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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Artura Kasprzaka zatytutowanej
,,Materiaty funkcjonalne oparte na magnetycznych nanokapsutkach weglowych
— synteza i zastosowanie w nanomedycynie, elektrochemii i katalizie

heterogenicznej”

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Artura Kasprzaka wykonana
zostata na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem Pani
promotor dr hab. Marioli Koszytkowskiej-Stawinskiej, prof. uczelni, oraz promotora
pomocniczego dr inz. Magdaleny Poptawskiej. Opisane badania majg charakter
doswiadczalny. Ich przedmiotem sg magnetyczne nanokapsuty weglowe o rdzeniu
zelazowym. Sg to nanomateriaty typu rdzeh-powtoka, w ktérych metal zamkniety jest
w otoczce weglowej. Koncepcja badan jest logiczna i przejrzysta. Zasadniczo mozemy
wyrézni¢c dwie rozne, aczkolwiek logicznie powigzane czesci, a mianowicie:
opracowanie metod modyfikacji nanokapsut w celu wprowadzenia do otoczki weglowej
dodatkowych elementéw o okreslonej funkcjonalnosci oraz testowanie uzytecznosci
tak otrzymanych nowych materiatébw do zastosowan w bardzo réznych i aktualnych
technologiach i urzgdzeniach, jak w sondach biosensoréw elektrochemicznych,
magnetycznych nosnikach nanokatalizatoréw i kontrolowanych nosnikach lekow.

Na poczatku swojej recenzji chciatbym podzieli¢ sie spostrzezeniami natury
ogolnej. Po pierwsze, juz tak ogodlnie przedstawiony zakres badan w dysertacji
pokazuje, iz oceniana praca ma charakter interdyscyplinarny, ktéry wymaga od
Doktoranta posiadania wiedzy z réznych obszardw, takich jak: synteza chemiczna,
chemia fizyczna, fizykochemia powierzchni, kataliza, biologia i medycyna.
Z przyjemnoscia moge napisac, iz oceniana praca, w szczegolnosci strategia
podjetych badan i w konsekwencji uzyskane przez Doktoranta wyniki, bez zadnej
watpliwosci potwierdzajg interdyscyplinarng wiedze Doktoranta. Co wiecej pokazuja,
iz uzyskat jg w stopniu umozliwiajgcym umiejetnie i koncepcyjne jej wykorzystywanie
w realizacji zamierzonych celow.

Druga opinia dotyczy aktualnosci i atrakcyjnosci tematu dysertacji.
Nanomateriaty typu kapsut weglowych z rdzeniem metalicznym cieszg sie duzym

zainteresowaniem badaczy zaréwno w zakresie wiedzy podstawowej, jak i praktycznej



zwigzanej z bardzo réznymi potencjalnymi zastosowaniami. Nalezy zgodzi¢ sie
z Doktorantem, iz atrakcyjnosc tego typu materiatow jest konsekwencjg potgczenia w
jednej strukturze cech fizykochemicznych powtok weglowych z charakterystycznymi
wiasciwosciami zamknietych w tych powtokach nanoczgstek metalu. Zasadniczo, w
takich uktadach powtoka weglowa moze petnic role ochronng metalicznego rdzenia od
Srodowiska zewnetrznego, rowniez pozytywnie wptywaé na ograniczenie
spontanicznej agregacji. Najistotniejszym jednak atutem powtok weglowych jest w tych
uktadach mozliwos¢ ich powierzchniowej funkcjonalizacji z réwnoczesnym
zachowaniem cech metalicznego rdzenia, np. wykorzystywanych przez Doktoranta
wiasciwosci magnetycznych metalu. Prostym, ale bardzo efektownym, przyktadem jest
zastosowanie takich modyfikowanych kapsut w katalizie jako magnetycznych
nos$nikéw katalizatorow. Wykorzystanie wtasciwosci magnetycznych rdzenia kapsuty
umozliwia w tych zastosowaniach efektywny i czesto wazny w praktyce odzysk
katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej. W mojej ocenie mozliwosci zastosowan tego
typu nanokapsut sg bardzo duze, a czynnikami determinujgcymi ich dalszy rozwdj
i zastosowania sg wyobraznia badaczy i wiedza dotyczgca chemicznej modyfikacji
i funkcjonalizacji. Oceniana dysertacja bardzo dobrze wpisuje sie w tg potrzebe, gdyz
dostarcza istotnych, nowych informacji o funkcjonalizacji i wykorzystywaniu tych
nanomateriatow. Warto rowniez zwrdoci¢c uwage, iz Doktorant testuje zastosowania
wyprodukowanych przez siebie nowych kapsut w bardzo aktualnych dziedzinach
i technologiach, jak np. w katalizie z wykorzystaniem dedykowanych nanostruktur, oraz
projektowaniu nowoczesnych nosnikow dajgcych kontrole uwalniania i lokowania sie
substancji terapeutycznej lub diagnostycznej w organizmie. Sg to jedne z najbardziej
atrakcyjnych i waznych obszarow badawczych aktualnie  skupiajgcych
zainteresowanie naukowcow w wielu osrodkach na catym swiecie. Z duzym uznaniem
oceniam wiec aktualnos¢ badan realizowanych przez Doktoranta w pracy doktorskiej.

