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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Paluch
pt. ,,Projektowanie, synteza i badanie wiasciwosci responsywnych polimeréw
Z funkcjq termo-uwalniania” przygotowanej pod kierunkiem naukowym Promotoréw

prof. IChB PAN dr. hab. Marcina K. Chmielewskiego i dr. Marcina Jarka

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Paluch
zatytutowana ,Projektowanie, synteza i badanie wfasciwosci responsywnych polimerow
z funkcjq termo-uwalniania” zostata wykonana w Zakfadzie Chemii Biopolimerow Instytutu
Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem promotora prof. IChB PAN dr.
hab. Marcina K. Chmielewskiego i dr. Marcina Jarka — promotora pomocniczego z ramienia
Centrum NanoBioMedycznego UAM. Jest to typowa i solidnie wykonana praca z obszaru
chemii polimerdow, ktéra dotyczy projektowania, syntezy i badania wiasciwosci nowych
responsywnych polimeréw wrazliwych na temperature. Elementem taczagcym ten ambitny
projekt badawczy jest wykorzystanie termolabilnych ugrupowarn 2-aminopirydylowych do
przeprowadzenia wewnatrzczasteczkowej cyklizacji indukowanej wzrostem temperatury, a
tym samym utworzenie jonowej formy polimeru z ujemnie natadowanym tancuchem
gtéwnym oraz uwolnieniem zwigzku bicyklicznego w formie kationu.

Recenzowana praca zostata przedstawiona w formie klasycznej rozprawy sktadajgcej
sie z pieciu zasadniczych czesci obejmujacych zatoienia i cel pracy, czes¢ literaturows,
rozdziat poswiecony badaniom wtasnym zwienczony wyszczegélnieniem najwazniejszych
wynikow oraz prezentacje procedur syntetycznych i analiz otrzymanych zwigzkéw. Catos¢
uzupetnia bogata bibliografia (157 pozycje), streszczenia i krétka ankieta dorobku
naukowego Doktorantki. Cze$¢ literaturowg pracy oceniam bardzo pozytywnie. Autorski
przeglad literatury prezentuje aktualny stan wiedzy w dziedzinach leigcych w sferze
zainteresowan Doktorantki i stanowi krytyczng analize dostepnych doniesien literaturowych
na temat ,inteligentnych” polimerdw, nie ograniczajagc sie wytacznie do aspektow
syntetycznych, lecz prezentujac takie ztozone mechanizmy polimeryzacji i zastosowania
uzyskiwanych w ich wyniku produktéw. Szkoda, ze Autorka rozprawy nie zamiescita
obszerniejszego podsumowania i wnioskéow z przeprowadzonych badani, ktére mogtyby
podkresli¢ elementy nowosci naukowej i perspektywe wykorzystania uzyskanych wynikow.
Licze na ich zaprezentowanie podczas publicznej obrony.
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Omoéwienie wynikow stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej przynosi szereg
interesujacych przyktadéw na nowatorskie wykorzystanie monomeroéw zawierajacych uktady
2-aminopirydylowe w syntezie polimerdw, pozwalajacych na prowadzenie termicznie
kontrolowanego uwalniania zwigzku bicyklicznego z uktadu makromolekularnego. W toku
prac badawczych otrzymano responsywne homopolimery oraz kopolimery statystyczne,
charakteryzujace sie zarowno odwracalng, jak i nieodwracalng czutoscia na zmiany
temperatury, na drodze kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej 2z addycyjno-
fragmentacyjnym przeniesieniem taricucha (RAFT). Doktorantka wykazata, ie proces
wewnatrzczasteczkowej cyklizacji, a tym samym szybkos¢ tworzenia zwigzku bicyklicznego,
moze by¢ kontrolowany poprzez modyfikacje struktury monomeru oraz protonowanie
pirydynowego atomu azotu w ugrupowaniu 2-aminopirydylowym (przez Autorke rozprawy
zwanym endogennym atomem azotu). Dzieki zmianie profilu absorpcyjnego uktadu, proces
termocyklizacji moze by¢ monitorowany przy uzyciu spektroskopii UV-Vis. Dodatkowo,
zmiany struktury chemicznej w procesie cyklizacji, mogg by¢ obserwowane za pomoca
spektroskopii 'H NMR. Efektem badan jest wuzyskanie uktadéw polimerowych
charakteryzujgcych sie zmiennymi wiasciwosciami fizykochemicznymi pod wptywem
sygnatéw sSrodowiskowych. Opracowanie nowych materiatéw termo-responsywnych jest
waznym problemem badawczym, gdyz polimery termo- i pH-responsywne znajduja liczne
zastosowania w systemach dostarczania lekow lub jako nosniki substancji aktywnych
biologicznie.

W pracy doktorskiej duzy nacisk potozono na optymalizacje warunkow
poszczegdlnych reakcji polimeryzacji. Na uznanie zastuguje takie przemyslany dobor
substratéw i umiejetnie zaplanowany program badawczy. Doswiadczenie zdobyte podczas
optymalizacji warunkéw homopolimeryzacji akrylanéw aminopirydylowych, Doktorantka
wykorzystata w dalszej czesSci pracy badajac reaktywnos$¢ zwigzkéw w reakcjach
kopolimeryzacji z N-izopropyloakrylamidem. Ponadto, w wyniku prac zidentyfikowano i
scharakteryzowano kilkanascie nowych polimerdw, istotnie wzbogacajac istniejgcg palete
zwigzkéw, co ma ogromne znaczenie dla rozwoju tej niezwykle perspektywicznej dziedziny
chemii ze wzgledu na istotny potencjat aplikacyjny makromolekut w réinych obszarach
komercyjnych, o czym Doktorantka wspomina w czesci literaturowej rozprawy doktorskiej.

