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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
mgr Dominiki Zatubiniak
pt. ,Synteza i wtasciwosci kompleksotwdrcze receptoréow soli bazujgcych na

kwasie 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowym”

Praca doktorska mgr Zatubiniak wykonana zostata na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierownictwem dr. hab. Piotra Pigtka. Grupa dr. hab. Pigtka wykorzystuje
szerokie doswiadczenie lidera w chemii supramolekularnej aniondw, ktére jest skierowane w strone
receptoréw soli, czyli zwigzkdw wykorzystujgcymi mozliwosci jedoczesnego wigzania kationow i

anionow.

Wybdr tematyki i jej nowatorstwo. Receptory soli, tzw. receptory dwufunkcyjne, majg wiele
praktycznych zalet w pordownaniu do receptorow monofunkcyjnych, szczegdlnie w procesach
ekstrakcyjnych, poniewaz, ze wzgledu na balans tadunku, ekstrakcja zawsze obejmuje przenoszenie
pary jonowej i to wtasnie brak wigzania przeciw jonu moze stanowié¢ gtéwng przeszkode w
efektywnym procesie ekstrakcji. Doktorantka wyraznie eksponuje te zalety w czesci literaturowej.
Podkresla jednak rowniez wyzwania zwigzane konstrukcjg tych receptorow, gtéwnie wynikajace z
faktu, Zze miejsca wigzace receptoréw dwufunkcyjnych majg przeciwne charakterystyki
elektrostatyczne. Dlatego sg one wzajemnie komplementarne i czesto wykazujg tendencje do
agregacji, ktéra moze niwelowac wtasciwosci wigzgce. Aby temu zapobiec, niezmiernie wazne jest
zaprojektowanie odpowiedniego tacznika rozdzielajgcego te miejsca, ktéry z jednej strony
uniemozliwiatby ich wzajemne oddziatywanie, a z drugiej pozwalat na utworzenie korzystnych
oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy zwigzanymi jonami. Praca doktorska mgr Zatubiniak jest
poswiecajgca badaniom nad wtasnie tym zagadnieniem, co uwazam za jak najbardziej uzasadnione
z naukowego punktu widzenia. Doktorantka zdefiniowata szczegétowy cel pracy, jako badania nad
wykorzystaniem kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego jako nowego typu facznika

spinajgcego dwie funkcje receptora.

Forma i zawartos¢ pracy. Zaprezentowana rozprawa ma strukture tzw. petnej pracy i standardowy
ukfad jej odpowiadajgcy, obejmujgcy czes¢ literaturowa, badania wtasne i cze$¢ eksperymentalna.
Czes$¢ literaturowa (50 stron) zawiera informacje dotyczace wykorzystania amidow kwasu

kwadratowego jako receptordow aniondw zaréwno w uktadach jedno naj i dwufunkcyjnych. Omawia
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receptory siarczanow i zalety receptorow dwufunkcyjnych, szczegélnie w procesach ekstrakcji z fazy
wodnej. Dyskutowanych watkow czesci literaturowej jest duzo, ale dzieki temu mozna zrozumiec
specyfike tematyki — zaréwno dotychczasowe osiggniecia jak i ciggle obecne w niej wyzwania.

W czesci badan wtasnych Doktorantka zaprezentowata synteze 7 nowych receptorow
dwufunkcyjnych, zawierajgcych rozne fragmenty wigzgce aniony (pochodne kwasu kwadratowego
oraz pochodne mocznika), kationy (rézne wersje eteréw koronowych) oraz drobne modyfikacje
dtugosci i sztywnosci tacznika. Elementem tgczacym zaprojektowane receptory w spdjna
tematycznie catos¢  jest  fragment  zwornikowy — —  trzyfunkcyjny kwas 2,2-
bis(hydroksymetylo)propionowy. Wszystkie syntezy receptoréw byty wieloetapowe. Nastepnie
Doktorantka scharakteryzowata wszystkie receptory pod katem wigzania par jonowych. Wykonane
eksperymenty wymagaty wykonania duzej ilosci miareczkowan w scisle zaplanowanych warunkach,
ktore pozwalaty na ocene efektéw kooperatywnych. Wyniki tych eksperymentéw byty nastepnie
analizowane zaréwno jakosciowo (ocena, ktére z elementéw strukturalnych sg istotne) jak i
jakosciowo (w formie statych trwatosci). W ostatnich etapach pracy zostaty wykonane eksperymenty
ekstrakcyjne ciato state- ciecz oraz ciecz-ciecz.

