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(pismo nr L. dz. 2240/WCHIC/2021 z dnia 22 grudnia 2021 r.)

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska zostala zrealizowana w Katedrze Chemii
Fizycznej, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie, pod
kierunkiem naukowym Pani prof. dr hab. Anny Deryto-Marczewskiej, niekwestionowanego
autorytetu w dziedzinie syntezy i charakterystyki fizykochemicznej adsorbentéw oraz badan
nad mechanizmem i kinetyka adsorpcji r6znego typu zwigzkéw chemicznych.

Tematyka recenzowanej dysertacji obejmuje analize procesu adsorpcji wybranych
biatek, takich jak surowicza albumina wolowa, owoalbumina biatka jaja kurzego oraz
lizozym na powierzchni serii uporzadkowanych materialow krzemionkowych typu
mezostrukturalne piany komoérkowe. Istotna cze$é pracy doktorskiej zostala poswiecona
wnikliwej charakterystyce fizykochemicznej kompozytéw biatko/adsorbent powstajgcych
w wyniku adsorpcji, przez co zakres merytoryczny ocenianej dysertacji wpisuje sie zaréwno

w szeroko rozumiang chemi¢ fizyczng, jak réwniez w interdyscyplinarny obszar nauki
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poswigcony badaniom proceséw zachodzagcych na styku materiatéw syntetycznych

1 Srodowisk biologicznych oraz wytwarzaniu powierzchni biofunkcjonalnych, okreslany
w jezyku angielskim terminem Biological Surface Science (BioSS).

W moim odczuciu, zagadnienia poruszone przez mgr Agnieszke Chrzanowskg
w ramach rozprawy doktorskiej doskonale wpisujg si¢ w nurt aktualnych zainteresowan
badawczych na $wiecie, a ich warto$¢ merytoryczng oceniam bardzo wysoko. W ciggu
ostatnich lat obserwuje si¢ bowiem intensywny rozwoj badan nad wytwarzaniem,
modyfikacjg chemiczng oraz zastosowaniem uporzadkowanych materialow krzemionkowych,
zwlaszcza tych o strukturze piany komorkowej. Jest to zwigzane przede wszystkim z ich
unikalnymi wlasciwosciami fizykochemicznymi i co za tym idzie bardzo szerokim spektrum
mozliwosci wykorzystania praktycznego, miedzy innymi w dziedzinie katalizy, adsorpcji,
nanotechnologii, a takze w biofizyce i biochemii.

Wytworzenie serii kilkunastu nowych i zré6znicowanych pod wzgledem teksturalnym
materialbw  porowatych, scharakteryzowanie ich wlasciwosci fizykochemicznych
1 adsorpeyjnych z wykorzystaniem zaawansowanych metod instrumentalnych, a przede
wszystkim doglebna analiza kompozytu biomolekuta/mezostrukturalna piana krzemionkowa
(powstajgcego w wyniku immobilizacji biatek na powierzchni adsorbentéw krzemionkowych)
W znacznym stopniu wypehia luki w aktualnym stanie wiedzy. W zwigzku z powyzszym,
celowo$¢ prowadzenia badan zaproponowanych przez Autorke dysertacji jest jak najbardziej
uzasadniona, nie tylko z poznawczego, ale przede wszystkim z praktycznego punktu
widzenia.

