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Podczas realizacji pracy doktorskiej, Pani mgr Magdalena Paluch wlaczyla si¢ w otrzymywanie i badania
wlasciwosci responsywnych nowych polimerow z funkcja termouwalniania, a wigc w tematyke, ktora jest
rozwijana z bardzo interesujgcymi rezultatami w Zakladzie Chemii Biopolimeréw IChB PAN w Poznaniu
pod kierunkiem promotora niniejszej pracy, Pana prof. [ICHB PAN dr hab. Marcina Chmielewskiego
i promotora pomocniczego Pana dr Marcina Jarka. Zagadnienie badawcze sformutowane w temacie pracy,
a dotyczace projektowania, syntezy i badania wlasciwosci responsywnych polimeréw z funkcjg
termouwalniania z jednej strony dotyka szeregu zagadnien szczeg6étowych zmierzajacych do poszerzenia
wiedzy w obrebie chemii materialowej i biomaterialéow na temat zaawansowanych strukturalnie
i funkcjonalnie nowych systeméw polimerowych. Jednakze w szerszym znaczeniu stwarza perspektywy
znalezienia nowych polimeréw, ktére bedzie mozna zastosowaé w przysziosci, jako systemy dostarczania
lekéw lub substancje pomocnicze w technologii farmaceutycznej. Wynika to z faktu, Zze materialy
polimerowe, a zwlaszcza takie, ktére reaguja na czynniki Srodowiska zewngtrznego to prospektywne
makroczasteczki do nowoczesnych zastosowan medycznych i farmaceutycznych. Szczegolnie istotna staje
sie roznica we wlasciwosciach fizykochemicznych tego typu systeméw polimerowych, okreslanych takze
jako inteligentne polimery” w odpowiedzi na zmiang temperatury, pH, czy obecnos¢ dedykowanego
zwiazku chemicznego w odpowiednim stezeniu. W ten wlasnie nurt badan wiacza si¢ niniejsza dysertacja,
ktéra dotyczy projektowania, syntezy, charakterystyki fizykochemicznej oraz badaf wiasciwosci nowych
materialéw polimerowych charakteryzujacych sie¢ funkcja termouwalniania, czyli wrazliwoscia na
temperaturg.

Rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Paluch stanowi bardzo spdjne tematycznie 172 stronicowe
opracowanie, ktére zostalo napisane poprawnym jezykiem naukowym. Zawiera wszystkie wymagane
rozdzialy oraz szereg informacji uzupetniajacych tj. dorobek naukowy Doktorantki, streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, objasnienia skr6téw stosowanych w pracy, zatozenia i cel rozprawy doktorskiej, cz¢$¢
literaturowa, badania wiasne i dyskusje wynikéw, omoéwienie najwazniejszych wynikdw, czg$¢

eksperymentalng i bibliografie. Kolejnosé rozdzialéw w rozprawie i cytowane pismiennictwo nie budza

1



zastrzezen recenzenta. Rozprawa zawiera szereg bardzo starannie przygotowanych rysunkéw i tabel, ktore
znacznie ulatwiaja zrozumienie omawianych wynikéw. Pismiennictwo liczy 157 odnos$nikow literaturowych,
ktore zostaly odpowiednio dobrane i precyzyjnie nawigzuja do kluczowych materialow zrédtowych w tym
zakresie.

