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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Sandry Ramotowskiej
pt. ,,Charakterystyka chemosensoréw opartych na

sygnalizacyjnym ukladzie antrachinonu”

Przedstawiona do recenzji praca liczy 168 stron i ma typowy uktad: gtéwne czesci to
czes¢ literaturowa (54 strony), cel pracy, czgs¢ eksperymentalna (12 stron), opracowanie i
dyskusja wynikéw (67 stron), podsumowanie i wnioski (4 strony). Praca zawiera réwniez
wykaz stosowanych skrétow, spis tabel 1 rysunkow, bibliografi¢ oraz streszczenie po polsku i
po angielsku.

Czgé¢ literaturowa (nazwana: "Wstep teoretyczny") jest obszernym opracowaniem
odwotujacym sie do 115 pozycji literaturowych ze 139 odnos$nikéw umieszczonych w
bibliografii i zawiera prawidlowy dobédr literatury z uwzglednieniem najnowszych zrédet.
Rozdzial ten omawia kolejno definicj¢ chemii supramolekularnej i zwigzane z nig typy
oddzialywan, zasady rozpoznawania molekularnego 1 typy receptoréw, klasyfikacje
rozpuszczalnikow a takze omoéwienie wlas’ciwoé’ci organicznych zwigzkéw azotu (aminy,
poliaminy, aminokwasy). Kolejne podrozdziaty dotyczg eteréw koronowych i azakoronowych
oraz antrachinonu i receptoréw zawierajacych antrachinon. Oméwiona czg$¢ pracy stanowi
bardzo dobre wprowadzenie do tematyki badan wiasnych, a Autorka dokonata trafnej selekcji
informacji z obszernych dziedzin zwigzanych z badaniami.

Nastepnym rozdziatem jest cel pracy. Zostal on okreslony jako "Projektowanie
skutecznego chemosensora bazujgcego na sygnalizacyjnym uktadzie antrachinonu". Brakuje
mi tu wyjasnienia, jakie cechy ma mie¢ skuteczny chemosensor oraz jakie anality sa brane
pod uwage przy jego konstruowaniu. Dalsze akapity tego krotkiego rozdziatu to raczej plan
badan niz ich cel. Niemniej jednak podjecie zaplanowanej tematyka jest celowe z punktu
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zastosowan zwigzkow. Rozprawa jest kontynuacja badan nad chemia pochodnych
antrachinonu prowadzonych w Katedrze Chemii Analitycznej Uniwersytetu Gdanskiego.

Kolejnym rozdzialem jest cze$¢ eksperymentalna podzielona na nastgpujace
podrozdzialy: Badane zwiazki, Materialty, Metodyka badan i Wyznaczanie statych pK, i
statych trwalosci komplekséw. Autorka przedstawia na schematach badane zwiazki
klasyfikujac je w 3 grupach i podajac ich pochodzenie, zwig¢zle omawia metodyke badan
UV-Vis i miareczkowan potencjometrycznego i spektrofotometrycznego (niezbyt jasno
nazwanego tu "pH-spektrofotometryczne" - chodzi o wykresy tréjwymiarowe, umieszczone w
nastepnym rozdziale) oraz kompleksometrycznych. Tu pojawia si¢ (str. 69) informacja o
przeprowadzeniu badan IR "aby potwierdzi¢ hipotezy dotyczace struktury niektérych
zwigzk6w" oraz pomiardw metoda spektroskopii fluorescencyjnej dla sprawdzenia
mozliwosci wykorzystania zwigzkéw grupy B jako chemosensoréw fluorescencyjnych - bez
dodatkowych wyjasnien. Zrozumienie tego fragmentu jest mozliwe dopiero po zapoznaniu si¢
z wynikami badan oméwionymi na stronach 131 i 132. Autorka podaje krétka informacje o
pomiarach w srodowisku niewodnym, a takze charakterystyke elektrody kombinowanej i opis
jej kalibracji. Nastepny fragment dotyczy woltamperometrii cyklicznej. Rozdzial konczy sie
podaniem podstawowych wzoréw dotyczacych wyznaczania badanych wielkosci. Zdaniem
recenzenta w rozdziale tym brakuje bardziej szczegétowych informacji dotyczacych
szczegbtéw prowadzenia pomiaréw oraz sposobu obrébki danych z wykorzystaniem
oprogramowania do wyznaczania parametréw ilosciowych. Brakuje réwniez ustosunkowania
si¢ do bledow i doktadnosci wykonywanych pomiaréw.