Oceniajac forme przedstawionej rozprawy moge stwierdzi¢, ze praca doktorska Pani
mgr Magdaleny Paluch jest napisana przejrzyscie i starannie, cho¢ nie brak w niej
sformutowan zargonowych i drobnych btedéw edycyjnych. W rozprawie mozna znalei¢ frazy,
ktore sg skrotami myslowymi, np.: ,,zatfoczenie przestrzenne mieszaniny reakcyjnej w obu
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przypadkach jest podobne” (str. 75). Doktorantka dos¢ swobodnie stosuje takie pojecie
polidyspersyjnosci, odnoszac je niekiedy do wspotczynnika polidyspersji, np.: ,wartosé¢
polidyspersyjnosci dla polimeru 8c jest zblizona do 2.0, co swiadczy o wiekszym rozrzucie mas
molowych” (str. 94). Intrygujace jest takie stwierdzenie ze str. 95: ,wysoka wartos¢
polidyspersyjnosci swiadczy rowniez o asymetrycznosci polimeru 8c”.

Opis badan cechuje trafna interpretacja uzyskanych wynikoéw oraz wnikliwa dyskusja.
Rozprawa swiadczy o dobrym opanowaniu przez Doktorantke réinorodnych technik
badawczych (w tym technik dwuwymiarowych NMR), biegltosci w prowadzeniu reakcji w
warunkach beztlenowych z uzyciem niezwykle reaktywnych reagentéw, projektowaniu
syntez oraz umiejetnosci prowadzenia samodzielnej pracy badawczej. Prezentowane wyniki
badan s3 nalezycie udokumentowane, a poziom dyskusji jasno wskazuje na fakt, iz
Doktorantka wywodzi sie z dobrej szkoty naukowej Promotora — prof. IChB dr. hab. Marcina
Chmielewskiego. Do sukcesu projektu badawczego niewatpliwie przyczynit sie réwniez 4-
miesieczny staz zagraniczny w grupie prof. Michaela R. Buchmeisera na Uniwersytecie w
Stuttgarcie — cenionego specjalisty w dziedzinie chemii polimeréw.

Moje zastrzezenia budzi pewna swoboda Doktorantki w podejsciu do nazewnictwa
zwigzkéw chemicznych, a szczegdlnie przywigzanie do nomenklatury anglojezycznej, co
uwidacznia sie niekiedy w pomijaniu interfikséw ,,0” w ttumaczeniach nazw anglojezycznych
grup funkcyjnych na jezyk polski (w nazwach systematycznych zwigzkéw 2.9.2 czy 2.9.5
zamiast ,benzylo-” pojawia sie ,benzyl-”; podobnie Autorka pracy w réinych rozdziatach
konsekwentnie  wymienia  N-izopropylakrylamid zamiast  N-izopropyloakrylamidu).
Omawiajac strategie syntezy pirydylo-podstawionych aminoalkoholi Doktorantka stwierdza
(str. 58), ze ,pomimo obecnosci wolnej grupy hydroksylowej, to drugorzedowa grupa
aminowa, ze wzgledu na wiekszq kwasowosc protonu, ulega reakcji substytucji do pierscienia
pirydyny”. Ta interpretacja budzi moje zastrzezenia i chetnie ustysze jej rozwiniecie podczas
publicznej obrony. Czy nie warto postuiy¢ sie pojeciem nukleofilowosci, by wyjasnic
obserwowane roznice reaktywnosci? Podobnie prosze o wyjasnienie stwierdzenia ze str. 60,
iz ,,synteza 2-aminopirydynylowych alkoholi polegta na reakcji addycji 2-bromopirydyny 1 do
aminoalkoholu 2a-c”. Chciatbym jednak jednoznacznie podkresli¢, iz powyisze uwagi nie
maja wptywu na moja wysoka ocene pracy Pani mgr Magdaleny Paluch.

Reasumujgc, rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Paluch zawiera wiele
elementéw nowosci naukowej, ukazujac potencjat procesu wewnatrzczasteczkowej cyklizacji
wspomaganej temperaturg w uktadach makromolekularnych. Pani Magdalena Paluch data
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sie pozna¢ jako wnikliwy chemik-eksperymentator o bardzo dobrym warsztacie pracy i duzej
pracowitosci. Uzyskane wyniki sg niewatpliwie na wysokim poziomie, czego
odzwierciedleniem jest publikacja w bardzo dobrym czasopismie specjalistycznym o
cyrkulacji miedzynarodowej — European Polymer Journal. Przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska bez najmniejszych watpliwosci spetnia warunki okreslone w Ustawie z
dnia 20 lipca 2018 roku prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1668 ze
zm.), Ustawie z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1669 ze zm.) oraz w Sposobie postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora w Instytucie Chemii Bioorganicznej PAN w Poznaniu (uchwata Rady
Naukowej ICHB PAN nr 128/2022/Internet z dnia 24 paidziernika 2022 r.) i wnioskuje do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN o dopuszczenie Pani mgr Magdaleny
Paluch do daiszych etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.
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