W rozdziale Zalozenia i cel pracy zawarto hipoteze badawczg i gléwne zadania badawcze zwigzane
docelowo z syntezg i ocena whasciwosci fizykochemicznych nowych responsywnych polimeréw z funkcja
termouwalniania. Hipoteza badawcza dotyczyla oceny mozliwosci przeprowadzenia wewnatrzczasteczkowej
cyklizacji indukowanej podniesieniem temperatury z poziomu polimeru, z utworzeniem jonowej formy
polimeru z ujemnie naladowanym taficuchem gléwnym oraz uwolnionym zwigzkiem bicyklicznym
obdarzonym tadunkiem dodatnim. Spodziewano sie, ze uklad polimerowy o powyzszych cechach bedzie
charakteryzowa¢ si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi uzaleznionymi od $rodowiska, w tym szczegdlnie
temperatury i pH. W ramach znalezionej luki badawczej Doktorantka podjeta si¢ zweryfikowania kilku
celow, stosujac standardowe techniki wykorzystywane w chemii organicznej, chemii fizycznej oraz chemii
materialowej. W ramach prac preparatywnych dotyczyly one w szczegdlnosci: (i) otrzymania prekursoréw
monomerdw oraz monomerdw zawierajgcych termolabilne ugrupowanie 2-pirydynylowe, (if) optymalizacji
polimeryzacji typu RAFT z wykorzystaniem monomeru N-izopropyloakrylamidu oraz uzyskania szeregu
pochodnych polimeréw, a takze (iii) polimeryzacji wybranych homopolimeréw opartych na zsyntezowanych
wczesniej monomerach 2PyTG: PMPyAEA, PBPyAEA, PMPyAPA, oraz polimeryzacji kopolimerdéw
statystycznych PNIPAM-co-PMPyAEA. Z kolei w ramach charakterystyki fizykochemicznej zaplanowano
zastosowanie do badan zwigzkow szeregu technik spektroskopowych (NMR, IR, UV-Vis),
spektrometrycznych (MS) oraz analizy termicznej (TGA, DSC). W celu okreslenia mas molowych
uzyskanych polimeréw zaplanowano przeprowadzenie optymalizacji analizy chromatograficzne;j
(GPC/SEC). Natomiast w ramach badania procesu uwalniania zwigzkow bicyklicznych z uktadéw homo-
i kopolimerowych w wyniku wewnatrzczasteczkowej cyklizacji przewidziano pomiary uwalniania zwigzku
bicyklicznego w temperaturze 90 °C, z wykorzystaniem spektroskopii UV-Vis oraz 'H NMR, a takze ocen¢
zaleznosci szybkosci uwalniania zwigzku bicyklicznego w funkceji pH oraz obecnosci soli.

W obszernej i bardzo wnikliwie przedstawionej CzeSci literaturowej mgr Magdalena Paluch dokonata
wprowadzenia w zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem polimeréw w medycynie, omawiajac po kolei
koniugaty no$nik polimerowy-lek, koniugaty polimer-biatko i kompleksy polimer-DNA. W kolejnym
podrozdziale skupila si¢ na przedstawieniu systeméw dostarczania lekow, a nastgpnie polimeréw
wrazliwych na bodZce tzw. inteligentnych polimeréw, zwlaszcza podczas zmian temperatury i pH. Przy
omawianiu polimeréw wrazliwych na zmiany temperatury odniosta si¢ do zagadnien gérnej i dolnej
krytycznej temperatury rozpuszczalnoéci, opisu procesu termodynamiki mieszania si¢ roztwordw
polimerowych oraz zmiany entropii mieszania w oparciu o teori¢ Flory-Hugginsa. W kolejnym podrozdziale
przedstawita kolejno metody otrzymywania responsywnych polimeréw, a wigc polimeryzacje rodnikowa,
w tym polimeryzacje z odwracalng dezaktywacja, a takze polimeryzacje z odwracalnym addycyjno-
fragmentacyjnym przeniesieniem lafcucha, omawiajac jej mechanizm, strukture i Wlas’ciwoéci czynnika
przeniesienia taficucha. Dalej przedyskutowata metody oznaczania masy polimeréw, w tym chromatografie
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termolabilnych grup ochronnych bazujagcych na ugrupowaniu 2-pirydynylowym. Zebrany materiat
literaturowy stanowi zwarte oraz bardzo kompletne kompendium o duzej wartosci dydaktycznej oraz
naukowej. Sprawia ono, ze podjete w dalszych czesciach pracy zagadnienia zostaly juz na tym etapie bardzo
dobrze wpisane w poruszang tematyke.

