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RECENZJA

rozprawy doktorskiej w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauki chemiczne
magister Agnieszki Lipke

zatytutowane;j:

»WEASCIWOSCI SPEKTROSKOPOWE I BIOKATALITYCZNE WYBRANYCH PORFIRYN
IMMOBILIZOWANYCH W ZELACH KRZEMIONKOWYCH Z DODATKIEM SURFAKTANTOW”

Zdolnos¢ porfiryn do egzystowania w specyficznych warunkach geochemicznych przyczynita
sig, w toku naturalnej ewolucji, do zaangazowania ich w przebieg szeregu proceséw komérkowych,
nadajac tym samym obecna forme (oraz barwe) organizmom zywym. Nie dziwi zatem fakt, ze
zainteresowano si¢ mozliwosciami wykorzystania porfiryn w szeroko rozumianym sektorze life -
science, analityce i diagnostyce biomedycznej, jak réwniez w nowoczesnej medycynie do leczenia
choréb o réznej etiologii, a takze ochronie zdrowych tkanek podczas terapii. Z tych powodow za
badaniem uktadéw zawierajacych naturalne oraz syntetyczne porfiryny przemawiajg zaréwno
aspekty poznawcze, jak i wzgledy praktyczne.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Agnieszki Lipke zrealizowana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierownictwem prof. dra hab. Marka

Majdana dotyczy charakterystyki wia$ciwosci spektroskopowych oraz biokatalitycznych porfiryn
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immobilizowanych w zelach krzemionkowych z dodatkiem surfaktantéw. Uwazam, ze tematyka
rozprawy doskonale wpisuje si¢ w obszar aktualnych i waznych tematéw badawczych.

W niniejszej pracy, Doktorantka zwrécita uwage na interesujacy i jednoczes$nie wymagajacy
glebszego poznania i zrozumienia aspekt zwigzany z mozliwoécig zastosowania porfiryn jako
fotokatalizatoréw utleniania zwigzkéw organicznych. Wskazata tym samym wazny kierunek badan,
stawiajac pytanie, czy syntetyczne porfiryny unieruchomione w matrycy krzemionkowej s zdolne
do nasladowania naturalnych odpowiednikéw, a przez to, czy moga one stanowi¢ alternatywe wobec
stosowania naturalnych enzymoéw. Aktywno$¢ Kkatalityczna tych ostatnich bowiem jest czesto
ostabiana za sprawg niekorzystnych warunkéw eksperymentalnych (wptyw rodzaju rozpuszczalnika
oraz temperatury), a takze niepozadanym dziataniem substratéw i/lub produktéw. Uzasadnionym
wydaje si¢ wobec tego podjecie badan w tym wiasnie kierunku. Jest to temat ciekawy i stosunkowo
tatwo mozna tutaj znalezé elementy nowo$ci naukowej. Jednoczeénie pojawia sie perspektywa
otrzymania nowych materiatéw o szerokim zastosowaniu praktycznym w diagnostyce laboratoryjnej,
a takze dzialalnosci technologicznej. Swiadczy to o potencjale innowacyjnym badanych przez

Doktorantke materiatéw porfirynowych.

Ocena strony redakcyjnej i warto$ci merytorycznej pracy

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Lipke zostala przygotowana w postaci monografii.
To opracowanie, uwzgledniajace wyniki prac wiasnych, ma klasyczng ,konstrukcje” i liczy ogétem
277 ponumerowanych stron. Uktad pracy jest prawidlowy. Kolejnoéé¢ rozdziatéw oraz podziat tresci
jest wlasciwy.

W czesci literaturowej Doktorantka przedstawita w sposéb zwiezly i przejrzysty podstawowe
wiadomosci z zakresu chemii porfiryn. Biorgc pod uwage obszernoé¢ tematu, uwazam, ze Doktorantka
poradzifa sobie z tym zadaniem bardzo dobrze. Przedstawiony w tym rozdziale rys historyczny,
wystepowanie i rola porfiryn w Srodowisku, a takze charakterystyka strukturalna i fizykochemiczna
uktadéw porfirynowych wprowadzajg czytelnika w problematyke badawcza Doktorantki i zachecaja

do dalszej lektury pracy.
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Na osobng uwage zastuguje zamieszczony w rozdziale drugim opis sposobu wykorzystania
technik spektroskopowych do oceny proceséw agregacji porfiryn. Ten fragment dysertacji stanowi¢
moze dodatkowo, cenne zZrédto informacji réwniez dla studentéw i doktorantéw rozpoczynajacych
prace badawcze w nieznanej im uprzednio tematyce.