Podstawowg czescig dysertacji w ktérej zostaty opisane wyniki badan stanowi
cykl dziewieciu publikacji naukowych. Zostaty one poprzedzone w rozprawie
dodatkowym, 64 stronicowym opisem w jezyku polskim. Tekst ten napisany jest
przejrzysScie, poprawnym jezykiem, a podziat rozdziatéw jest intuicyjny. Mozemy w
opisie wyrozni¢ cztery gtdwne rozdziaty. W pierwszym z nich znajdujemy
wprowadzenie, opis celéw badan oraz wykaz publikacji naukowych wchodzgcych w
sktad rozprawy. Z kolei rozdziat drugi zatytutowany Przeglad literatury dostarcza nam

podstawowych informacji literaturowych o ogdlnej klasyfikacji nanomateriatow



weglowych oraz szczegolnej klasie tych materiatdbw bedacej przedmiotem badan
Doktoranta tj. magnetycznych nanokapsutach weglowych. Przedstawione informacje
dotyczg zaréwno budowy, wiasciwosci fizykochemicznych, jak i potencjalnych
zastosowan tych nanomateriatbw. W rozdziale trzecim znajdujemy opis
najwazniejszych osiggnie¢ badan wiasnych Doktoranta w opracowaniu nowych metod
funkcjonalizacji magnetycznych nanokapsut weglowych i zastosowaniach tak
otrzymanych nanomateriatbw w trzech réznych, wymienionych juz powyzej,
dziedzinach: medycynie, elektrochemii i katalizie. Rozdziat czwarty zawiera wnioski
i ogdélne podsumowanie zrealizowanych badan. Gtéwng czes¢ opisu konczy wykaz
cytowanej literatury i uzywanych skrétéw. Dodatkowo znajdujemy tez oswiadczenia
wspotautorow publikacji wechodzgcych w sktad rozprawy okreslajgcych ich udziat w
badaniach oraz informacje o finansowaniu badan i catkowitym dorobku naukowym
Doktoranta. Przedstawione w czesci opisowej informacje sg poprawne i swiadczg o
dobrym przygotowaniu i wiedzy literaturowej Doktoranta umozliwiajgcej realizacje
podjetej tematyki badan.

DziewieC artykutow naukowych wchodzgcych w sktad rozprawy zostato
opublikowanych w renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.
Potwierdza to duza, sumaryczna wartos¢ wspétczynnikéw wptywu tych czasopism
(44,4), co daje wartos¢ srednig na artykut ok. 5. Osiem z tych publikacji sg oryginalnymi
artykutami naukowymi, pozostaty jeden artykut, opublikowany w prestizowym
czasopiSmie Chemical Communication, ma charakter przeglgdowy. Wartym
podkreslenia jest uznanie wynikdw badan Doktoranta i dobre przyjecie powyzszych
publikacji przez miedzynarodowe $rodowisko specjalistow. Pomimo faktu, iz artykuty
opublikowane zostaty stosunkowo niedawno w latach 2017-2019 (w wiekszosci (6)
artykutéw w roku 2018) byly juz cytowane w sumie okoto 60 razy (wedtug bazy
Scopus). Jest to tym bardziej istotne, iz jak napisatem powyzej, tematyka badan
Doktoranta nalezy do atrakcyjnych i popularnych obszaréw badawczych, w ktérych
nalezy liczy¢ sie z duzg konkurencjg i wysokim poziomem naukowym badan w skali
Swiatowej. Istotng czescig recenzji rozprawy doktorskiej, w szczegdlnosci jesli sktada
sie ona z serii wieloautorskich publikacji naukowych, jest ocena udziatu wlasnego
Doktoranta. W przypadku ocenianej dysertacji mam petne przekonanie o istotnej roli
mgr Artura Kasprzaka w koncepcjach badan opisanych w publikacjach i wszystkich
etapach ich realizacji. Potwierdza to fakt wystepowania Doktoranta jako pierwszego

