role ma ono
spetniac.

e Wiele stwierdzen jest zagmatwanych, przyktadowo na str. 35-36 Autorka pisze: ,,Podczas pomiaru
woltamperometrig cykliczng miejsca nieuporzadkowanego tworzace luki miedzy taficuchami,
umozliwia zblizenie si¢ elektrolitu do powierzchni elektrody, co zwigksza prad pojemnos$ciowy, ktéry
nastepnie jest rejestrowany”. Takich zdan jest niestety wigcej i czasem trudno wylowié sens.

e Str.na41 idalej. Pierwszorzedowa stata szybkosci przeniesienia elektronu powinna by¢ oznaczana
maty litera (k.,) a nie K¢ (duza litera jest zarezerwowana dla opisu réwnowag). W wielu miejscach
Autorka stosuje rozmaite okreslenia (parametr, wspotczynnik, czy po prostu stata) oraz skréty literowe
dla wspomnianej wyzej wielkosci. Nalezatoby to uporzadkowaé.

e Str. 61: dwa rézne zwiazki zakodowano w ten sam sposob — jako KKKK. Nie jest tez dla mnie
zrozumiate, dlaczego lizyng i argining raz oznacza si¢ jako Lys czy Arg, a raz jako K lub R.
Zamieszanie ze skrétami daje o sobie zna¢ w ,,Podsumowaniu” (str. 128 u géry), gdzie Autorka

przywotuje zwiazek o kodzie AQN(CH;3(C4Hs))KBoc — nie figurujacy w zestawieniu podanym na

stronach 61-70. Sugerowalbym uproszczenie kodéw stosowanych do oznaczenia zwiazkéw,
wzglednie ich ponumerowanie.

e Str. 61-70. W pracy badano kilkadziesigt nowych potaczen chemicznych. W zwigzku z tym
konieczne jest wskazanie, gdzie mozna znalezé informacje potwierdzajace ich strukture
oraz odpowiednig do badan spektralnych i elektrochemicznych czysto$é.

Cele pracy (str. 71) sformutowane sa w punktach na jednej stronie maszynopisu, co w mojej
opinii nalezy uzna¢ za walor. Tym niemniej zbyt ogélnikowe wydaje si¢ uzasadnienie wyboru
obiektéw badan. Zdanie ,,Aminokwasy i pochodne antrachinonowe stanowia elementy strukturalne
aktywnych biologicznie molekut, dlatego zbadanie tych wlasciwosci ma istotne znaczenie” — mozna
bowiem odnies¢ do wielu uktadow chemicznych. Nasuwa si¢ pytanie dlaczego wybrano akurat te,
a nie inne aminokwasy, ten a nie inny uktad chromoforowy?

W szczegblnosci, Autorka zatozyta sobie realizacj¢ nastgpujacych zadan:



1. Charakterystyk¢ kwasowo-zasadowa oligopeptydéw lizyny, argininy i szeregu ich pochodnych
zawierajacych jedno lub wigcej ugrupowan redoks-aktywnych antrachinonu. Ten cel w mojej opinii
zostal w petni osiagnigty.
2. Okreslenie zaleznosci typu struktura — whasciwosci w grupie oligopeptydéw argininy i lizyny
zwigzanych z ugrupowaniem antrachinonu. To zadanie réwniez zostalo zrealizowane -—
z zastrzezeniem, ze chodzi o wybrane wlasciwosci elektrochemiczne i spektralne.
3. Opracowanie i optymalizacj¢ metod modyfikowania powierzchni z udziatem z redoks-aktywnych
oligopeptydéw. Ten watek badawczy tez nalezy uznaé za zrealizowany, choé jesli mowa o
»opracowaniu metod” nalezy oméwic¢ tez rezultaty innych prob eksperymentalnych, podejmowanych
w celu optymalizacji warunkow.
4. Scharakteryzowanie oddziatywan migdzy monowarstwa aminokwasowa a powierzchnig
elektrody zlotej. Ten ambitny cel w moim odczuciu zostat zrealizowany jedynie cze$ciowo. Praca na
pewno wiele by zyskata, gdyby zastosowa¢ inne niz elektrochemiczne techniki badawcze,
pozwalajace na ich bardziej wszechstronng charakterystyke.
5. Okreslenie geometrii nowych zwiazkéw metodami chemii teoretycznej. Temu celowi ostatecznie
nie poswigcono w pracy dostatecznej uwagi. Opis stosowanej metodyki zawarty na str. 82—83 jest zbyt
ogolnikowy, zeby mozliwe bylo odtworzenie obliczen. W dyskusji na str. 116—117 znalaztem
dwuzdaniowa relacj¢ dotyczaca tego watku; w podsumowaniu Autorka w ogéle juz o tym nie
wspomina. Praca na pewno by zyskata, gdyby ten watek rozwinigto we wspbipracy
z wyspecjalizowanym zespotem badawczym. Z drugiej strony, korzystne bytoby wprowadzenie przez
Doktorantke podejscia teoretycznego w obszarze badan elektrochemicznych, ktére intensywnie
prowadzita — choéby poprzez skorzystanie z jednego z programéw symulacyjnych do
woltamperometrii cyklicznej. Zwigkszyloby to wiarygodno$¢ stawianych tez i wysnuwanych
wnioskow.

Dalej nastgpuje najwazniejsza czg$¢ rozprawy, mianowicie oméwienie stosowanych metod
i uzyskanych wynikéw. Lektura tych obszernych rozdzialéw jest interesujaca, ze wzgledu na
wieloaspektowos¢, jednak nie nalezy do fatwych — z powodu duzej liczby uchybien formalnych.

Ponizej podaje kilka bardziej szczegétowych uwag dotyczacych tych fragmentéw pracy.
e Str. 75. Numery rozdziatéw, w ktérych zaprezentowano struktury badanych uktadéw chemicznych
podano niewtasciwie.

e Str. 77. Autorka (na calej stronie) prezentuje dobrze znany mechanizm tworzenia wiazania



amidowego wspomaganego obecnoscia N,N'-dicykloheksylokarbodiimidu. Ten i inne typowo
»ksigzkowe” opisy mozna pomingé — nalezy doda¢ odnosnik zrédlowy, ktérego w tym miejscu
brakuje.

e Str. 83. Zdanie: ,,Obliczenia ab initio (pétempiryczne) zostaty obliczone przy uzyciu pakietu
CAChe 7.5 (Jujitsu, Japonia)” — jest nielogiczne. Brakuje tez informacji i odniesien dotyczacych tego
programu oraz metodyki przeprowadzonych badan teoretycznych. Jesli si¢ wspomina o geometrii
zwiazkéw, nalezatoby poda¢ choéby najwazniejsze parametry, wzglednie odsytacz do oryginalnej
publikacji z udziatlem Autorki, gdzie to mozna znalez¢.

e Str. 87. Sposob zapisu rownan réwnowag wymaga korekty. Strzatki, ktore zastosowano, nadaja si¢
raczej do opisu zjawiska mezomerii niz odwracalnych reakcji chemicznych. W mojej ocenie, nie ma
tez potrzeby zapisywania calej strony bliZzniaczymi réwnaniami — wszystkie mozna bowiem ujaé
prostym schematem:

BH, + HbLO =—— BH, 1 + H30+

e Str. 88. Nalezy sprecyzowa¢ zagadnienie zasadowosci lizyny podane pod Tabelg 2 i wskazaé skad
zaczerpnigto wartosci literaturowe.

e Str. 98,107. Autorka, odwotujac si¢ do literatury oryginalnej dotyczacej wlhasciwosci
spektroskopowych i elektrochemicznych antrachinonu, cytuje prace 40-50 letnie (np. poz. lit.
209-213). Zapewne sg dostgpne nowsze, bardziej miarodajne badania na tym polu, szczegélnie wobec
faktu, Ze tematyka ta jest uprawiana w macierzystej grupie badawczej od dhuzszego czasu.