Osiggnieciem naukowym mgr Agnieszki Chrzanowskiej, stanowigcym podstawe
przeprowadzenia przewodu doktorskiego jest cykl czterech oryginalnych i1 spéjnych
tematycznie artykutéw naukowych, zatytulowany ,Adsorpcja biatek na powierzchni
mezoporowatej krzemionki: Analiza fizykochemiczna, strukturalna i morfologiczna
biokompozytu”. Kazdy z artykutéw wchodzacych w sklad wyzej wspomnianego cyklu
(oznaczonych indeksami D1-D4) zostal opublikowany w czasopismach znajdujgcych sig
w bazie Journal Citation Reports o wspolczynniku oddziatywania mieszczgcym si¢ w zakresie
od IF2020 = 5,162 (International Journal of Biological Macromolecules) do IFze0 = 6,707
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(Applied Surface Science). Sumaryczny wspdtczynnik wpltywu ocenianego cyklu publikacji
wynosi 23,247, co daje bardzo dobry wynik 5,856 przypadajgcy na jedng prace. Artykuly
stanowigce rozprawe posiadajg 2 lub 3 autoréw, przy czym Doktorantka swéj wkiad wiasny
oszacowala na poziomie 70-80%. Stosowne o$wiadczenia, zlozone przez pozostalych
Autoréw, wskazujg jednoznacznie na wiodgcg role mgr Agnieszki Chrzanowskiej
w powstanie kazdej z publikaciji.

Omowienie cyklu artykutéw naukowych podlegajacych ocenie zostato poprzedzone
krotkim wprowadzeniem do zagadnien poruszanych w ramach pracy doktorskiej,
zawierajgcym migdzy innymi uzasadnienie wyboru tematyki, jak roéwniez wskazanie
nadrzednego celu oraz bardzo obszernego zakresu badan. Nalezy podkresli¢, iz Doktorantka
podjeta si¢ realizacji bardzo ambitnego zadania eksperymentalnego, obejmujgcego migdzy
innymi:

- synteze kilkunastu mezostrukturalnych pian komérkowych (MCF) o zré6znicowanych
parametrach teksturalnych i powierzchniowych;

- szczegblowg  charakterystyke  fizykochemiczng  otrzymanych  adsorbentéw
z wykorzystaniem szeregu zaawansowanych technik instrumentalnych;

- oceng¢ wplywu wilasciwosci fizykochemicznych wytworzonych materiatéw na ich
pojemnos¢ sorpcyjng wobec trzech modelowych biomolekut;

- wyznaczenie mechanizmu adsorpcji makroczasteczek w oparciu o badania
rownowagowe i kinetyczne;

- wyznaczenie optymalnych warunkéw immobilizacji biomolekul na powierzchni
materialéw krzemionkowych;

- wykonanie szczegdtowej charakterystyki mikro-nanostruktury, topografii, morfologii
oraz charakteru chemicznego powierzchni dla ukladéw proteina/mezoporowaty material
krzemionkowy w celu zrozumienia interakcji biomolekut z porowatymi cialami statymi.

W kolejnej czesci komentarza do rozprawy doktorskiej Autorka przedstawila niezbedne
informacje na temat wiasciwosci fizykochemicznych wykorzystanych w trakcie badan
biomolekul (owoalbuminy bialka jaja kurzego, surowiczej albuminy wolowej oraz lizozymu
wyizolowanego z bialka jaja kurzego), a takze bardzo zwigzly opis syntezy materialow
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krzemionkowych. Podczas lektury z ostatniego z wymienionych fragmentéw zabrakio mi

jednak krétkiego uzasadnienia, dlaczego jako matryce porotwoércze Doktorantka wykorzystata
nastepujace kopolimery tréjblokowe: Pluronic 123, PE9400 i PE10500, a nie dla przykladu
Pluronic PE3100, PE6200 i PE9400. Takiego uzasadnienia nie znalaztem takze w tresci
zataczonych publikacji D1-D4, dlatego prositbym o krotkie wyjasnienie podczas obrony.
Podobna sytuacja dotyczy wyboru 1,2.5-trimetylobenzenu w celu zwigkszania rozmiaru
poréw, czyli w roli tzw. ekspandera.