W rozdziale Wyniki i dyskusja Doktorantka rzeczowo przedstawila rezultaty badan oraz dokonata ich
whnikliwej analizy. W poczatkowym rozdziale oméwila wyniki zwiazane z otrzymywaniem trzech wariantow
2-aminopirydylowych alkoholowych prekursorébw monomeréw. Reakcje substytucji  pierscienia
aromatycznego 2-bromopirydyny odpowiednim aminoalkoholem prowadzita mikrofalowo, a samo
podstawienie zachodzito od strony drugorzedowej grupy aminowej. Uzyskane zwiazki wykrystalizowala
i okreslita ich budowe chemiczng, a takze ocenita przeslanki strukturalne wplywajace na szybkos¢ ich
cyklizacji do zwiagzkéw bicyklicznych. W kolejnym etapie otrzymane alkohole zostaly przeksztalcone
w monomery w reakcji z chlorkiem akryloilu, a nastgpnie poddane polimeryzacji. Budowa chemiczna
zwigzkéw zostala potwierdzona ponadto z uzyciem 'H i 3C NMR oraz MS ESI. W nastepnym podrozdziale
Doktorantka przedstawita otrzymywanie polimeréw responsywnych, rozpoczynajgc procedure od
otrzymywania poli(N-izopropyloakrylamidu) — PNIPAMppmary metoda polimeryzacji z addycyjno-
fragmentacyjnym przeniesieniem ladunku — RAFT. Do wstepnych reakcji polimeryzacji zastosowala
monomer N-izopropyloakrylamidu — NIPAM, jako czynnik wzrostu faficucha RAFT zastosowala kwas
2-(dodecylotiokarbonotioylotio)-2-metylopropianowy — DDMAT, a do inicjacji polimeryzacji uzyla
1,1’-azobis(cykloheksanokarbonitryl) — ACHN. Reakcja ta byla optymalizowana z uzyciem 'H NMR
uwzgledniajac ilosci DDMAT, ilosci molowej DDMAT do ACHN w odniesieniu do ilosci molowej uzytego
monomeru NIPAM, czasu trwania i temperatury aktywacji inicjatora ACHN. Nastepnie mgr Magdalena
Paluch przedstawita otrzymywanie poli(akrylanu 2-(metylo(pirydyn-2-ylo)amino)etylowego) — PMPyAEA.
Zastosowanie monomeru, oznaczonego 4a nie bylo mozliwe z uwagi na jego uczestnictwo w reakcji
konkurencyjnej do zwigzku bicyklicznego oznaczonego 6a, co monitorowano z wykorzystaniem 'H NMR.
Przyczyny tego zjawiska byly wnikliwie badane, poprzez obnizanie pH z uzyciem kwasu dichlorooctowego,
jednak zaobserwowano zatrzymanie procesu cyklizacji. Z kolei zamiana kwasu dichlorooctowego na kwas
chlorowodorowy nie doprowadzita nie tylko do uzyskana zwiazku cyklicznego, ale takze samego polimeru
PMPyAEA. Natomiast zastosowanie kwasu p-toluenosulfonowego, wplyneto na zatrzymanie tworzenia sig
zwiazku bicyklicznego, ale konwersja monomeru 4a podczas polimeryzacji RAFT z uzyciem DDMAT byla
niewielka i wynosita ok. 10%. Sklonilo to Doktorantke do zmiany czynnika przeniesienia lafcucha
z DDMAT na inny uniwersalny reagent RAFT, ktéry uzyta przy nizszym pH. W tym celu zastosowata ester
metylowy kwasu 2-(metylo(pirydyn-4-ylo)karbamotionylotio)propionowego — sSRAFT. Zamiana DDMAT na
sRAFT wplyneta na powstanie polimeru PNIPAMrarr), dla ktérego zostata dopracowana procedura
oczyszczania. Dalsza reakcja homopolimeryzacji monomeru 4a w srodowisku uniwersalnego reagenta RAFT
zostala zoptymalizowana i byta prowadzona, jak uprzednio wykonana polimeryzacja NIPAM. Pozwolito to
na wyeliminowanie tworzenia si¢ zwiazku bicyklicznego i powstanie polimeru PMPyAEA, ktorego budowe
potwierdzono z uzyciem 'H i *C NMR. W kolejnych badaniach mgr Magdalena Paluch skupita si¢ na
uzyskaniu poli(akrylanu 2-(benzylo(pirydyn-2-ylo)amino)etylowego) — PBPyAEA z objetosciowo wigksza