Rozdzial 5 to ,,Opracowanie i dyskusja wynikéw”. Kazdy z jego podrozdziatéw
dotyczy jednej z badanych grup zwigzkéw, a Autorka kolejno omawia ich wilasciwosci
spektroskopowe, kwasowo-zasadowe i redoks, a dla typu drugiego (B) dodatkowo
wilasciwosci kompleksotwoércze. Dla typu A wprowadzenie makrocyklu w pozycje 1
antrachinonu zamiast grupy NH, powoduje przesunigcie maksimum pasma n—n* od 475 nm
do ok. 500 nm. Autorka zbadata wpltyw liczby atoméw azotu makrocyklu i ich pozycje na
polozenie, szeroko$¢ i intensywno$¢ pasm 1 wyjasnia zmiany tworzeniem
wewngtrzezgsteczkowych — wigzan ~ wodorowych. Zaproponowata tez mechanizm
protonowania, wyjasniajacy pochodzenie pasma przy 400 nm. Przy opisie réwnowag
kwasowo-zasadowych szczegdtowo analizuje wplyw réznic w liczbie i polozeniu atoméw
azotu w makrocyklu na typ réwnowagi kwasowo-zasadowej (jedna lub dwie stale) oraz
wartosci pK,, opisujac prawidlowosci i wyjasniajagc zaobserwowane réznice migdzy
poszczegélnymi zwigzkami. Kolejny fragment poswigcony jest opisowi pomiaréw
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elektrochemicznych badanych zwigzkéw. Jest to najbardziej rozbudowana czgsé, w ktorej
badano wplyw wprowadzonego makrocyklu na przebieg krzywych woltamperometrycznych.
Zachowanie ukladéw poréwnano z opisanymi w literaturze wynikami dla antrachinonu
podstawionego grupa dietyloaminowa. Doktorantka zbadata i1 przedyskutowata wplyw
zwigkszania liczby atomow azotu w pierscieniu na charakterystyke procesow redoks. Badania
prowadzita dla réznych wartosci pH dla powigzania charakteru kwasowo-zasadowego z
przebiegiem krzywych woltamperometrycznych. Przeanalizowala ksztalt pikéw na
diagramach oraz wartosci potencjaléw redukcji i utleniania.

Kolejne podrozdziaty, dotyczace zwiazkéw z grup B i C, majg taki sam ukiad.
Autorka omawiajgc wyniki brala pod uwage réznice typéw zwigzkéw w stosunku do grupy
A. W przypadku fragmentu antrachinonowego wbudowanego w czasteczke makrocyklu (B)
ocenita wplyw rzedowosci tacznikowych atoméw azotu, liczbe i rodzaj heteroatoméw w
makrocyklu oraz wplyw wprowadzenia tgcznika polioksa, tworzacego tréjwymiarowa
strukture przestrzenna. Ze wzgledu na potencjalne mozliwosci kompleksowania przez takie
uklady jonéw metali, przeprowadzila badania dla szerokiej gamy jonéw metali grup
gtéwnych 1 przejsciowych metodami UV-Vis i emisji fluorescencji. Stwierdzila, ze dla
wybranych jonéw tworza si¢ kompleksy o réznej stechiometrii. Autorka omdwita rowniez
trudnosci w wyznaczaniu statych trwatosci niektérych komplekséw.

Trzecia grupa badanych zwigzkéw (C) zawiera fragment aminokwasowy, ktéry daje
mozliwos¢ ich potencjalnych zastosowan biologicznych. Podobnie jak poprzednio, Autorka
przeprowadzila badania spektroskopowe, kwasowosci 1 woltamperometryczne tych
zwiazkow. Badania te zastaly uzupelnione spektroskopig IR dla oceny mozliwosci tworzenia
wigzan wodorowych. Tworzenie stabilnego dimeru przez jeden ze zwigzkéw zostalo
potwierdzone obliczeniami metodg DFT.

