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OCENA
rozprawy doktorskiej mgr Darii Anny Nowickiej (de domo Brykczynskiej) pt.:
»Wielordzeniowe architektury supramolekularne jako uktady wielozadaniowe”
“Multicore supramolecular architectures as multitasking systems”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Violetty Patroniak
na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Wprowadzenie / tematyka rozprawy

Chemia supramolekularna i koordynacyjna, szczegdlnie w niezwykle bogatym obszarze
architektur wielordzeniowych, stanowi jeden z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢
nurtow wspolczesnej chemii materialowej. Obecnie do jej najwazniejszych wyzwan nalezy
projektowanie uktadéw wielofunkcyjnych, zdolnych do kontrolowanej odpowiedzi na bodzce
chemiczne, elektrochemiczne czy biologiczne. W tym kontekscie szczegdlnego znaczenia
nabiera integracja kilku plaszczyzn badawczych: projektowania ligandéw, chemii
koordynacyjnej metali d-elektronowych, funkcjonalizacji klastrow nieorganicznych (np.
polioksometalanéw) oraz zastosowan w elektrochemicznej detekcji biomolekul. Takie
podejscie — od struktury poprzez wlasciwosci fizykochemiczne do funkeji - wymaga nie tylko
wyrafinowanego warsztatu syntetycznego, lecz rowniez biegtosci w analizie mechanizmoéw
rzadzacych zaréwno oddzialywaniami jak i samymi transformacjami chemicznymi. Rozprawa
doktorska Pani mgr Darii Anny Nowickiej, przygotowana pod kierunkiem Pani Prof. dr hab.
Violetty Patroniak - $wiatowej klasy chemiczki pracujacej, m.in., nad samoorganizacja
oraz nowymi, funkcjonalnymi nanomaterialami i wspolpracujacej w tych obszarach
z najlepszymi zespolami na $wiecie, by tylko wspomnie¢ nobliste, pioniera chemii
supramolekularnej, Prof. Jean-Marie Lehna czy lidera badan nad materiatami
niskowymiarowymi na Uniwersytecie w Strasbourgu Prof. Paolo Samori’ego - reprezentuje ten
nurt w sposéb przemyslany i konsekwentny. Promotorem pomocniczym rozprawy byl
dr Adam Gorczynski — doskonale rokujacy mtody naukowiec, ostatnio laureat prestizowego
grantu NCN Sonata Bis.

Autorka w dysertacji podjela si¢ opracowania strategii prowadzacych do otrzymania
wielordzeniowych  architektur supramolekularnych oraz materiatéow hybrydowych



z wykorzystaniem polioksometalanéw typu Wellsa-Dawsona, a nastepnie zbadala ich
wlasciwosci biomimetyczne oraz elektrochemiczne. Tematyka ta jest zatem aktualna, ambitna
i dobrze osadzona w miedzynarodowym kontekécie badan nad wielofunkcyjnymi uktadami
opartymi na chemii supramolekularne;j.

Ocena formalna rozprawy doktorskiej

Rozprawa zostala przygotowana jako syntetyczny przewodnik po osiggnietych wynikach
w formie cyklu pieciu wieloautorskich publikacji ogltoszonych w topowych czasopismach
specjalistycznych, tj. New Journal of Chemistry, Electrochimica Acta, 2xDalton Transactions
oraz Coordination Chemistry Reviews. Taka forma dysertacji, coraz czgsciej spotykana
w najlepszych osrodkach akademickich, wymaga jednoznacznego okreslenia indywidualnego
wkladu Doktorantki w powstanie poszczegolnych prac. Wkiad ten zostat szczegélowo opisany
i nie budzi watpliwosci — ma on charakter tworczy, pierwszoplanowy i w wielu aspektach
dominujacy. Autorka uczestniczyta w formulowaniu hipotez badawczych, przede wszystkim
zaprojektowala i zsyntezowala, m.in., nowe ligandy iminowe w ukladzie hydrazonowym
oraz terpirydynowe, otrzymala szereg ciekawych komplekséw metali d-elektronowych,
nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydowych, przeprowadzita ich charakterystyke
strukturalno-spektroskopowa (m.in. 'H NMR, “C NMR, FT-IR, UV-Vis, ESI-MS, HR-MS,
analiza rentgenostrukturalna, wlaczajagc hodowle monokrysztaléw), a takze, pod okiem
elektrochemikéw, wykonata badania elektrochemiczne (CV, DPV). W pracach dotyczacych
polioksometalanow (POM) typu Wellsa-Dawsona opracowala strategie syntetyczne -
funkcjonalizacji i hybrydyzacji - oraz przeanalizowala stabilno$¢ otrzymanych hybryd
w kontekscie ich oddzialtywan z DNA. Na podkreslenie zastuguje takze jej kluczowy wkiad
w publikacje przegladowa w Coord. Chem. Rev., ktdry obejmuje przygotowanie zasadniczej
cze$ci manuskryptu - krytyczng analize literatury (421 pozycji), opracowanie struktury pracy
oraz syntetyczne ujecie trendéw rozwojowych w obszarze POM typu Wellsa-Dawsona.