* Na stronie 99 podano wykres, na ktérym Autorka poréwnuje elektronowe widma absorpcyjne
4 podobnych chemicznie zwigzkéw — pochodnych antrachinonu i blokowanej lizyny. Catkowicie
odmienne widmo zwigzku oznaczonego jako Boc-L-Lys(AQN(Me)Et sugeruje jego zanieczyszczenie
albo rozktad w warunkach eksperymentu. Prosz¢ o wytlumaczenie tak duzej odmiennosci tego widma.
e Str. 100. Przesunigcie pasma absorpcyjnego w kierunku krétszych fal to przesunigcie
hipsochromowe, a nie batochromowe.

e Str. 108: ,Efektem dwuelektrodowej redukcji jest utworzenie hydrochinonéw, nie za$
semichinon6w”. Przedstawione réwnania sugeruja jednak proces jednoelektrodowy; brak jest tez
odniesien literaturowych na poparcie stawianych tez.

e Str. 114. Odwracalno$¢ czy nieodwracalno$¢ obserwowanych proceséw elektrochemicznych
badanych metoda CV jest zalezna od réznych czynnikéw zwigzanych z warunkami pomiaru. Migedzy

innymi — 0 czym Autorka pisze obszernie we wstepie — jest zwigzana z szybkoscia przemiatania



potencjatem. Czy zatem przeprowadzono tego typu eksperymenty przed sformutowaniem wnioskow
podanych na str. 114?

e Nastr. 114 czytelnik znajdzie kuriozalne zdanie: ,,Tylko w zwiazku Boc-L-Lys(AQN) drugi etap
reakcji jest odwracalny. W pozostatych z badanych przypadkéw nie mozna méwié o pelnej
odwracalnosci drugiego etapu, ktory jest catkowicie nieodwracalny”.

e Rezultaty badan elektrochemicznych nad monowarstwami cechujg si¢ raczej niewielka
zmiennoscig (np. woltamperogramy na str. 123, Rys. 58; str. 125, Rys. 59). W tej sytuacji zasadne
wydaje si¢ podjecie préb scharakteryzowania uzyskanych monowarstw za pomoca alternatywnych
metod — na przyktad spektroskopii FT-IR, Ramana, pomiaréw fluorescencji, badania kata zwilzenia,
mikroskopii AFM czy innych (wspomniatem o tym powyzej). Czy podejmowano takie préby i jesli
tak, to z jakim skutkiem?

e Str. 128. Wniosek drugi od dotu jest nadinterpretacja. Krzywe woltamperometryczne nie wskazuja
Jednoznacznie na budowe strukturalng zwiazkéw — jak sugeruje Autorka. CV jest na pewno uzyteczng
technikg do badan jakosciowych uktadéw aktywnych elektrochemicznie. Pozwala uzyskiwaé cenne
informacje o reakcjach elektrodowych, stopniach utlenienia indywiduéw, poréwnywaé ich wzgledna
stabilnos¢, czy bada¢ procesy przeniesienia elektronéw — jak ma to miejsce w przedstawionej pracy.
Niekoniecznie jest to jednak miarodajna metoda do badan ilosciowych, a tym bardziej do badan
strukturalnych.

e Str. 130. W opisie tabel nr 6, 7, 8 pojawia si¢ btad, powtarzany réwniez w tekscie pracy. Nie
badano pochodnych 1,9-antrachinonu, a pochodne 9,10-antrachinonu (antraceno-9,10-dionu),
podstawione w pozycji 1, wzglednie w pozycjach 4 i 5.

