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Recenzja
rozprawy doktorskiej

mgr inz. Marii Kuznowicz

pt. ,DESIGN, FABRICATION AND CHARACTERISTICS
OF ELECTROACTIVE HYBRID MATERIALS
FOR SENSOR DETECTION SYSTEMS”

(Projektowanie, wytwarzanie i charakterystyka elektroaktywnych materiatéw

hybrydowych do sensorowych systeméw detekcji)

Praca zostata wykonana pod kierunkiem prof. dra hab. inz. Teofila Jesionowskiego jako
promotora oraz dra inz. Tomasza Rebisia jako promotora pomocniczego i przedtozona

Radzie Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskie;.

Specyficzny obecnie tryb zycia cztowieka powigzany Scisle z niezwykle szybkim
rozwojem technologicznym doprowadzit do pojawienia si¢ nowego zjawiska jakim s3
choroby cywilizacyjne. W$réd nich bardzo wazne miejsce zajmujg choroby
autoimmunologiczne czy tez metaboliczne, ktére niejednokrotnie sg trudne do
diagnozowania i leczenia.

Cukrzyca jest przyktadem grupy choréb metabolicznych charakteryzujacych sig
przewlektg hiperglikemig wynikajacg z zaburzenia wydzielania i/lub dziatania insuliny.

Z powodu braku insuliny w organizmie utrudnione jest przechodzenie glukozy z krwi do

1 a® %
H B
Pl. M. Curie-Sktodowskiej 5, 20-031 Lublin, www.umcs.pl u
centrala: +48 (81) 537 51 00, fax: +48 (81) 533 36 69, 537 51 02
NIP: 4124383193
REGON: 6213969071



UNIWERSYTET MARII CURIE-SKLODOWSKIEJ W LUBLINIE

Prof. dr hab. Agnieszka Nosal - Wierciriska
Katedra Chemii Analityczne]

Instytut Nauk Chemicznych

Wydziat Chemii

PI. M. Curie — Skiodowskiej 3/518

20-031 Lublin

Tel. 81 537 56 27
agnieszka.nosal-wiercinska@mail.umcs.pl

komorek. Dlatego jednym z gléwnych objawdéw cukrzycy jest bardzo wysokie stezenie
glukozy we krwi. Jako, niewykorzystana gromadzi sig¢ ona w nadmiarze réwniez w innych
ptynach oraz w przestrzeni migdzykomérkowe;j. Efektem znacznego zwiekszenia stezenia
glukozy we krwi jest nie spotykane w warunkach fizjologicznych przenikanie jej do
moczu, czyli cukromocz.

Pomiar stezenia glukozy zaréwno we krwi jak i w moczu stanowi obraz aktualnego
poziomu cukru w organizmie i tak naprawde pozwala na wskazanie wystapienia choroby,
wczesng diagnoze oraz zastosowanie wtasciwego procesu terapeutycznego.

Aby utatwié¢ kontrole poziomu glukozy i w pore przeciwdziata¢ wzrostowi i spadkowi
cukru, powstajg coraz to nowsze i innowacyjne systemy do pomiaru glukozy.
Stosowanie réznorodnych czujnikéw i protokotéw analitycznych pozwala w szybki i
jednoznaczny sposéb wykry¢ dang substancj¢ w analizowane; probce medycznej. Taka
kontrola aktywno$ci i poziomu np. glukozy we krwi moze wskazywa¢ réwniez na
skuteczno$¢ procesu terapeutycznego pacjentow.

Nie mniej istotne wydajg sie pomiary oznaczania glukozy w prébkach srodowiskowych,
farmaceutycznych czy zwigzanych z przemystem spozywczym.