Strona jezykowa pracy jest bardzo dobra. Rozprawa zostala przygotowana bardzo starannie,
z poprawnym uzyciem terminologii specjalistycznej. Edytorsko rozprawa jest réwniez
profesjonalna — rysunki i schematy s3 nie tylko czytelne, ale i atrakcyjne (Doktorantka byta
autorka lwiej czgsci z nich), a argumentacja prowadzona logicznie.

Ocena merytoryczna

Pierwsza z prac wchodzacych w sktad rozprawy [P1] dotyczy biomimetycznej O-demetylacji
zachodzacej, jak dowiedziono, przy udziale redukowalnego centrum Cu(II) skoordynowanego
ligandem iminowym. Jest to — co nalezy podkresli¢ — pierwszy literaturowy przyklad takiego
procesu przeprowadzonego bez uzycia silnych utleniaczy. Autorka nie ograniczyta sig
do syntetycznego opisu zjawiska, lecz przeprowadzita szczegdtowa analize elektrochemiczng
oraz - we wspdlpracy - obliczenia DFT, pozwalajagce na wyjasnienie roli anionu
wodorotlenkowego generowanego in situ w obecnosci tlenu, wody i $wiatla widzialnego.



Zrozumienie subtelnych zaleznosci miedzy strukturg ligandu, naturg przeciwjonu
a reaktywnoscia centrum miedzi swiadczy o wysokiej dojrzalosci naukowej Doktorantki.

Kolejna publikacja [P2] koncentruje si¢ na samoorganizacji prostego ligandu typu zasady
Schiffa w unikalng czterordzeniowa architekture typu ,saddle” oraz jej zastosowaniu
jako selektywnego sensora woltamperometrycznego dopaminy. Autorka wykazata,
ze otrzymany kompleks moze modyfikowa¢ powierzchnie zlota bez koniecznosci stosowania
ugrupowan tiolowych, a uzyskana elektroda umozliwia znaczaca separacje potencjalowa
sygnaléw pochodzacych od dopaminy i kwasu askorbinowego jako modelowego skladnika
matrycy biologicznej. Osiggnieta poprawa selektywnosci w warunkach wodnych, zblizonych
do fizjologicznych, ma wyrazny potencjat aplikacyjny.

Rozwinieciem tej koncepcji byly badania nad detekcjg epinefryny w obecnosci czynnikdéw
zaktocajacych [P3]. Autorka wykazata, ze zaprojektowane architektury supramolekularne
pozwalaja na kontrolowang odpowiedz elektrochemiczng, przy zachowaniu dobrej
odtwarzalnosci i stabilnosci ukladu. W tym miejscu widoczna jest konsekwencja badawcza -
od chemii fundamentalnej do zastosowan analitycznych. Co istotne, zaréwno sensory
opracowane w pracy [P2] jak i [P3] s3 konkurencyjne wobec wczesniejszych rozwigzan
pod katem zakresu pracy przy liniowosci stezen analitow i granic wykrywalnosci.

Bardzo interesujaca jest publikacja [P4] dotyczaca hybrydowych (otrzymanych via aminoliza
estru) materiatéw opartych na polioksometalanach typu Wellsa-Dawsona i kompleksach
terpirydynowych. Autorka poréwnala w niej funkcjonalizacj¢ jonowa i kowalencyjna,
wykazujac réznice w stabilnosci oraz w oddziatywaniach z DNA. Zaproponowane trzy drogi
syntezy oraz krytyczna analiza eksperymentalna ich efektywnosci swiadcza o dojrzalosci
syntetycznej i umiejetnosci oceny ograniczen metodologicznych. Wnioski dotyczace
integralnosci jednostki POM w zaleznosci od typu funkcjonalizacji maja znaczenie nie tylko
poznawcze, lecz rowniez projektowe dla zastosowan medycznych, np. w terapii genowe;.

Praca przegladowa [P5] zamykajaca cykl publikacji stanowi obszerne, krytyczne opracowanie
dotyczace struktury, funkcjonalizacji i zastosowann POM typu Wellsa-Dawsona. Autorka nie
ograniczyla si¢ do zestawienia literatury, lecz dokonata jej uporzadkowania i wskazala kierunki
rozwoju tej dziedziny. Taki wklad ma wymiar referencyjny i z pewnoscia bedzie cytowany
jako punkt odniesienia dla dalszych badan.