autora i autora do korespondencji w o$miu z dziewieciu publikacji. Swiadczg o tym



réwniez przedtozone oswiadczenia wspoétautorow publikacji i dodatkowe, bardzo
szczegotowe oswiadczenie promotora o udziale Doktoranta we wszystkich z

wymienionych publikacji.

Ocena merytoryczna badan i uzyskanych wynikdéw opublikowanych w artykutach
wchodzgcych w skfad rozprawy byly juz przedmiotem oceny przynajmniej kilku
recenzentow, Swiatowej klasy specjalistow odpowiednich dziedzin, i uzyskaty
pozytywne decyzje dotyczace publikacji w prestizowych czasopismach. Po
przeczytaniu artykutdw moge potwierdzi¢, iz opisano w nich rzetelnie wykonywane
badania naukowe, a otrzymane wyniki sg poprawnie interpretowane i dyskutowane.
W sumie prezentujg one obszerny i wartosciowy materiat naukowy z szeregiem
waznych osiggnie¢. W tej sytuacji ogranicze sie do wymienienia kilku z nich, ktére
uwazam za najistotniejsze:

1) W pierwszej czesci dotyczgcej metod funkcjonalizacji nanokapsut nalezy podkreslic
obszernos¢ podjetych badan i r6znorodnos¢ opracowywanych metod (publikacje D1,
D3, D5-D7, D9). Opisano metody bezposredniej funkcjonalizacji powtok weglowych z
wykorzystaniem roznych reakcji: 1,3-dipolarnej cykloaddycji N-tlenkow nitryli, 1,3-
dipolarnej cykloaddycji ylidow azometinowych, addycji rodnikbw do powierzchni
weglowej, tworzenia wigzan amidowych oraz amidowania redukcyjnego.
W konsekwencji otrzymano 25 nowych kapsut rdznigcych sie obecnoscig na
powierzchni powtoki roznych strukturalnie zwigzkoéw: aromatycznych, weglowodoréw
alifatycznych, metalocenow, cukréw, jak réwniez makroczastek. Materiaty zostaty
odpowiednio scharakteryzowane komplementarnymi technikami: spektroskopowymi,
analiza termograwimetryczng, metodg dynamicznego rozpraszania $wiatta,
woltamperometrig cykliczng, rejestracjg petli histerezy magnetycznej oraz mikroskopig
elektronowg. Bez watpliwosci, otrzymanie tak duzej rodziny nowych pochodnych
magnetycznych kapsut weglowych o réznym charakterze chemicznym powierzchni
jest bardzo waznym osiggnieciem Doktoranta.

2) Kolejnym znaczgcym wynikiem opracowanych metod modyfikacji powierzchni
nanokapsut jest fakt, iz w czesci prowadzone sg one w warunkach
mechanochemicznych. Sg to nowatorskie prace. Poza szeregiem praktycznych zalet
tej metody Doktorant pokazat kolejny jej praktyczny atut. Niektére z badanych
pochodnych wykazaty duzo wyzszg stabilno$¢ koloidalng w wodzie jesli otrzymane

byly metodg mechanochemiczng w poréwnaniu do analogicznych zwigzkdéw
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syntezowanych metodg sonikacji. Przyktadowe wyniki zaprezentowane zostaty w
pracy D3.

3) Do grupy szczegodlnie ciekawych wynikow Doktoranta zaliczam roéwniez
wieloetapowg i ztozong modyfikacje nanokapsut w kierunku wykorzystania ich w
medycynie jako kontrolowanych nosnikow lekow (D2, D8). Otoczka tej kapsuty
zawierata unieruchomiony na powierzchni polimer ze zwigzanymi chemicznie dwoma
zwigzkami: kwasem foliowym, petnigcym role ligandu celujgcego, oraz beta-
cyklodekstryng, umozliwiajgcg kompleksowanie czgsteczek leku. Na wyrdznienie
zastuguje przemyslana i efektownie zrealizowana procedura modyfikacji kapsuty.
Uwzgledniata ona wprowadzenie dodatkowego zwigzku jakim byt ferrocen w celu
czasowego i odwracalnego zablokowania luki cyklodekstryny przed niekorzystnym
procesem bezposredniego kompleksowania kwasu foliowego. Badania wtasciwosci
otrzymywanych kapsut potwierdzity pozytywne dziatanie ferrocenu. Réwnoczesnie
Doktorant wykazat w warunkach laboratoryjnych potencjalng przydatnosé tak
przygotowanych kapsut do kompleksowania i kontrolowalnego uwalniania leku
przeciwnowotworowego 5-fluorouracylu.

