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Podstawa wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Dziekana Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej, prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek z dnia 17.10.2023, powotujgce
sig na uchwalg Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznariskiej (RD-20/1/2023) z dnia 17 pazdziernika 2023 roku o powolaniu recenzentow.

Zgodnie z art. 187 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie WyZszym i nauce, recenzent
ocenia, czy rozprawa doktorska dowodzi ogdlnej wiedzy teoretycznej doktoranta w dyscyplinie nauk
chemicznych, czy wykazuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, czy rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, oryginalne rozwigzanie w zakresie
zastosowania wynikéw wiasnych badan naukowych w sferze gospodarczej lub spoteczne;.

Rozprawe doktorska Pani mgr inz. Marii Kuznowicz stanowi praca pisemna na podstawie szesciu
opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych dotyczacych syntezy,
charakterystyki i zastosowan elektroaktywnych materiatow hybrydowych do czujnikéw
nieenzymatycznych i enzymatycznych. Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy tacznie 213 stron, jest
zredagowana w formie 11 rozdzialéw, w tym zawiera publikacje wchodzace do cyklu, oraz
oswiadczenia wspétautoréw. Praca jest zilustrowana 59 rysunkami i zawiera 20 tabeli. Praca doktorska
zostata napisana w jezyku angielskim, bardzo starannie i przejrzyscie, jej czesci utozone sa logicznie,
a dofaczone ilustracje wspieraja zrozumienie tresci.
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Czes¢ literaturowa pracy doktorskiej (rozdziat Introduction) przedstawia krytyczna analize literatury
w trzech kierunkach: powloki biomimetyczne na bazie polimeréw katecholowych, materiaty hybrydowe
do zastosowan elektrochemicznych oraz nieenzymatyczne i enzymatyczne czujniki elektrochemiczne.
W tej czesci zostaly dokladnie scharakteryzowane wiasciwosci fizykochemiczne i strukturalne
polidopaminy oraz polimerowego kwasu kawowego, przedstawiono cele i zalety ich wytwarzania.
Zostaly takze oméwione materiaty hybrydowe do zastosowan elektrochemicznych, w tym metody ich
klasyfikacji, wifasciwosci, obszary zastosowar, oraz korzysci uzycia materiatéw hybrydowych
w projektowaniu i produkcji czujnikéw. Przedstawiony w rozdziale 3.2 przeglad literatury na temat
nanomaterialow weglowych oraz materialow hybrydowych na bazie metali wskazuje sposoby ich
klasyfikacji, funkcjonalizacji, a takze ich cechy, w tym zalety i wady, potencjat znanych czujnikow
elektrochemicznych i biosensoréw do detekcji okreslonych substancji (analitow). W niniejsze]
dysertacji doktorskiej przedstawiono takze doglebna zasade dzialania czujnika elektrochemicznego,
przedstawiajac przyktady materialéw stosowanych jako warstwy receptorowe, istotne cechy
(niezaleznos¢ od ograniczen fizycznych (1j. temperatury lub pH), selektywno$é, czutos$é, granica
wykrywalnosci (LOD), granica oznaczalnosci (LOQ), zakres liniowosci (zwiazany z doktadnoscia),
stabilnos¢ (w czasie), czas reakcji i powtarzalno$c). Ponadto, podano poréwnywalna analize czujnikéw
biologicznych i chemicznych, omawiajac metody i ich gléwne zalozenia pomiarowe.

W rozdziale 4 (Motivations, aim and scope of the work) zostaty sformutowane trzy hipotezy badawcze
i okreslono metodologie badan. Zostaly one sformulowane w sposéb jasny i logiczny, wyplywajacy
z doktadnego przegladu literatury naukowej. Przedstawiona w pracy doktorskiej analiza teoretyczna
wykazuje zapoznanie Pani mgr inz. Marii Kuznowicz z tematykq badawcza i dowodzi ogélnej
wiedzy teoretycznej Doktorantki w dyscyplinie nauk chemicznych.