grupa benzylowa, co zostalo przeprowadzone analogicznie jak wczesniej omdéwiona PMPyAEA.
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Doktorantka wykonata w identycznych warunkach synteze poli(akrylanu 2-(metylo(pirydyn-2-
ylo)amino)propylowego) — PMPyAPA, zawierajacego dluzszy lacznik alkilowy. W tym przypadku
sprawdzita dodatkowo, czy czasowe blokowanie aktywnosci nukleofilowej pirydyny jest konieczne,
prowadzac reakcje bez wstepnej protonacji monomeru z uzyciem czynnika przeniesienia DDMAT,
co pozwolito na uzyskanie polimeru z grupami koficowymi pochodzacymi od DDMAT. Przeprowadzony
eksperyment dostarczyt waznych informacji zwigzanych z kinetyka samego procesu, wskazujac na wolny
i nie przeszkadzajacy polimeryzacji etap poczatkowej cyklizacji 4c, a takze mozliwosé zastosowania obu
czynnikow wzrostu fanicucha: sSRAFT i DDMAT.

W kolejnym rozdziale Doktorantka oméwila szczegdtowo charakterystyke uzyskanych homopolimerdw.
Polimery oznaczone Sa-c zostaly poddane analizie z uzyciem spektroskopii '"H NMR oraz FT IR, weryfikacji
mas molowych z uzyciem analizy grup koncowych metodg '"H NMR oraz analizy chromatograficznej. Dla
wybranych polimerow potwierdzono takze dolng krytyczng temperatur¢ rozpuszczalnosci z uzyciem
spektroskopii UV-Vis przy réznych wartosciach pH i stezenia soli. Procesy towarzyszace zmianom
wlasciwosci fizycznych niektorych polimeréw pod wplywem temperatury oceniono metodami analizy
termicznej, takimi jak termograwimetria TGA i réznicowa kalorymetria skaningowa DSC.

W nastepnym rozdziale mgr Magdalena Paluch przedstawita badania wewnatrzczasteczkowej cyklizacji
wspomaganej temperaturg w polimerach 2-pirydynylowych. Proces ten zostal wykorzystany do oceny
mechanizmu uwalniania zwigzku bicyklicznego, pelniacego w badaniach rol¢ modelowego zwigzku
aktywnego i byl poddawany analizie metodami spektroskopowymi UV-Vis oraz 'H NMR. W przypadku
badan spektroskopowych prowadzonych metoda UV-Vis, polimery byly kondycjonowane w temperaturze
90 °C do momentu uwolnienia kationowego zwigzku bicyklicznego, podczas gdy tancuch poli(kwasu
akrylowego) pozostawat w formie anionowej. Podczas lektury tej czgsci nasungly mi sie nastgpujgce pytania,
do ktorych poprosze, aby Doktorantka odniosta sig podczas publicznej obrony: (i) Do badarn zastosowano
temperature 90 °C, zakladajgc, ze cyklizacja zachodzi wéwczas najszybciej, a przy nizszych temperaturach
uwalnianie potencjalnej substancji czymnej bedzie wolniejsze. Czy podjeto sie jakiejkolwiek analizy
uwalniania w temperaturze z zakresu 35-40 °C? Pytam o to, gdyz tego typu pomiar mogtby by¢ przydatny
do oceny prospektywnych zastosowar systemu jako DDS. Jakie wnioski w tym kontekscie mozna wyciggnqc
z cytowanej pracy oznaczonej 154 odnoszgcej sig do karboksylowych pochodnych nukleozydow?
(ii) Na rysunku 44 Doktorantka przedstawila kinetyke uwalniania zwigzkéw 6a, 6b i 9 z polimeréw
2-pirydynylowych w wyniku wewngtrzczgsteczkowej cyklizacji. Czy probowano do tego procesu dopasowaé
réwnanie kinetyczne? W przebiegu dalszych prac eksperymentalnych Doktorantka ocenita takze wptyw pH
roztworu na proces uwalniania zwigzku bicyklicznego 6b oraz tworzaca si¢ wowczas réwnowage chemiczng.
Podczas monitorowania procesu uwalniania zwigzkéw bicyklicznych metods 'H NMR wykonano
eksperymenty w DMSO-ds ogrzewanym do 90 °C. Drugi eksperyment mial na celu sprawdzenie,
czy cyklizacja moze przebiegaé w ciele stalym bez udzialu rozpuszczalnika i takze byt prowadzony
w temperaturze 90 °C, a nastepnie zarejestrowano widma CDCls. Podczas lektury tej ¢z¢s’ci nasungly mi sie
nastepujgce kwestie, o ktorych rozwinigcie poprosz¢ Doktorantke podczas publicznej obrony: Skoro