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marii Kuznowicz bardzo
dobrze wpisuje sie we wspomniany powyzej nurt poszukiwania i otrzymywania nowych,
elektroaktywnych materiatéw stosowanych do polepszenia czutoci, selektywnosci i
stabilno$ci czasowej czujnikéw elektrochemicznych przeznaczonych do detekji glukozy.
Obejmuje ona projektowanie, synteze, charakterystyke i zastosowanie powstatego
elektroaktywnego materiatu hybrydowego w biosensorach i sensorach. Ponadto
wykazano funkcjonalno$¢ zaproponowanych sensoréw w komercyjnych roztworach
rzeczywistych glukozy m.in. wzorcowych roztworach glukozy, ptynach infuzyjnych i
produktach spozywczych zawierajgcych glukoze, jak réwniez roztworach rzeczywistych,
krwi cztowieka i jej osocza.
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W celu scharakteryzowania otrzymanych materiatéw hybrydowych wykorzystano cata
game technik pomiarowych, miedzy innymi: mikroskopie sit atomowych (AFM),
elektroforetyczne rozpraszanie $wiatta (ELS), spektroskopi¢ w podczerwieni z
transformacja Fouriera (FTIR), wysokorozdzielcza transmisyjng mikroskopig
elektronowg (HR-TEM), skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM), spektroskopieg
rentgenowska z dyspersjg energii (EDS), transmisyjng mikroskopig elektronowg (TEM),
rentgenowska spektroskopie fotoelektronowa (XPS), a takze pomiar potencjatu dzeta ().
Otrzymane czujniki zostaly szczegétowo przebadane w aspekcie elektrochemicznym z
wykorzystaniem takich technik jak: amperometria, woltamperometria cykliczna oraz
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.

Recenzowana rozprawa doktorska napisana jest w jezyku angielskim i oparta jest
na cyklu sze$ciu publikacji naukowych, ktére ukazaty si¢ w renomowanych czasopismach
naukowych z listy Filadelfijskiego Instytutu Informacji Naukowej (Measurement,
Biochemical Engineering Journal, Electrochimica Acta, Microchimica Acta, Chemosensors,
Molecules). W pieciu pracach Doktorantka jest pierwszym autorem a jej udziat w ich
powstaniu jest dominujacy. Deklarowany zakres merytoryczny jest szeroki i dotyczy
opracowania koncepcji i metodologii, przeprowadzenia badan, analizy wynikéw oraz
przygotowania manuskryptéw. Sumaryczny wspétczynnik wptywu (Impact Factor) tych
publikacji wynosi 31,413, co daje wysoki $redni IF przypadajgcy na jedng prace réwny
5,235. Biorgc powyisze fakty pod uwage, stwierdzam, ze Doktorantka wykazata si¢
wysokg aktywno$cig na wszystkich etapach badan, co $wiadczy o jej duzej samodzielnosci
i szerokiej wiedzy w zakresie podjetego tematu badawczego.

Teksty publikacji naukowych wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej zostaty
poprzedzone cze$cig opisowa, ktéra liczy 119 stron. Sktadajg si¢ na nig nastegpujace
rozdziaty: lista skr6téw, wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawg rozprawy,

abstrakt (réwniez w jezyku polskim), cze$¢ literaturowa, cel i zakres badan, komentarz
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Autorki do serii publikacji, wnioski, perspektywy badan, bibliografia oraz aktywnos$¢
naukowa. Dysertacja zawiera réwniez o§wiadczenia wspétautorow.

Komentarz Autorki do serii publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej
obejmuje przedstawienie metodyki syntez i charakterystyki badanych materiatéw oraz
streszczenie wynikéw zaprezentowanych szczegétowo w publikacjach. Doktorantka
oparla cze$¢ opisowg na 238 pozycjach literaturowych, wéréd ktérych przewazajaca
wiekszo$¢ stanowig najnowsze doniesienia $ciSle powiazane z tematyka rozprawy.
Swiadczy to zatem o duzej aktualnoéci problemu badawczego, jaki zostat zdefiniowany i
rozwiazany przez Autorke w toku przeprowadzonych eksperymentow.

Przedstawiony przez Panig mgr inz. Marie Kuznowicz materiat dos$wiadczalny, a takze
wnikliwa analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element nowosci
naukowej w obecny stan wiedzy. Wszystkie postawione cele pracy zostaty poprawnie i w
petni zrealizowane, a hipotezy badawcze wtasciwie zweryfikowane. Wyniki badan zostatly
przedstawione w przejrzysty i zrozumiaty sposob. Odznaczaja sig one oryginalnoscig, a
ich rezultaty wskazujg na duzy potencjat aplikacyjny. Jest to niezwykle istotne z punktu
widzenia stale rosnacego zapotrzebowania na nowe, innowacyjne rozwigzania dotyczace
protokotéw analitycznych, ktére to pozwalajg na szybkg i jednoznaczna detekcje glukozy
w analizowanej prébce.