Oceniajgc dane opisane w czesci badan wtasnych stwierdzam, ze ilos¢ zgromadzonego
materiatu odpowiada standardom przyjetym dla prac doktorskich. Zdaje sobie rowniez sprawe z
tego, ze przeprowadzonych eksperymentéw byto zapewne znacznie wiecej (nawet sama
optymalizacja warunkow miareczkowania wymaga kilku podejs¢). Uzyskane rezultaty spetniajg
zatem rowniez standardy jesli chodzi o nowatorstwo. Autorka uzyskata i scharakteryzowata nowe
dwufunkcyjne receptory zdolne do wigzania soli nawet w wymagajgcych warunkach wodno-
organicznych oraz posiadajgce dos¢ nieoczywisty profil selektywnosci w stosunku do aniondow
siarczanowych. Co wiecej, Autorka uzyskata kilka nietrywialnych rezultatow, ktére niewatpliwie sg
bardzo interesujgce naukowo, np. zaskakujgcy i niemonotoniczny wzrost statych trwatosci wraz ze
zwiekszajaca sie zawartoscig wody w uktadzie DMSO/woda. Zaciekawita mnie rowniez obserwacja,
dotyczgca wytragcania sie soli podczas miareczkowania w niektérych uktadach — wydawac by sie
mogto, ze podczas miareczkowania roztwdr titranta jest rozcieficzany, zatem nie powinien sie
wytrgcaé. Czy Autorka mogtaby skomentowaé ten fakt? Ciekawa jestem rowniez, czy byty
przeprowadzane badania samoasocjacji receptora/ow, szczegdlnie w acetonitrylu?

Nie mam uwag merytorycznych co do zaplanowania i wykonania eksperymentéw oraz do
dyskusji ich wynikéw. Jednakze, musze przyznac, ze niektore konkluzje musiatam przyjac ,, na wiare”,
poniewaz mam spore zastrzezenia co do sposobu zamieszczenia danych w pracy, a raczej braku ich
zamieszczenia. Czes¢ eksperymentalna pracy jest bardzo uboga. Jest to 15 stron, obejmujgcych
gtéwnie opis syntezy receptordow oraz ogdlny opis procedury miareczkowania. Charakterystyka
analityczna receptorow jest minimalna (brakuje, np. widm HR MS oraz jakiegokolwiek dowodu
czystosci). Brakowato mi rowniez doktadnego opisu eksperymentéw wykorzystujgcych mieszane
sole. Biorgc pod uwage ograniczong rozpuszczalnosé, szczegdtowy opis przygotowania probek jest

kluczowy dla powtarzalnosci wynikéw. W Tabelach prezentowanych przez Doktorantke rowniez
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brakuje opisdow warunkow eksperymentalnych, a legendy nie zawsze sg jednoznaczne (np. legenda
NaBr niekoniecznie oznacza miareczkowanie solg NaBr). Ponadto, z tego co wiem, wykorzystywana
przez Doktorantke do badan sol (TBA),SO4 nie jest handlowo dostepna, a jej przygotowanie w
czystosci odpowiedniej do miareczkowania nie jest tatwe. Chetnie ustyszatabym, jak tak kluczowa
sol byta przygotowywana i jak byfa oznaczana jej czystos¢. Najbardziej jednak brakowato mi
zamieszczenia kluczowych danych z eksperymentéw miareczkowann oraz parametrow
statystycznych dopasowania krzywych (btgd dopasowania i analiza wizualna rozktadu btedow).
Dlatego, na rysunkach zawierajgcych punkty eksperymentalne, chetnie zobaczytabym dopasowane
krzywe zamiast potgczen punktéw (w pracy tylko na dwdch rysunkach zamieszczone sg dopasowane
krzywe). Przy kazdej z raportowanych wartosci statych kompleksowania warto bytoby poda¢ btad
dopasowania. Wiem, ze program BindFit raportuje te dane oraz generuje link do odpowiednich
obliczen. Mimo, ze nie watpitam, ze konkluzje zostaty wyciggniete poprawnie, z obowigzku
recenzenckiego, poprositam Doktorantke o dostep do tych danych, ktore Doktorantka w bardzo
dobrze opracowane] formie dostarczyta, Dlatego, po analizie tych danych, moge stwierdzi¢, ze dane
zostaty zanalizowane rzetelnie i potwierdzajg konkluzje przedstawione w rozprawie.

Od strony edytorskiej, praca jest na akceptowalnym poziomie, ktory umozliwia zrozumienie
zatozen, argumentéw i konkluzji. Wyraznie nosi jednak znamiona duzego pospiechu, w ktorym
zapewne zostata przygotowana. Btedy typu literéwek (np. powszechnie wystepujgca w pracy
Lizotermia”), numeracji zwigzkow czy tez btedy interpunkcyjne i gramatyczne sg dos¢ liczne. Mimo
tego, nie miatam watpliwosci co do zawartosci merytorycznej, dlatego jestem sktonna zaakceptowac
aktualng forme pracy.

W pracy nie znalaztam informacji na temat dorobku publikacyjnego Doktorantki, ani tego,
jakie z wynikéw przedstawionych w pracy zostaty juz opublikowane. Jak sprawdzitam w bazie danych
WoS, Doktorantka jest wspoétautorkg 5 publikacji ( w tym w 2 jest pierwszg autorkg), co jest
naprawde dobrym wynikiem. Chetnie ustyszatabym komentarz dotyczacy statusu publikacyjnego

wynikéw zawartych w rozprawie.

Konkluzja. Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr Zatubiniak spetnia wymogi dotyczace
stopnia doktora nauk chemicznych. Doktorantka wykazata sie odpowiednim przygotowaniem
merytorycznym, wykonata obszerng prace eksperymentalng oraz przeanalizowata dane. Uzyskata
wyniki wnoszace istotny wktad w rozwdj dziedziny naukowej. Dlatego wnosze do Rady Naukowej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow

przewodu doktorskiego
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