konkluzjg eksperymentow bylo stwierdzenie, ze w procesie katalitycznym niezbedna jest woda, czy wykonano



lub planowano eksperymenty NMR, oczywiscie w nizszych temperaturach, ale w mieszaninach DMSO-ds
z D0 lub D;0O?

W miar¢ postgpu prac, badania nabieraly coraz wigkszego tempa, a Doktorantka w trakcie realizacji
dysertacji stawiata sobie nowe cele, ktére przedstawila w kolejnych podrozdziatach. Zwracam tutaj uwagg
na otrzymanie serii kopolimerow responsywnych PNIPAM,-PMPyAEA,, zawierajacych gldowny monomer
NIPAM, tworzacy polimer z odwracalng wrazliwoscig na temperature oraz MPyAEA, z monomerem
z ukladem 2-pirydynylowym latwo ulegajacym nieodwracalnej wewngtrzczasteczkowej cyklizacji. Reakcja
kopolimeryzacji zostala przeprowadzona technika RAFT z uzyciem inicjatora reakcji — ACHN oraz
uniwersalnego reagenta RAFT jako czynnika przeniesienia lancucha. Mgr Magdalena Paluch okreslita
teoretyczng mas¢ molowg kopolimerdw, a postep reakcji monitorowata przy uzyciu spektroskopii "H NMR.
Uzyskana seria kopolimeréw responsywnych PNIPAMx-PMPyAEAy zostala poddana badaniom
fizykochemicznym z uzyciem 'H NMR, a $rednie masy molowe dla otrzymanych kopolimeréw wyznaczono
z uzyciem metody grup koficowych oraz chromatografii wykluczenia. W ostatnim podrozdziale Doktorantka
skupita si¢ na badaniu wewnatrzczasteczkowej cyklizacji w kopolimerach z uzyciem pomiaréw 'H NMR po
2 124 godz. od rozpoczecia ogrzewania oraz przy uzyciu metody UV-Vis.

Rozdziat Najwazniejsze wyniki to tradycyjne podsumowanie, ktére zawiera 16 najwazniejszych
konkluzji z przeprowadzonych badan. Z pozycji Recenzenta zwracam uwage, ze czes¢ tych wynikéw moglaby
zosta¢ dla pewnej przejrzystosci polgczona, docelowo lepiej prezemtowaloby sig w tym miejscu kilka
gtownych wnioskow z badan.