Kolejne czgsci omawianej pracy to skrécone opisy najwazniejszych wynikéw z szesciu opublikowanych
artykutéw stanowigcych rozprawe doktorska. Pani mgr inz. Maria Kuznowicz posiada bardzo dobry
dorobek publikacyjny — szes¢ publikacji w indeksowanych czasopismach z IF 4,20-7,31 (IFgeqn; Stanowi
5,24). W tych publikacjach opracowano pigé sensoréw enzymatycznych i nieenzymatycznych na
glukoze i jeden czujnik nieenzymatyczny na dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy (NADH). Trzy
ztych hybrydowych czujnikéw oparte na nanoczastkach magnetytu, trzy na wielosciennych
nanorurkach weglowych powlekanych przez polidopaming lub polimerowy kwas kawowy. W tych
uktadach jako receptory zastosowano oksydaze glukozowa lub elektrochemicznie aktywne nanoczastki
CuO i Ni(OH)..

Istotng zaleta prezentowanych badan jest ich kompleksowe podejscie - oprécz standardowe;
charakterystyki fizykochemicznej, amperometrii i woltamperometrii cyklicznej, opracowane czujniki
zostali zbadane tez w roztworach rzeczywistych, takich jak standardy glukozy, ptyny infuzyjne,
produkty farmaceutyczne dla diabetykéw o wysokiej zawartosci glukozy, krew ludzka oraz surowica
ludzka. Te badania pozwolily okresli¢ skuteczno$¢ detekcji glukozy przez opracowane czujniki
w warunkach roboczych oraz ich potencjal aplikacyjny. Kolejna zaleta przedstawionych badan jest
poréownywanie otrzymanych wynikéw z podobnymi ukfadami opracowanymi przez inne grupy
badawcze. W pracy doktorskiej przedstawione sg tabele porownawcze, ktére zawieraja takie parametry
jak: (i) zakres liniowosci, (ii) czutosé, (iii) aktywnosé, (iv) czas przechowywania, wraz z odnosnikami
literaturowymi. To zestawienie pozwolito poréwnag i odnie$¢ rezultaty otrzymane przez Doktorantke
do innych znanych uktadow sensorowych przedstawionych w literaturze. Opracowane czujniki oparte
na materiatach hybrydowych przewyzszaja istniejace odpowiedniki wieloma parametrami (np.,
zastosowany  potencjal, granica wykrywalnosci, zakres liniowo$ci, stabilno$é¢ podczas
przechowywania), co Swiadczy o ich konkurencyjnosci oraz potencjale rynkowym. Przedstawione
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warianty czujnikow stanowia dobra podstawe do uruchomienia startupu i wprowadzenia tych rozwigzan
do produkcji.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy doktorskiej Pani mgr inz. Maria Kuznowicz zaliczam:

® opracowanie technologii materialow hybrydowych z elektroaktywnymi wiasciwosciami do
modyfikacji powierzchni elektrodowych w czujnikach do wykrywania glukozy oraz NADH.
Przedstawione materiaty hybrydowe sa oryginalnym polaczeniem znanych zwiazkéw, takich
jak nanorurki weglowe, nanoczastki magnetytu, tlenki miedzi, wodorotlenek niklu,
z biopolimerami inspirowanymi naturg (polidopamina, poli(kwas kawowy)) i enzymem;

° zaproponowane materialy hybrydowe do modyfikacji powierzchni elektrodowych w czujnikach
stanowia skuteczng alternatywe do znanych analogéw. W szczegdlnosci, te uktady wykazuja
szerszy zakres liniowy, nizsza dolna granice wykrywalnosci, dtuzszy okres stabilnosci
czasowej, sa skuteczne przy obnizonym potencjale elektrokatalitycznym, maja nizsze koszty
Jjednostkowe systemu w poréwnaniu do wezesniejszych systemow sensorowych;

e zastosowanie kompleksowego podejscia do opracowania technologii elektroaktywnych
materialow hybrydowych, z analizowaniem opracowanych ukladéw w warunkach
zblizonych do rzeczywistych. Szczegélnie, oprécz standardowego kompleksu badan
fizykochemicznych, te materialy byly testowane w roztworach rzeczywistych (standardy
glukozy, plyny infuzyjne, produkty farmaceutyczne dla diabetykéw o wysokiej zawartosci
glukozy, krew ludzka, surowica ludzka). Wyniki tych badan pozwalaja stwierdzi¢, ze
opracowane elektroaktywne materiaty hybrydowe nadaja si¢ do testowania na rzeczywistych
roztworach w przemysle spozywczym i farmaceutycznym.