Kolejna czg$¢ komentarza do rozprawy zostala poswiecona dokladnemu oméwieniu
poszczegodlnych metod analitycznych i technik instrumentalnych, wykorzystanych podczas
charakterystyki fizykochemicznej] oraz oceny zdolnosci sorpcyjnych wytworzonych
materialéw krzemionkowych, jak rowniez do okreSlenia wihasciwosci biokompozytéw
proteina/adsorbent porowaty. Takie podejscie jest bardzo dobrym rozwigzaniem z punktu
widzenia potencjalnego czytelnika, poniewaz umozliwia ono sprawne zaznajomienie Ssi¢
z wickszoScig elementdéw pracy eksperymentalnej, bez konieczmosci ich poszukiwania
w ramach poszczegolnych publikacji wchodzacych w skiad cyklu stanowigcego osiggniecie
naukowe. Niewielki mankament tego fragmentu pracy stanowi fakt, ze Doktorantka
wymienila jedynie typy rownan oraz modeli kinetycznych wykorzystanych do analizy danych
uzyskanych podczas testéw adsorpcyjnych. Krétkie oméwienie podstawowych zalozefi czy
tez wskazanie glownych ro6znic pomiedzy poszczegblnymi modelami, mogloby by¢ bardzo
pomocne dla mniej zaglebionych w t¢ tematyke czytelnikéw, bez koniecznosci poszukiwania
tych informacji w literaturze przedmiotu.

Najbardziej obszerng cze$é autoreferatu mgr Agnieszka Chrzanowska poswiegciia
zwiezlemu omoéwieniu ogromnej ilosci uzyskanych wynikow, ktére zostaly szczegéltowo
przedyskutowane w ramach poszezegolnych publikacji D1-D4. Jest to zatem swego rodzaju
przewodnik, w ktérym zwrécono uwage na najistotniejsze osiggniecia naukowe uzyskane
w trakcie realizacji prac eksperymentalnych. Jak wiadomo oceniany cykl publikacji zostat juz
wczesniej poddany rzeczowej i doglebnej analizie przez wielu kompetentnych ekspertow

(jeszcze przed ich opublikowaniem na tamach mig¢dzynarodowych czasopism naukowych
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o wysokim wspoétczynniku odziatywania), dlatego tez trudno doszuka¢ sie tutaj jakichkolwiek

mankamentéw merytorycznych.

Podczas lektury tego fragmentu pracy, pewne zdziwienie wywolal u mnie jednak fakt,
iz Autorka nie zamiescita chocby jednej tabeli z podsumowaniem podstawowych parametréw
fizykochemicznych otrzymanych materiatow krzemionkowych czy tez ogdlnego pordwnania
ich zdolnosci sorpcyjnych wobec poszczegblnych biomolekut. Co prawda, na stronie 25
Doktorantka zamiescila w tekscie informacje na temat wielkosci powierzchni wiasciwe;j,
calkowitej objetosci poré6w oraz $redniego rozmiaru poréw dla poszczegdlnych materiatow
MCF, jednak taka forma przedstawienia danych eksperymentalnych utrudnia w znacznym
stopniu poréwnanie poszczegélnych adsorbentéw. Zdecydowanie lepszym rozwigzaniem
bylaby wersja w postaci tabeli. Moim zdaniem, w tej czeSci opracowania niepotrzebnie
znalazly si¢ informacje na temat podstawowych wilasciwosci fizykochemicznych
modelowych biatek uzywanych jako adsorbaty (strona 24), poniewaz jest to powtdrzenie
danych przedstawionych juz wczesniej w tabeli, 3 zamieszczonej na stronie 17.

Nie do konca fortunnym zabiegiem (bynajmniej w moim odczuciu) jest zakonczenie
komentarza do rozprawy doktorskiej bardzo obszernym podsumowaniem, w ktérym zawarto
wnioski wyciagniete na podstawie zrealizowanych badan. Taka forma ich przedstawienia
utrudnia bowiem wychwycenie najbardziej istotnych osiggnie¢ naukowych, do ktérych nalezy
zaliczy€ przede wszystkim:

- wytworzenie szerokie] gamy nowych mezoporowatych krzemionek typu
mezostrukturalne piany komoérkowe, bedacych efektywnymi nos$nikami dla modelowych
bioczgsteczek;

- okreslenie zaleznosci pomigdzy parametrami teksturalnymi wytworzonych materiatow
krzemionkowych i wiasciwosciami poszczegllnych bialek a efektywnoscig oraz kinetyka
procesu ich immobilizacji;

- doktadne scharakteryzowanie zmian zachodzacych na powierzchni i/lub w strukturze
porowatej MCF na skutek wytworzenia filmu biatkowego w wyniku procesu adsorpcji.