Za najwazniejsze i najbardziej warto$ciowe osiggnigcia recenzowanej rozprawy
doktorskiej uwazam:

o Zaprojektowanie nowych nanomateriatéw hybrydowych obejmujacych
kombinacje wyselekcjonowanych materiatow weglowych,
tlenkéw/wodorotlenkéw metali (materiat weglowy (MWCNT), magnetyt, tlenek
miedzi(ll), wodorotlenek niklu(l)) o doskonatych  wiasciwosciach
elektrokatalitycznych oraz powlok biopolimerowych (polidopamina (PDA) i
poli(kwas kawowy) (PCA)) z licznymi grupami funkcyjnymi;
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o Synteze elektrochemicznych materiatéw hybrydowych (Fe304@PDA-GOx,
GC/PCA@MWCNT, PCA@MWCNT-Cu0; PCA@MWCNT-Ni(0H)2; Fe30s4@PCA) z
wykorzystaniem wspomnianych powyzej zwigzkéw, ktére to postuzyly do
konstrukcji enzymatycznych i nieenzymatycznych uktadéw sensorycznych;

e Immobilizacje enzyméw na powierzchni otrzymanych materiatéw hybrydowych
majgcg na celu poprawe wiasciwosci elektrochemicznych i stabilnos¢ biosensora
w aspekcie aplikacyjnego zastosowania;

e Przeprowadzenie pelnej charakterystyki fizykochemicznej, dyspersyjno-
morfologicznej i strukturalnej wytworzonych materiatéw hybrydowych w celu
okreélenia m.in.: stabilnoéci termicznej i mechanicznej; witasciwosci
elektrokinetycznych; morfologii powierzchni; porowatosci oraz wptywu
$rodowiska;

e Konstrukcje czujnikbw  enzymatycznych lub  nieenzymatycznych  z
wykorzystaniem elektrod z wegla szklistego (GC) lub elektrody sitodrukowanej
(SPE):

e Optymalizacje procedury przygotowania i aktywacji sensoréw oraz weryfikacje
wiasciwosci elektrochemicznych;

e (Czes$ciowg walidacje opracowanych metod oznaczania glukozy oraz wskazanie na
mozliwo$¢ zastosowania badanych czujnikéw w analizie prébek komercyjnych i
rzeczywistych.

Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych nieScisto$ci oraz kwestii
dyskusyjnych, ktérych oczywiscie bardzo trudno unikngé podczas opracowywania tak
obszernego materiatu badawczego jaki zostat przestany do recenzji. Zadanie to zostato mi
ulatwione, poniewaz oceniany cykl prac zostat poddany rzeczowej i dogtebnej analizie
przez kompetentnych ekspertéw w procesie recenzji zwigzanej z ich publikacjg na tamach

renomowanych czasopism naukowych. Niemniej jednak w czasie lektury rozprawy
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doktorskiej, nasunely mi sie pewne uwagi, watpliwosci i pytania, ktére przytoczytam
ponizej oraz prosze o odniesienie si¢ do nich podczas publicznej obrony pracy.

e Jednym z najwazniejszych parametréw opisujacych sensor jest jego
selektywno$¢é. Znaczenie tego parametru podkresla rowniez Doktorantka
wspominajgc o tym kilkukrotnie w swojej pracy. W prezentowanych
publikacjach stanowiacych trzon doktoratu temat ten jest poruszony w 112
publikacji dotyczacych sensoréw enzymatycznych oraz w publikacjach 51 6
dotyczacych sensoréw nieenzymatycznych. W wymienionych publikacjach
selektywno$¢ badanych sensor6w testowano w obecnos$ci sacharozy, fruktozy
i maltozy oraz zwiazkéw nie bedacych cukrami. O ile w przypadku sensoréw
enzymatycznych opartych na oksydazie glukozowej, ich selektywnos$¢ nie
budzi watpliwosci. O tyle w przypadku sensoréw nieenzymatycznych jest to
bardzo wazne zagadnienie i dob6r substancji majgcych testowac selektywnos¢
powinien by¢ dobrze przemys$lany. Czym kierowata sig¢ doktorantka dobierajac
te whasnie cukry do testéw? Wydaje sig, Ze zamiast np. dwucukrow naleZzatoby
doda¢ kilka aldoheksoz, takich jak galaktoza i mannoza. Zwtaszcza galaktoza
bytaby cennym dodatkiem poniewaz jest interferentem zaktécajacym przebieg
niektérych testéw chemicznych na glukoze i wystepuje w piynach ustrojowych
np. w osoczu. Zazwyczaj podnosi ona wynik oznaczania glukozy.

e Czym sugerowata sie Pani dobierajgc wartosci szybkosci polaryzacji elektrody
(zakresy od 5 - 100 mV-s1lub 10 - 100 mV-s'1)?

e Czy nie my$lata Pani o zastosowaniu techniki elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej do badaf zwigzanych z procesami adsorpcyjno-desorpcyjnymi?