Przedstawione w rozdziatach 4-6 motywacje, cele pracy, dobér metod badawczych, opis wynikéw
badan i ich krytyczna analiza, oraz umiejetnosé interpretacji wynikéw na tle literatury przedmiotu
wskazuje na bardzo dobry poziom naukowy oraz na wysoki potencjal zastosowania tych wynikow
badan w sferze gospodarczej.

Pani mgr inz. Maria Kuznowicz w rozdziale 7 (Future outlook) wskazuje perspektywy dalszego rozwoju
badan w zakresie materialéw hybrydowych do zastosowan sensorowych. Doktorantka propontuje
interesujgce podejscie do konstrukcji uktadow z mozliwoscia bezposredniego transportu elektronéw
(biosensory trzeciej generacji), poprzez zaprojektowanie i otrzymanie docelowych biatek
enzymatycznych z grup oksydoreduktaz i dehydrogenaz (np. dla analiz etanolu i glukozy). Ponadto
podkresla wykorzystanie techniki elektropolimeryzacji i polimeryzacji chemicznej poli(kwasu
kawowego) lub innych zwigzkow na bazie katecholi, stosujac inne podioza weglowe (np., grafen, tlenek
grafenu). Autorka wskazuje na ciekawg perspektywe tworzenia hybryd organiczno-nieorganicznych
z przytgczeniem réznych materialéw biologicznych (aptameréw, kwaséw nukleinowych) i detekcje
okreslonych biomarkeréw. Zaproponowane przez Doktorantke perspektywy $wiadcza o Jej dojrzatosci
naukowej oraz glebokim zapoznaniu z tematykg badawcza z dziedziny sensorowej.

Wkiad wlasny Pani mgr inz. Maria Kuznowicz w przygotowanie wchodzacych w pracg doktorska
publikacji polegal, zgodnie z oswiadczeniami autorskimi, w opracowaniu metodologii, analizie
formalnej wynikéw, prowadzeniu badan, pisanie manuskryptow $wiadczy o tym, ze Autorka jest
dobrym eksperymentatorem i potrafi zinterpretowa¢ otrzymane wyniki w sposob wiasciwy. W szostej
publikacji z cyklu pod tytulem "Nature-Inspired Biomolecular Corona Based on Poly(caffeic acid) as
a Low Potential and Time-Stable Glucose Biosensor", ktéra zostala opublikowana w czasopismie
Molecules (IF: 4,6, MEN 140), wktad wlasny Pani mgr inz. Maria Kuznowicz, oprécz wyzej
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wymienionego, polegat réwniez na konceptualizacji przedstawionych badan naukowych, co $wiadczy
o istotnym wzroscie poziomu naukowego i potencjale Autorki. Podsumowujac, wyniki badan
przedstawione w rozprawie doktorska wykazujg umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej przez Pani mgr inz. Maria Kuznowicz.

Ponadto mam kilka uwag i komentarzy do dyskusji, ktére mogtyby sie przydaé przy kontynuacji badan
Autorki w kierunku materiatéw hybrydowych podwyzszajac poziom naukowy publikowanych prac. Te
uwagi nie zmniejszaja mojej wysokiej oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Maria Kuznowicz:

I. Zestawienie najwazniejszych parametréw detekeji (materiat modyfikujacy, rodzaj elektrody,
potencjal, mediator) oraz najwazniejsze cechy proponowanych czujnikéw (zakres liniowosci,
czutos¢, LOD, stabilnos¢ czasowa) podano w tabeli 20. Dobrze byloby jednak ustyszeé opinie
Autorki, ktory z zaproponowanych czujnikéw ma najwigkszy potencjal pod wzgledem
konkurencyjnosci rynkowej?