Pomimo wspomnianych powyzej niedoskonatosci, po lekturze opisu czesci badawczej

pracy doktorskiej, a w szczegdlnosci sekcji poswieconej interpretacji uzyskanych wynikéw,
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moge z pelnym przekonaniem stwierdzié, ze zostala ona starannie zaplanowana przez Pania
mgr Agnieszke Chrzanowsks i co szczegdlnie istotne, bardzo konsekwentnie zrealizowana.
Ponadto, bardzo szeroki zakres przedstawionego materiatu eksperymentalnego $wiadczy
0 olbrzymim zaangazowaniu Doktorantki w realizacje pracy, co zresztg zostalo potwierdzone
w stosownych oswiadczeniach, zlozonych przez pozostalych wspélautoréw publikacii.
Artykuly naukowe wchodzace w sklad ocenianego cyklu stanowig niewatpliwie logiczng
i wzajemnie uzupelniajacg si¢ calos¢, a sposob przedstawienia przeprowadzonych badan jest
przejrzysty i zrozumiaty. Szczegoélnie warty podkreslenia jest fakt, iz zebrany i opisany przez
Doktorantke materiat eksperymentalny prezentuje nie tylko intersujgce walory poznawcze, ale
przede wszystkim wysoka warto$¢ merytoryczng oraz znaczny potencjal aplikacyjny.
Oczywiscie przed implementacja uzyskanych wynikéw, konieczne jest jeszcze
przeprowadzenie dodatkowych badan oraz dalsza optymalizacja procedury wytwarzania
materialtéw krzemionkowych typu mezostrukturalne piany komérkowe, pod katem
konkretnych aplikacji praktycznych.

Jak powszechnie wiadomo, niechlubng rolg recenzentéw jest nie tylko wskazanie
mocnych stron ocenianego osiggnigcia naukowego, ale przede wszystkim wychwycenie
wszelkiego rodzaju nieprawidlowosci, niescistosci oraz kwestii wymagajacych wyjasnienia
lub doprecyzowania. Z uwagi na fakt, iz material eksperymentalny zostal juz wczesniej
poddany wnikliwej analizie przez kompetentnych ekspertéow z renomowanych czasopism
naukowych, ilo$¢ uwag i watpliwosci, ktore nasunely mi si¢ podczas lektury rozprawy
doktorskiej jest niewielka:

- Na stronie 17 i 25 pojawily si¢ dwa dos$¢ enigmatyczne sformutowania typu: ,,r6znigce
si¢ porowatoscig powierzchni” oraz ,,wykorzystano jako nosniki ciala stalego”. Prositbym
o ich wyjasnienie.

- Na stronach 18-19 Doktorantka oméwita dokladnie procedure analizy wiasciwosci
adsorpcyjnych materialtbw krzemionkowych wobec bialek w oparciu o badania
rownowagowe 1 kinetyczne. Chcialbym zapyta¢ czy zbadano takze wplyw pH i/lub
temperatury na efektywnos¢ Iub szybkos¢ procesu adsorpcji? Jesli tak, to prositbym o krétkie
przedstawienie rezultatow tych badaf podczas obrony.
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- Proszg o krétkie wyjasnienie dlaczego podczas analizy wiasciwosci kwasowo-
zasadowych z wykorzystaniem miareczkowania potencjometrycznego (strona 20)
w przypadku wyjsciowych adsorbentéow MCF jako titranta uzywano roztwdr NaOH
o stezeniu 0,2 mol/dm’, podczas gdy dla ukladéw MCF/zaadsorbowana faza bialkowa
stosowano roztwdr o stezeniu 2 mol/dm?3.