W rozdziale trzecim Doktorantka przytacza wybrane przyktady, ilustrujace wpltyw rodzaju
surfaktantu (kationowy, obojetny anionowy) oraz jego stezenia na zdolno$¢ porfiryn do tworzenia
agregatow. Informacje dotyczace aktualnego stanu wiedzy na ten temat sa wazne w kontekscie opisu
wynikow badar wtasnych Autorki. Sadze jednak, ze z uwagi na duza iloé¢ danych literaturowych,
lekture tej czesci pracy mozna by utatwi¢ wyciggajac ogélne wnioski i przedstawiajagc w sposéb
bardziej uporzadkowany obserwowane prawidtowosci (ze wskazaniem ewentualnych odstepstw),
zamiast opisywac osobno poszczegélne przypadki. W rozdziale czwartym Autorka zwraca uwage na
doniesienia dotyczace perspektyw wykorzystania whasciwosci fotokatalitycznych porfiryn w szeroko
rozumianej praktyce klinicznej, natomiast rozdziat pigty porusza temat mozliwosci zastosowania
zwigzkow porfirynowych jako fotosensybilizator6w w diagnostyce i terapii nowotworéw.
Przedstawione zostaly w nim réwniez mechanizmy generowania reaktywnych form tlenu.

Kolejng czg$¢ rozprawy Autorka okresla jako ,Do$wiadczalna”. Celowo$é podjetej tematyki
badawczej oraz strategi¢ prowadzonych badarn Pani mgr Agnieszka Lipke przedstawita w sposéb jasny
i szczegotowy. W Swietle przedstawionych w czesci literaturowej informacji zastanawiam sie, dlaczego
Autorka dokonata takiego wyboru tenzydéw do badan. O ile nie uzyskam blizszych wyjasnien w
trakcie publicznej obrony, to z pewnoscig o nie zapytam.

Rozdzial 6smy pt. ,Metodyka i analityka badan” zawiera spis odczynnikéw, a takze opisy
syntezy, aparatury pomiarowej oraz warunkéw prowadzenia eksperymentéw. Po zapoznaniu si¢ z tg

czeScig pracy nasunetly mi sie drobne uwagi i pytania:

a) W spisie odczynnikéw brakuje informacji na temat czystosci badanych porfiryn oraz
substratéw.
b) Synteza materiatéw: Jakie byto kryterium doboru stezen poszczegélnych surfaktantéw uzytych

do syntezy badanych materiatéw?
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c) W jaki sposéb poréwna¢ i oceni¢ skuteczno$¢ testowanych w pracy Katalizatoréw w
odniesieniu do innych zwigzkéw, obecnie wykorzystywanych w reakcjach utleniania a-pinenu

ilimonenu?