2. W publikacjach | i 2 cyklu, materiaty hybrydowe sa oparte na nanoczastkach magnetytu. Dla
charakterystyki nanoczastek magnetytu zastosowano takie techniki badawcze jak spektroskopia
w podczerwieni z transformata fourierowska (FTIR), transmisyjna mikroskopia elektronowa
(TEM). mikroskopia sit atomowych (AFM), dynamiczne rozpraszanie $wiatla (DLS). Te
techniki pozwolity udowodni¢ wigzania Fe-O, oraz oceni¢ rozmiar czastek, jednak nie sa
wystarczajace, zeby potwierdzi¢ obecnos¢ fazy magnetytu. Rozumiem, ze tego typu badania nie
byty glownym celem, jednak przy kontynuacji tych badar warto wykorzystaé technike dyfrakcii
rentgenowska (XRD), ktéra jest istotna metoda w analizie fazowej.

Przy kontynuacji prac z materiatami hybrydowymi bardzo pomocng bytaby tez technika
mapowania elementarnego przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego
polgczonego z spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (SEM-EDS). Zastosowanie
mapowania elementarnego pozwolitoby dokfadnie zlokalizowaé nanoczastki z zawartoscia
niklu, zelaza, miedzi w wytworzonych materiatach hybrydowych.
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4. W przedstawionych publikacjach bardzo dokfadnie zostaly opisane reakcji utleniania i redukcji
(redoks), zachodzace w analizowanym roztworach (glukoza, NADH) przy powierzchni
modyfikowanej szklistej elektrody weglowej (GC). Natomiast procesy zachodzace w materiale
hybrydowym, np. procesy przenoszenia fadunkéw lub tworzenie wiazan chemicznych
pomigdzy poszczegélnymi komponentami warstw materiatu hybrydowego nie zostaty
dokladnie przedstawione.

5. Duzo uwagi w przedstawionych pracach bylo poswigcone stabilnosci czasowej
modyfikowanych elektrod. Ich stabilnos¢ czasowa byta znacznie wyzsza niz znanych analogow,
co jest bardzo obiecujacym wynikiem. Czy zdaniem Autorki ta stabilno$é jest zwiazana ze
stabilnoscig warstwy modyfikujacej elektrody, jej odpornoscia w roztworach analizowanych
substancji oraz adhezji (sity taczaca materiaty hybrydowe i powierzchnie elektroda na ich
styku)? Do analizy wlasciwosci elektrochemicznych modyfikowanych elektrod mozna byloby
dotaczy¢ analiz¢ morfologii ich powierzchni (np., SEM) pod wptywem czynnikéw roboczych,
oraz zwracajgc uwage na adhezjg na styku warstw materialu hybrydowego i szklistej elektrody
weglowe;.
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6. W publikacjach 4 i 5 wykazano, Zze nanoczgstki tlenku miedzi oraz wodorotlenku niklu maja
tendencje do przytaczania sie do uszkodzonych struktur nanorurek weglowych, a nie do dobrze
uporzadkowanych miejsc. W zwigzku z tym, czy Autorka uwaza, ze obiecujagcym byloby
celowe zwigkszenie defektdéw strukturalnych nanorurek weglowych przed synteza materiatow
hybrydowych, np., z uzyciem trawienia kwasowego?

Podsumowujac, praca doktorska Pani mgr inz. Marii Kuznowicz wykazuje znajomo$¢ Autorki
w wybranej tematyce badawczej, a takze dowodzi Jej ogdlne] wiedzy teoretycznej w dyscyplinie nauk
chemicznych, wykazujac umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, wprowadzajac
nowos¢ naukowa.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marii Kuznowicz spetnia wymagania formalne
wynikajace z Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2023 poz.
742 tekst jednolity). Wnioskuje¢ o przyjecie niniejszej pracy oraz dopuszczenie jej do publicznej
obrony.

Ponadto, biorac pod uwage oryginalne osiggniecia naukowo-badawecze, oraz utylitarny charakter
pracy wnioskuje o wyrdznienie opiniowanej rozprawy doktorskiej.

Prof. UAM, dr hab. Olena Ivashchenko O/E//? @ / vas /( / €4 gé‘d
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