- Na stronie 27 Autorka stwierdzita, ze adsorpcja owoalbuminy i albuminy zachodzi
efektywniej na nosniku MCF-d16, ktory charakteryzuje sie wiekszym rozmiarem poréw
(. 16 nm) niz analogiczny material oznaczony symbolem MCF-d10 posiadajacy pory
o rozmiarze 10 nm. Chciatlbym wiec zapyta¢ czy podobne badania przeprowadzano dla
krzemionek o wigkszych $rednicach poréw, np. MCF-20,3 lub MCF-30,1 i jakie byly ich
ewentualne rezultaty?

- Czy na wspomnianych powyzej materiatach MCF-d10 i d16 przeprowadzono takze
adsorpcje lizozymu? Jesli tak, prositbym o przyblizenie tych wynikéw i ich odniesienie do
pojemnosci sorpeyjnej wobec pozostatych adsorbatow.

- Chcialbym takze zwréci¢é uwage, iz nie nalezy stosowaé terminu ,,wlasnosci”
w odniesieniu do charakteru hydrofobowego lub hydrofilowego materiatéw (str. 28).
Poprawnym jest stosowanie sformulowan typu ,,wlasciwosci” hydrofobowe/hydrofilowe,
kwasowo-zasadowe, jonowymienne, itp.

- W recenzowanym materiale mozna takze znaleZ¢ nieliczne bledy jezykowe, skroty
mySlowe oraz tzw. ,literowki”, ktérych jak wiadomo nie spos6b unikngé podczas
opracowywania obszernego materialu badawczego.

Na zakonczenie pragne jednak wyraznie podkreslié, iz przedstawione powyzej uwagi
nie umniejszajg w zadnym stopniu wysokiej warto$ci merytorycznej uzyskanych w trakcie
badan wynikéw, a przede wszystkim nie wptywaja na bardzo pozytywng oceng recenzowanej
dysertacji. Zatozone przez Autorke cele badawcze zostaly w pelni zrealizowane, a zebrane
dane eksperymentalne wykazujg istotne elementy nowosci naukowej, czego najlepszym
dowodem s3 bardzo warto$ciowe artykuly przygotowane na ich podstawie, opublikowane
w renomowanych czasopismach naukowych. Skuteczna realizacja tak obszernego zakresu

badan dowodzi, iz Doktorantka posiada nie tylko doskonalg wiedze teoretyczng z dziedziny

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznariskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293
tel. +48 61 829 15 53, e-mail: depchem@amu.edu.pl

HEMIT

www.chemia.amu.edu.pl

c
40 - LECTE WYDZIALY

Strona7




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii
uAM dr hab. Piotr Nowicki, prof. UAM

chemil fizycznej oraz chemii materiatéw, ale przede wszystkim wykazuje umiejetnosé

konsekwentnego i samodzielnego prowadzenia badar naukowych.

Whiosek koncowy:

Stwierdzam, ze powierzona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Agnieszki
Chrzanowskiej, zatytutowana ,,Adsorpcja bialek na powierzchni mezoporowatej krzemionki:
Analiza fizykochemiczna, strukturalna i morfologiczna biokompozytu”, spelnia wszystkie
kryteria formalne wymienione w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce, a takze zwyczajowe kryteria stawianie rozprawom doktorskim.
Przygotowana dysertacja stanowi bowiem oryginalne rozwigzanie problemu badawczego oraz
wskazuje na umiejetno$é Doktorantki do samodzielnego prowadzenia badas.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Skfodowskiej w Lublinie o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani
mgr Agnieszki Chrzanowskiej do dalszych etapéw postepowania, celem uzyskania stopnia
doktora nauk chemicznych w dyscyplinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dziedzinie nauki
chemiczne.

Ponadto, majagc na uwadze ogromny naklad wykonanej pracy eksperymentalne;j,
znaczny potencjat aplikacyjny uzyskanych wynikoéw, a przede wszystkim wysoka wartosé

merytoryczng ocenianego cyklu publikacji, wnioskuj¢ réwniez o wyr6znienie recenzowanej

dysertacji.

prof. UAM dr hab Pigtr Nowicki
OM 75
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