Uwagi ogolne

Rozprawa jest spojna tematycznie, cho¢ obejmuje kilka podobszaréw chemii
supramolekularnej. Laczy je wspdlna idea projektowania wielordzeniowych architektur
o kontrolowanych wtasciwosciach funkcjonalnych. Zastanawiam sie jedynie, czy w kontekscie



potencjalu aplikacyjnego sensoréw elektrochemicznych rozwazano mozliwos¢ ochrony
patentowej wybranych rozwigzan. Ech, bogatym by¢...

Literatura: uwaga, by¢ moze osobista, ale przy 232 pozycjach literaturowych cytowanych
w przewodniku (nota bene najczgsciej z ostatnich dwoch dekad i bardzo dobrze powigzane
z tematyka) warto umiesci¢ procz autoréw, tytulu czasopisma, roku, woluminu i stron, takze
tytuly artykulow - znacznie ulatwitoby to nawet ,,dzikszg komparatystyke”.

Ocena merytoryczna

Nie mam zasadniczych uwag merytorycznych do ocenianej rozprawy. Mam z kolei kilka pytan,
uwag i sugestii, ktére chcialbym przedyskutowa¢ podczas obrony.

1. W pracy dotyczacej biomimetycznej O-demetylacji przy udziale komplekséw Cu(II)
wskazuje Pani na kluczowa role anionu OH™ generowanego in situ. Chcialbym
w tym miejscu poprosi¢ Doktorantke o uzasadnienie wyboru liganddéw i informacje,
czy otrzymane rezultaty mozna ,,przenies¢” np. do hydrolizy eteréw metylowo-arylowych
wydzielanych z ligniny? Czy, np., na podstawie uzyskanych przestanek mechanistycznych
przeprowadzono takze reakcje z udziatem prostszych zwiazkoéw?

2. W kontekécie wynikéow elektrochemicznych (CV) dla komplekséw miedzi -
czy przeprowadzono analize potencjaldw redoks w kontekscie ich ilosciowego powigzania
z parametrami stereoelektronowymi ligandéw, np. z parametrami Hammetta?

3. Czy uzyte modelowe czynniki zakldcajace / tta — kwas askorbinowy oraz kwas moczowy -
to wybor najlepszy z mozliwych (vide np. glukoza, serotonina, biatka osocza, etc.)?

4. Zaréwno wielordzeniowy kompleks K7 jak i czterordzeniowa architektura typu ,saddle”
wykazuja zdolnos$¢ chemisorpcji na ztocie bez angazowania zwyczajowo stosowanych tutaj
ugrupowan tiolowych. Prosze o nieco bardziej kompleksowe wyjasnienie natury
oddzialywan odpowiedzialnych za zastosowang immobilizacje. Czy prowadzono
optymalizacje kontrolowanego pokrycia elektrody? Czy dysponuje Pani moze danymi
potwierdzajacymi trwalo$¢ tej warstwy w réznych warunkach operacyjnych / cyklicznej
analizy?

5. Czy rzeczywiscie w pracy [P3] nastapilo utworzenie monowarstwy?

6. W badaniach selektywnej detekcji dopaminy uzyskata Pani znaczng separacj¢ potencjalowa
wzgledem kwasu askorbinowego. Czy mozna jednoznacznie rozstrzygnal przyczyne
obserwowanej selektywnosci?



Podsumowanie

Zgodnie z obowigzujacymi przepisami rozprawa doktorska powinna stanowi¢ oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, wykazywa¢ ogoélng wiedzg¢ teoretyczng kandydata
oraz potwierdza¢ jego zdolno$¢ do samodzielnego prowadzenia pracy badawczej. Rozprawa
mgr Darii Anny Nowickiej spelnia te wymagania ze zdecydowana nadwyzka. Autorka
zaprezentowala sie jako dojrzala badaczka, sprawnie poruszajaca si¢ w obszarze chemii
koordynacyjnej, supramolekularnej i materialowej, biegle operujaca technikami analitycznymi
oraz $wiadomie i odwaznie taczaca aspekty badan podstawowych z aplikacyjnymi. Stwierdzam
zatem jednoznacznie, Ze oceniana rozprawa spelnia wszystkie wymogi stawiane pracom
doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani mgr Darii Anny Nowickiej (zd. Brykczynskiej) do
dalszych etapéw postepowania doktorskiego. Jednoczesnie, z uwagi na bardzo wysoki poziom
merytoryczny rozprawy, w tym wieloplaszczyznowos¢ i kompleksowos¢ rozwinigcia watkdéw
badawczych, ich interdyscyplinarno$¢ oraz znaczacy dorobek publikacyjny dostrzezony przez
niezalezne agendy krajowe — Pani Nowicka jest m.in. stypendystka programu START FNP,
chapeaux bas! - z pelnym przekonaniem rekomenduje jej wyrdznienie.
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