W CzeSci eksperymentalnej Doktorantka zawarla tematyke warsztatowa z zakresu zastosowanych
w reakcjach odczynnikdéw chemicznych i rozpuszczalnikéw, technik syntezy chemicznej, analitycznych,
preparatywnych, a takze szczegbtowych procedur syntetycznych i charakterystyk NMR, UV-Vis, FT-IR
i MS. Cze$¢ badain w zakresie charakterystyki zostala wykonana takze we wspolpracy z o$rodkami
krajowymi 1 zagranicznymi, jak Centrum NanoBioMedyczne Uniwersytetu Adama Mickiewicza
w Poznaniu, Instytut Chemii Polimeréw na Uniwersytecie w Stuttgarcie w Niemczech, Zaklad Fizyki
Dielektrykéw na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Tresé rozprawy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Paluch jest zgodna z teza postawiong w tytule. Podjety
cel pracy zostal poprawnie zrealizowany w czesci eksperymentalnej, przedstawiony w wynikach i ich
dyskusji. Doktorantka wykonata olbrzymia prace eksperymentalng w laboratorium, ale takze doskonale
poradzila sobie z iloscig uzyskanych danych, ktére odpowiednio przedyskutowata. W swoich badaniach
polaczyla rézne techniki i metody eksperymentalne postugujac si¢ zaawansowanymi technikami syntezy
chemicznej oraz chemii fizycznej. Z duzym uznaniem odnoszg si¢ do wyboru tematyki badawczej, znacznie
wzbogacajacej obecny stan wiedzy na temat projektowania, syntezy, charakterystyki fizykochemicznej
i badan wiasciwosci materialéw polimerowych charakteryzujacych si¢ funkcja termouwalniania, a tym
samym badan otwierajacych nowe perspektywy dla ciekawych zastosowan. Nalezy zauwazyc,
ze dotychczasowy stan wiedzy na ten temat, zwigzany gléwnie z nukleozydami, nukleotydami i kwasami
nukleinowymi, zostal poszerzony dzigki wykonanym w dysertacji badaniom. Dotyciy to w szczegdlnosci
wykazania potencjatu wewngtrzczasteczkowej cyklizacji jako mechanizmu uwalniania zwigzkéw aktywnych

do uktadu w odniesieniu do polimeréw. Wiaczenie si¢ w nurt badan materialow termoresponsywnych jest
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istotne dla nauk podstawowych, jak i prac aplikacyjnych, gdyz polimery termo- i pH-responsywne moga
znalez¢ zastosowanie w systemach dostarczania lekéw oraz jako substancje pomocnicze o znaczeniu
w technologii farmaceutyczne;j.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska posiada trzy plaszczyzny pozwalajace ja traktowaé jako
nowatorska: (i) podjecie zagadnien bardzo aktualnych naukowo poprzez otrzymanie responsywnych
homopolimeréw PMPyAEA, PBPyAEA, PMPyAPA oraz serii kopolimerow statystycznych PNIPAM-co-
PMPyAEA, charakteryzujagcych si¢ zar6wno odwracalna, jak i nieodwracalna czulo$cia na zmiany
temperatury, (i) zastosowany bardzo nowoczesny warsztat badawczy zarowno w zakresie syntezy
chemicznej, jak i fizykochemii wraz z metodami spektroskopowymi i analitycznymi oraz (iii) duzy potencjat
poznawczy uzyskanych wynikow, ktory stwarza perspektywy dla badan podstawowych w obrebie chemii
bioorganicznej oraz chemii medycznej w zakresie projektowania polimerowych systeméw dostarczania
substancji aktywnych biologicznie dla ich kontrolowanego termouwalniania poprzez proces
wewnatrzczasteczkowej cyklizacji, ale takze dalszych badan aplikacyjnych w technologii postaci leku
i chemii farmacetycznej. Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze przedstawione juz czesciowo
upowszechnione dane eksperymentalne posiadajg wysokg warto$¢ merytoryczna, duze znaczenie poznawcze
i stanowig istotny wktad do chemii biopolimeréw. Swiadczy o tym w sposéb wymierny praca powstala
w trakcie wykonywania niniejszej rozprawy i opublikowana w European Polymer Journal w 2023 r.
Badania byly ponadto szesciokrotnie przedstawiane na krajowych i migdzynarodowych konferencjach
naukowych. Pani mgr Magdalena Paluch odbyla staz naukowy w grupie badawczej prof. dr Michaela
Buchmeisera w Instytucie Chemii Polimeréw na Uniwersytecie w Stuttgarcie w Niemczech. Swoj projekt
realizowala w ramach projektu POWER.