Doktorantka do oceny wtasciwosci fizykochemicznych materialtéw zastosowata szereg
wzajemnie si¢ uzupetniajacych technik pomiarowych. Dzieki temu uzyskala dane pozwalajace
W sposob wystarczajgco doktadny przeprowadzi¢ charakterystyke badanych materialéw oraz ocenié
ich wlasciwosci katalityczne. Przeprowadzenie badan w tak szerokim zakresie technik pomiarowych
wymaga zaréwno duzego doswiadczenia np. w doborze odpowiednich warunkéw eksperymentalnych,
jak i obstudze instrumentéw pomiarowych, a takze specjalistycznej wiedzy niezbednej podczas analizy
wynikéw pomiaréw. Praca jest zasadniczo napisana w trybie bezosobowym (przeprowadzono,
wyznaczono, itd.), a to z kolei nie pozwala wprost okre$li¢ autorstwa prezentowanych wynikéw.
Z whasnego doswiadczenia wiem, ze jest to mato prawdopodobne, aby w dzisiejszych czasach
naukowiec samodzielnie wykonywal wszystkie pomiary. W przeciwnym razie duza cze$¢ prac
przedstawiajacych uzyskane wyniki miataby jednego autora. Umiejetno$é pracy w zespotach
badawczych oraz korzystanie z danych dostarczonych przez wyspecjalizowane pracownie
dysponujace coraz drozsza oraz coraz bardziej zaawansowang aparatura jest kluczowe, aby prowadzi¢
badania na najwyzszym poziomie. Nie zwalnia to jednak Doktorantki ze znajomosci zasad pomiaru,
czy umiejetnosci interpretacji otrzymanych wynikéw. Nie bez znaczenia pozostaje réwniez
umiejetno$¢ wskazania, kto ewentualnie jest odpowiedzialny merytorycznie za przedstawiony w
pracy wynik. W przypadku rozprawy doktorskiej, ktéra ma jednego autora, to ocena jego umiejetnosci
jest podstawa kwalifikacji do otrzymania, badZ nie, stopnia doktora. W tekscie pracy nie znalaztem
informacji na temat udzialu Doktorantki w przeprowadzeniu tak szerokiego zakresu prac.
Czy Doktorantka mogtaby wyszczegdlni¢ w trakcie obrony zadania, ktére osobiécie zrealizowata, a
ktore realizowane byly we wspétpracy lub wymagaty pomocy innych oséb? Bardzo prositbym o
krétkie wyjasnienie.

Kolejna czgs$¢ rozprawy (rozdziat 9) zawiera oméwienie i dyskusje wynikéw badan wiasnych
Doktorantki. Mgr Agnieszka Lipke scharakteryzowata wlasciwoséci spektroskopowe oraz

fizykochemiczne 12 uktadéw porfirynowych zawierajacych rézne stezenia zwigzkéw powierzchniowo
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czynnych. Wybrane materiaty przebadata w celu okreslenia mozliwosci ich wykorzystania w roli
fotokatalizatora reakcji utleniania a-pinenu i limonenu. Lektura tej czesci dysertacji nie jest tatwa ze
wzgledu na ogromng liczbe danych oraz szczegétéw. Ponadto, osobna charakterystyka kazdego
z analizowanych uktadéw nie utatwia czytelnikowi przesledzenia wprost korelacji pomiedzy rodzajem
porfiryny lub budowg tenzydu, a wtasciwo$ciami badanych materialéw. Oczywiscie moja opinia ma
charakter subiektywny i przedstawiam jg z punktu widzenia osoby, dla ktérej prezentowane w pracy
zagadnienia nie s3 tak bliskie jak dla Autorki pracy. Po zapoznaniu sie z tym fragmentem rozprawy
nasuneto mi sie kilka pytan oraz uwag. Prositbym Doktorantke o ustosunkowanie sie do ponizszych

kwestii w trakcie obrony pracy:

1. W jaki sposéb zidentyfikowano lotne produkty rozktadu (etanol, H,0, CO;) uwalniajace sie na
poszczegolnych etapach termicznych przemian badanych materiatléw?

2. Wyniki analizy termicznej wykazatly, ze badane materiaty nie sg trwate i juz w temperaturach
ponizej 100 °C obserwuje si¢ ubytek masy préobki. To z kolei moze powodowaé zmiany we
wiasciwosciach fizykochemicznych badanych uktadéw. Czy zatem sposéb przygotowania
probek do pomiaréw metodg porozymetrii gazowej (tj. odgazowywanie prébki
w temperaturze 100 °C) mégt mieé¢ wplyw na wynik pomiaru?

3. Prosze o wyjasnienie ponizszych stwierdzen:

a) str. 142 ,Przyczyna tego sa reakcje wymiany jonowej kationbw HDTMA* z grupami
silanolowymi =Si-OH potaczone z uwolnieniem protonéw”.

b) str. 171 ,Nastepuje ono jako rezultat polaryzacji czagsteczek wody pod wptywem kationéw
surfaktantu i zachodzenia reakcji wymiany: HDTMA* + H-O-H = HDTMA-O-H + H*".