o Autorzy w 1 pracy (Measurement) (str.123) pisza, ze potencjat dzeta
modyfikowanych polimerem czastek Fe304 ma warto$¢ -27,6 mV i twierdza, ze
taka suspensja jest stabilna. W przypadku czasteczek tlenkow
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niemodyfikowanych jest to stuszne. Jednak w przypadku czgsteczek pokrytych
warstewkami polimerowymi, nawet przy duzych warto$ciach bezwzglednych
potencjatu dzeta obserwuje si¢ destabilizacj¢ uktadu. Dowodem tego w
badanym uktadzie jest chociazby wzrost wielko$ci agregatéw (Tabela nr 3
str. 124).
e Pragne zauwazy¢, ze tekst abstraktu w jezyku polskim po tlumaczeniu z
angielskiego nie zostat wystarczajgco starannie poprawiony.
Przedstawione powyzej uwagi, pytania lub sugestie nie umniejszajg w zadnym stopniu
wysokiej warto$ci merytorycznej zaprezentowanych wynikéw, a co szczeg6lnie istotne
nie wptywaja na mojg bardzo pozytywna ocene recenzowanej dysertacji. Ich wskazanie
moze okazaé sie jednak przydatne w planowaniu przysztych badan oraz podczas
przygotowywania kolejnych opracowarn naukowych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marii
Kuznowicz stwierdzam, Ze recenzowana praca jest oryginalnym i warto$ciowym
opracowaniem, ktére stanowi znaczgce rozszerzenie wiedzy w wielu dziedzinach nauki.
Tak zmodyfikowane sensory stanowig interesujaca alternatywe dla czutego,
selektywnego i stabilnego w czasie pomiaru glukozy ze wzgledu na ich unikalne
wiasciwoéci fizykochemiczne i elektrochemiczne.

Na podkreélenie zastuguje szeroki zakres wykonanej pracy do$wiadczalnej, a takze
umiejetnoé¢ interpretacji danych uzyskanych przy zastosowaniu réznych technik
pomiarowych. Wskazuje to na solidne podstawy naukowe Autorki, a takze nowoczesne
podejscie do postawionego problemu badawczego. Dodatkowo, tematyka pracy bardzo
dobrze wpisuje sie w realizowane aktualnie strategie rozwoju wspétczesnej diagnostyki
medycznej, co ma na celu poprawe jako$ci zycia chorych ze zdiagnozowang na wczesnym

etapie chorobg metaboliczng oraz wydtuzenie ich $redniej dtugosci zycia.
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Chciatabym réwniez podkreslié dorobek naukowy Doktorantki. Pani mgr inz. Maria
Kuznowicz jest wspétautorem 10 oryginalnych publikacji naukowych, sposréd ktérych w
5 wystepuje jako pierwszy autor. Prace te ukazaly si¢ w renomowanych, wysoko
punktowanych czasopismach z listy filadelfijskiej. Dorobek naukowy Doktorantki
stanowi réwniez 1 rozdziat w ksigzce (wydany przez konsorcjum Elsevier) oraz 35
prezentacji na konferencjach migdzynarodowych i krajowych, w tym 17 wystgpien
ustnych.

Naukowy potencjal Doktorantka prezentuje réwniez jako wykonawca w projekcie
badawczym Narodowego Centrum Nauki (OPUS 14 (2017/27/B/ST8/01506) oraz
NAWA (STER - Mobility I). Na wyréznienie zastuguje udziat Doktorantki w dwdch stazach
naukowych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Maria Kuznowicz spetnia kryteria okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668). Na tej
podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki
Poznariskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych w dyscyplinie nauk

$cistych i przyrodniczych, w dziedzinie nauki chemiczne.
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Ponadto sktadam wniosek o wyréznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej,
motywujac go aktualnoécig podjetej tematyki badawczej, jej rozlegtym zakresem, wysoka
jakoécia prezentowanych wynikéw, waznym aspektem praktycznym oraz istotnym
wktadem uzyskanych rezultatéw w istniejacy stan wiedzy. Chciatabym podkreslic
réwniez nowatorskie podejécie do postawionego problemu badawczego, a takie
samodzielnoéé Doktorantki w jego rozwigzaniu. W mojej ocenie znaczgca aktywno$¢

naukowa Pani mgr inz. Marii Kuznowicz w petni zastuguje na wyréznienie.

Prof. dr hab. Agnieszka Nosal - Wierciriska
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