Wszystkie rozdzialy i prace eksperymentalne zawarte w dysertacji zostaly napisane bardzo poprawnym
jezykiem naukowym. Zwracam uwage na drobne kwestie, ktére pojawily si¢ podczas czytania pracy

i poprosze¢ o ustosunkowanie si¢ do nich podczas publicznej obrony: () s. 23 — . polimery mogg byé stosowane
w farmakologii” — tutaj = uwagi na obszar zastosowan lepiej pasowaloby okreslenie — w medycynie i farmacji, (ii) s. 25 — Sugerowalbym stosowanie
w odniesieniu do polgczeti nosnika polimerowego i leku ulegajgcego dystrybucji w ustroju okreSlenia , okres péitrwania” a nie , okres
preezywalnosci”, (iii) s. 27 — Dla systemu dostarczania lekéw pr=yjety skrot to DDS, (iv) W calej pracy dla okreslenia grupy zawierajgcej pirydyng
preyjeto nazwe pirydynyl-, do ktorej tez dla spéjnosci w recenzji sig odnoszg, ale grupa ta okreSlana jest czesciej jako pirydyl-, (v) s. 63 i inne miejsca
— W nazewnictwie systematycznym =wigzkéw w jezyku polskim wprowadza si¢ tgcznikowe -o- np. 1,1 -azobis-(cykloheksanokarbonitryl) (ACHN),
(i) 5. 89 — C=y podana wicynalna stata *J dla kwartetu 1Hy, wynosi faktycznie 22.02 H=?, (vii) s. 94 — Do jakich wagowo Srednich wartosci molowych
odnoszono liczhowo $rednie masy czgsteczkowe przy wyznaczaniu polidyspersyjnosci przedstawionej w Tabeli 72, (viii) s. 103 - Zastanawiam sig,
czy dla pomiaréw DSC nie byloby warto ro-wazyé oceny w zakresie 20-120 stopni C, mySlge o perspektywicznych zastosowaniach, gdyz
= termograméw wynikalo, Ze polimer jest stabilny do 100-120 stopni C. Mysle o perspektywie sterylizacji i przygotowania materiatu polimerowego
do zastosowan farmaceutycznych, (ix) s. 106 — Odnos=qc sig do pr-esunigcia pasma sugerowatbym uzycie sformutowania ., w kierunku fal diuzszych”

w miejsce w ,,w kierunku podczerwieni”.

Reasumujac uwazam, 7e Pani mgr Magdalena Paluch wykazala si¢ znajomo$cia zagadnien
teoretycznych i przygotowaniem warsztatowym, mierzac si¢ wzorcowo z postawionym w temacie
pracy problemem. Moja bardzo wysoka ocena wartosci merytorycznej przedstawionej dysertacji
wynika z umiej¢tnego polgczenia przez Doktorantke wiedzy z zakresu syntezy ‘chemicznej i chemii
fizycznej. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spelnia 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 wprowadzajace ustaw¢ — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
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(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 (uchwala Rady Naukowej ICHB PAN
nr 128/2022/Internet z dnia 24 pazdziernika 2022 r.) i wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej
Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN o dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Paluch do dalszych
etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.

Z uwagi na wysoka merytoryczng warto$§¢ przedlozonej do recenzji dysertacji, zwracam si¢
do Wysokiej Rady Instytutu Chemii Bioorganicznej PAN w Poznaniu z wnioskiem o wyréznienie

przedmiotowej pracy doktorskiej.

//:mm’l Cimurm

prof. dr hab.'Tomasz Go§liniski