Rozprawa doktorska mgr Justyny Czupryniak poparta jest pracami oryginalnymi, w ktérych
Doktorantka byta wspétautorem, badz autorem wiodacym. W prezentowanym na stronach 134—142
zestawieniu w kategorii ,,Publikacje w czasopismach z listy filadelfijskiej” wymieniono az 9
publikacji, dalej Autorka podaje 6 pozycji w kategorii ,,Publikacje monograficzne”, przedstawia 6
»Publikacji innych”, po czym prezentuje zestawienie 45 ,,Komunikatéw na konferencjach krajowych
i zagranicznych”. Niestety, w tym fragmencie pracy réwniez pojawia si¢ sporo niescistosei. I tak,
w najwazniejszej kategorii ,,Publikacje z listy filadelfijskiej” nie wiadomo jaki jest obecny status
pracy o numerze 1 — nie podano bowiem jej numeru doi, ani nie zalaczono tzw. ,,szczotki”. Z kolei
pozycje onumerach 5 i 6 to krétkie prace pokonferencyjne (Proceedings), nie posiadajace

okreslonego liczba wspétczynnika wptywu i dlatego nie powinny znalez¢ si¢ w tej grupie. Pozostate



wymienione na stronach 134—135 ,Publikacje z listy filadelfijskiej” dotycza réznych dziedzin,
z ktérych jedynie prace oznaczone numerem 2 i 3 — w ktérych Doktorantka jest pierwszym autorem —
sg bezposrednio zwigzane z tematyka poruszang w rozprawie. Zgodnie z dobrym zwyczajem, kopie
tych prac warto bytoby zataczy¢ do rozprawy. W kolejnej kategorii, okreslonej jako ,,Publikacje inne”
wigkszo$¢ stanowia doniesienia konferencyjne, zatem réwniez powinny byé przeniesione do
odpowiedniej grupy. Co si¢ tyczy samych doniesien konferencyjnych, zaréwno ich ilo$¢ (45), zakres
tematyczny, a czasami liczba autoréw (nawet kilkanascie osob) — przyprawiaja o zawrét glowy.

Podsumowujac ten fragment, nalezy podkresli¢ znaczacy dorobek Doktorantki i jej aktywnos¢
konferencyjna. Autorka powinna jednak przedstawi¢ poprawnie skategoryzowana liste swoich
dokonan i okresli¢, ktére z nich stanowig podstawg pracy doktorskiej. Nalezatoby tez pochylié si¢ nad
strong edycyjna, ktéra pozostawia wiele do zyczenia — konieczny jest jednolity zapis tytutéw,
uporzadkowanie spacji, przecinkéw, dodanie kropek, etc.

Reasumujac, przedstawiona do recenzji praca doktorska jest na pewno warto$ciowa i dotyka
aktualnie badanych na $wiecie probleméw. Autorka zatozyta sobie wiele ambitnych celéw i wigkszos¢
z nich udalo jej si¢ zrealizowa¢ w sposob w petni zadowalajacy lub zadowalajacy. Nalezy podkresli¢
wszechstronnos$¢, zaangazowanie i samodzielnos¢ mgr Justyny Czupryniak. W przysztosci sugeruje
Autorce zwroci¢ wigcej uwagi na precyzje i jasno$¢ wypowiedzi, ostrozne formutowanie wnioskéw
oraz staranng korektg stylistyczng i edytorska. W mojej ocenie korzystne byloby poglebienie dyskusji
merytorycznej o przyczynach obserwowanych zjawisk, kosztem zawezenia obszaru dziatan.

Niniejszym stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa mgr Justyny Czupryniak
zatytutowana  ,Studia nad  wihasciwosciami  centréw  chromoforowych, jonoforowych
i redoks-aktywnych, wlaczonych w struktury tafcuchéw zawierajacych ugrupowania amidowe
i aminowe” spetnia wymagania stawiane ustawa o stopniach i tytule naukowym. Zwracam sie zatem z
wnioskiem do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdarskiego o dopuszczenie mgr Justyny
Czupryniak do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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