4. Zamieszczone na Rysunkach 84 - 96 wykresy przedstawiaja zalezno$¢ zmian intensywnosci
fluorescencji badanych prébek oraz parametru ,R” w funkcji stezenia surfaktantu (0§ X).
Dlaczego o$ X na wykresach nie zostata podana w skali wartosci, lecz jako kolejne etykiety
danych? Czy takie podejscie (tj. brak zachowania skali warto$ci) nie wplywa na obraz
przebiegu linii faczacych poszczegdlne dane, a tym samym na dyskusje otrzymanych wynikow?
Powyzsza uwaga dotyczy réwniez wykresdw zamieszczonych na Rysunkach 105 - 108

(str. 182 -185).
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5. Co oznacza zapis ,SDS” w ponizszym zdaniu (str. 227)?:

»Reagujg one nastepnie z anionem SDS- i kolejno z tlenem wedtug nastepujgcych reakgji: ...".

6. Jaka jest powtarzalno$¢ wynikéw w sytuacji, gdy stopien przereagowania przyjmuje wartosci
ponizej 5% (Tabela 30)? Czy ilo$¢ wytworzonych produktéw utlenienia odpowiadata ilosci
przereagowanego substratu?

7. Ktory z produktéw utlenienia substratu jest zdaniem Doktorantki najwazniejszy (i dlaczego) z

punktu widzenia mozliwo$ci zastosowania badanych materiatéw w roli katalizatoréw?

Rozprawe zamykajg dwie strony wnioskéw (rozdziat 10), ktére wskazuja, ze przedstawione
w rozdziale széstym cele badawcze zostaly w petnym zakresie zrealizowane. Sadze jednak, ze Autorka
wykazuje przesadny optymizm stwierdzeniem, ze nalezatoby rozwazy¢ zwiekszenie skali
eksperymentu z uwzglednieniem zastosowan przemystowych. Co prawda, wiemy juz duzo na temat
aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych materiatéw, ale to wcigz ,kropla w morzu”, nawet
w zakresie tak pozornie waskim jakim jest fotoutlenianie a-pinenu i limonenu.

Praca zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim (rozdzial 11) oraz wykaz
zamieszczonych rysunkéw i tabel (rozdzial 12). Literatura tematu uwzglednia wazne i aktualne
publikacje z tej dziedziny. Do rozprawy dotgczono wykaz prac (37) opublikowanych w latach 2009 -
2022, w ktorych Doktorantka jest wspétautorem oraz spis wystgpien konferencyjnych (58)
Swiadczacy o aktywnosci naukowej Doktorantki i potwierdzajacy jej potencjat do dalszego rozwoju.
Brakuje w tej czeSci pracy informacji, ktére z wymienianych pozycji przytaczaja zawarte w rozprawie

wyniki lub dotycza poruszanych w niej probleméw.

Podsumowanie

Przedstawiong do recenzji prace doktorska cechuje niezwykle obszerny zakres zrealizowanych prac
badawczych. Z pewno$cia wymagato to od Doktorantki duzego przygotowania merytorycznego,
a takze umiejetnosci w planowaniu i samodzielnym prowadzeniu pracy naukowej. Uzyskane wyniki
zawieraja elementy nowos$ci naukowej poszerzajace naszg wiedze z zakresu chemii porfiryn

i jednoczesnie wskazuja na potencjat innowacyjny badanych materiatéw. Uwagi i komentarze jakie
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przedstawitem w recenzji majg charakter formalny lub polemiczny i nie zmieniaja mojej pozytywnej
opinii o przedstawionej mi do oceny rozprawie.

Bioragc powyzsze pod uwage stwierdzam, ze spelnione sa wszystkie wymagania ustawowe
stawiane rozprawom doktorskim (USTAWA z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz. U. r 65, poz. 595). Wnosze zatem do Rady
Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani

mgr Agnieszki Lipke do dalszych etapéw postepowania o nadanie jej stopnia doktora nauk

chemicznych w dyscyplinie chemia.
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