Zaprezentowane wyniki i ich dyskusja wskazujg na to, ze Doktorantka nie tylko
opanowala stosowane techniki badan i opracowanie otrzymanych danych, ale réwniez potrafi
przeanalizowa¢ ich wyniki dla zaplanowania dalszych badan. Przeprowadzone badania sa
obszerne i szczegélowo przedstawione. Podkreslenia wymaga zastosowanie kilku metod
badawczych wzajemnie si¢ uzupelniajacych, co podnosi wiarygodnos$¢ otrzymanych
wynikéw. '

Ostatnim rozdzialem rozprawy jest podsumowanie, stanowigce zwiezle, ale
jednoczesnie wystarczajagco szczegbélowe omowienie uzyskanych wynikéw. Szkoda, ze
Autorka w tym miejscu nie przedstawita propozycji tematyki dalszych badan w tej dziedzinie

- oczekuj¢ przedstawienia tego podczas publicznej obrony.
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Rozprawa doktorska Pani mgr Sandry Ramotowskiej zostal bardzo starannie
przygotowana pod wzgledem edytorskim. Wszystkie schematy, rysunki i wykresy sa bardzo
czytelne. Praca zostala poddana szczegdtowej korekcie, znalaztem w niej tylko pojedyncze
"literéwki" i bledy interpunkcji, np. str. 125 "nie pozwaly" zamiast "nie pozwalaty". Nieco
wigcej bledow jest w cytowaniu literatury, np. odnosniki 5 i 6 to prace zbiorowe pod redakcja
G. Schroedera; odnosniki 11 i 12: brak wydawnictwa; odnosniki 8 1 11 sg takie same; odn. 37:
rok 782007; odn. 61: trzy btedy w nazwiskach (Arcamone, Animati, Capranico), jest zresztg
wigcej autorow; w odn. 118 brak zrédta.

Ponizej zamieszczam uwagi do niektérych fragmentéw rozprawy.

e str. 8: definicje Jean-Marie Lehna (a nie Jeana-Marie...) chemii supramolekularnej
dobrze byloby podaé w calosci jako: "chemig zlozonych czasteczek bedacych
wynikiem asocjacji dwoch lub wiecej indywiduéw chemicznych zwigzanych sitami
miedzyczasteczkowymi".

e Oznaczenia badanych zwigzk6éw (str. 65-67): Idea oznaczania zwigzkéw typu B i C
jest tatwa do zrozumienia, ale dla grupy A zdecydowanie nie. AQ to antrachinon,
A12C4 to aza-12-korona-4, ale oznaczenia AA i A, dla zwiazkéw A2 i A3 sg niejasne.
Na szczeécie na wykresach podano wzory strukturalne. Warto znalez¢ lepsza forme
oznaczania zwigzkow, szczeg6lnie przy prezentacjach.

e str. 76, wiersz 5: czy jest to praca magisterska Autorki rozprawy? Brak odnosnika!

e str. 79, rys. 60: w jakich warunkach zostaly zarejestrowane widma formy
sprotonowane;j?

e str. 82: objasnienia wymaga termin A-diagramy - najlepiej w rozdziale "Metodyka
badan". Co to jest "proces dysocjacji proto}lu" ?

e str. 92, rys. 69: czemu odpowiadajg krzywe réznych koloréow ?

e str. 131, rys. 103: jakie jest zrodlo tej struktury (doswiadczalna czy obliczona) ? Brak
odnos$nika!

e w wielu miejscach: "ilo§¢ atoméw azotu" (w makrocyklu) zamiast "liczba". Ale w
kilku miejscach jest poprawnie.

Wyniki opisane w pracy zostaly czgsciowo opublikowane w czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym. Catkowity dorobek naukowy mgr Ramotowskiej jest znaczacy i obejmuje
4 publikacje w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i rozdzial w monografii

polskojezycznej. Szczegdlnego podkreslenia wymaga duza aktywno$¢ Doktorantki w postaci



wystgpien na seminariach i konferencjach krajowych (13) i migdzynarodowych (2) oraz
prezentacji swoich wynikéw w postaci posteréw (odpowiednio 18 i 12).

W konkluzji stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska jest
obszernym, warto$ciowym przedstawieniem dobrze przygotowanych,
przeprowadzonych i opracowanych badan dotyczacych wainych z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan ukladéw. Rozprawa spelnia wymagania wynikajace z
obowiazujacej ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003 r. z p6zniejszymi zmianami. Wnosze zatem o
dopuszczenie Pani mgr Sandry Ramotowskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Prof. dr hab. inz. Andrzej Sporzynski