Uwagi, ktére nasuwajg sie po przeczytaniu ocenianej pracy nie majg charakteru
krytycznego, sg bardziej wynikiem zainteresowania uzyskanymi wynikami oraz checi
lepszego zrozumienia:

1) Doktorant wykazat roznice w stabilnosci koloidalnej niektorych zwigzkéw w
zalezno$ci od metody preparatyki (mechanochemiczna/sonikacja). Jestem ciekawy
szerszego omowienia przyczyn obserwowanych réznic.

2) Nie mam watpliwosci, iz Doktorant uzyskat duze doswiadczenie w modyfikacii
powtok magnetycznych nanokapsut weglowych o rdzeniu metalicznym. Czy na
podstawie uzyskanego doswiadczenia mozliwym jest usystematyzowanie jakie
parametry powlok szczegdlnie wptywajg na zmiane (ostabienie) wiasciwosci
magnetycznych takich nanomateriatéw?

Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, iz mgr Artur Kasprzak przedstawit bardzo
obszerny i merytorycznie wartosciowy materiat naukowy dotyczgcy dedykowanej
funkcjonalizacji i potencjalnych zastosowan magnetycznych nanokapsut weglowych.
Wszystkie opisane prace eksperymentalne zostaly przeprowadzone w sposéb
poprawny i rzetelny. Badania wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych nowych
nanomateriatow, jak réwniez laboratoryjne badania ich zastosowah potwierdzity

stusznos¢ przyjetych koncepcji. Moja ocena rozprawy jest zatem bardzo wysoka.
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Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska mgr Artura Kasprzaka spetnia z
nadmiarem ustawowe wymagania (art.13, Dz.U. Nr 65 poz 595 z dnia 14 marca 2003
r. z pozniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.

Réwnoczesnie sktadam wniosek o wyrdznienie powyzszej rozprawy doktorskiej. Atuty
pracy badawczej Doktoranta szczegotowo opisatem w przedtozonej recenzji.
Argumentem o podstawowym znaczeniu sktaniajacym mnie do wystgpienia o
wyroznienie rozprawy sg uzyskane oryginalne wyniki dotyczgce réznorodne;j,
dedykowanej funkcjonalizacji magnetycznych nanokapsut weglowych. Przyktadem
takiej funkcjonalizacji i podsurhowaniem wykonanej pracy i zdobytego przez
Doktoranta doswiadczenia jest wieloetapowa, ztozona modyfikacja powierzchni
nanokapsuty w kierunku wykorzystania jej w medycynie jako kontrolowanego nosnika
lekéw (publikacje D2, D8). Otoczka tej kapsuty zawierata unieruchomiony na
powierzchni polimer ze zwigzanymi chemicznie dwoma réznymi zwigzkami: kwasem
foliowym, petnigeym role ligandu celujgcego, oraz beta-cyklodekstryng, umozliwiajgca
kompleksowanie czasteczek leku. Na wyréznienie zastuguje przemyslana i efektownie
zrealizowana procedura modyfikacji kapsuty. Réwnoczesnie Doktorant wykazat w
warunkach laboratoryjnych potencjalng przydatnosé tak przygotowanych kapsut do
kompleksowania i kontrolowalnego uwalniania leku przeciwnowotworowego 5-
fluorouracylu. Warto réwniez podkresli¢, iz petny dorobek publikacyjny Doktoranta
wigczony do zakresu rozprawy doktorskiej znacznie przewyzsza standardy typowych
prac doktorskich, tak z ilosciowego, jak i jakosciowego punku widzenia. Jest to
dziewie¢ artykutow opublikowanych w wigkszosci w bardzo prestizowych
czasopismach naukowych. Artykuty te pomimo krotkiego okresu po publikacji sg
zauwazalne i doceniane przez srodowisko naukowcow, czego dowodem jest znaczaca

juz liczba cytowan.
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