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pracy doktorskiej Pana mgr Michala Falkowskiego

pt.; ,Podstawione i dendrymeryczne porfirazyny siarkowe o potencjalnym zastosowaniu
w medycynie — synteza i charakterystyka fizykochemiczna”.

Praca doktorska Pana mgr Michata Falkowskiego zostata zrealizowana w Katedrze i
Zaktadzie Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych Wydziatu Farmaceutycznego
Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu pod opieka promotorska
Pana Prof. dr hab. Tomasza Goslinskiego. Badania przeprowadzono w ramach projektu
badawczego SONATA Bis zatytulowanego : ,,Synteza i badania fizykochemiczne nowych
dendrymerycznych — porfirazyn o  potencialnym  zastosowaniu  w  medycynie i
bionanotechnologii” (nr 2012/05/E/NZ7/01204), kierowanego przez Promotora, a
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Pan mgr Michat Falkowski otrzymat takze
stypendium na przygotowanie rozprawy doktorskiej w ramach programu Etiuda (nr
2018/28/T/NZ7/00113) z funduszy Narodowego Centrum Nauki.

Badania prowadzono we wspétpracy z Katedrg i Zaktadem Chemii Nieorganicznej i

Analitycznej Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu, Katedra i



Zaktadem Chemii Farmaceutycznej Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w
Poznaniu, Zaktadem Chemii Ogoélnej i Analitycznej Politechniki Poznanskiej, Zaktadem
Krystalografii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Pracownig Fotochemii
Stosowanej Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu i Centrum Nanobiomedycznym
przy Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Gléwnym celem pracy doktorskiej Pana mgr Michala Falkowskiego bylo
otrzymanie serii pochodnych porfirazyn siarkowych zmodyfikowanych w pozycji B (czesc
peryferyjna) poprzez podstawienie dendrymerycznymi lub rozbudowanymi strukturalnie
ugrupowaniami oraz w centrum koordynacyjnym pier§cienia makrocyklicznego poprzez
wymiang¢ jonu, okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych tych polaczen oraz wskazanie
obszaréw ich potencjalnych zastosowan, wykorzystujacych ich wlasciwosci optyczne i
fotochemiczne (np. terapia fotodynamiczna/teranostyka) lub elektrochemiczne (np.
hybrydowe materialy sensoryczne i katalityczne).

Cel pracy zostat zarysowany bardzo ambitnie, a zaplanowane badania wymagaty kompetencii
Doktoranta, zaangazowania szerokiego spektrum metod badawczych i wsparcia specjalistow
reprezentujgcych rozne obszary chemii, fizyki i inzynierii materiatowej. Tak sformatowany
cel i zakres badan uwazam za godny uznania. Problematyka podjetych przez Doktoranta badan
wpisuje si¢ w aktualne, $wiatowe trendy badawcze. Plan badan zostat skonstruowany poprawnie.
Kazdy etap pracy rozpoczynat Doktorant od projektowania, syntezy nowych zwiazkéw, ich
starannych badan fizykochemicznych i wyjasnienia poczynionych obserwacji. Pozyskana
wiedza pozwalata Doktorantowi na oceng perspektyw aplikacyjnych otrzymywanych zwiazkow.

Gtowna koncepcja badawcza zostata zbudowana na zatozeniu dotyczacym mozliwosci uzyskania
najpierw nowych pofgczen wykorzystujacych unikalne wlasciwosci ich  elementéw
konstrukeyjnych czyli porfirazyn siarkowych oraz dendrymeréw, a nastepnie nowych materiatéw
poprzez sprzggnigcie pierwotnie otrzymanych, zmodyfikowanych porfirazyn dendrymerycznych i
nanostrukturalnych materialtéw weglowych (zredukowanego tlenku grafenu i wielogciennych

nanorurek weglowych).

Rozprawa doktorska Pana mgr Falkowskiego przedstawiona jest w postaci cyklu 5
publikacji uzupetnionych komentarzem, zwigztym podsumowaniem uzyskanych wynikow i
wnioskami.  Prezentacj¢ publikacji wchodzacych w sktad rozprawy poprzedzit Doktorant
zwartym  wstegpem teoretycznym przygotowanym w oparciu o starannie wyselekcjonowane
pozycje literaturowe, okresleniem przedmiotu i oméwieniem metodyki prowadzonych badan.
Doktorant zdefiniowat takze cel badan. W materialach znajduje si¢ ponadto streszczenie w

Jjezyku polskim i angielskim, spis cytowanej literatury, wykaz stosowanych skrotow i stow



kluczowych. Rozprawe uzupelnit Autor krotkg prezentacja swej sylwetki naukowej i

podzigkowaniami dla wspotpracownikdow.

We wstgpie teoretycznym Pan mgr Falkowski przedstawit gléwne koncepcje dotyczace
nanotechnologii, wskazat na role polimerow, ze szczegélnym uwzglednieniem dendrymerdw, w
rozwoju tej jej aspektow, ktére dotyczg nauk farmaceutycznych. Omdwit krotko porfirynoidy
ukazujac ich intersujace wlasciwosei fizykochemiczne i biologiczne, podkreslajac  szczegdlng
atrakcyjnos¢ porfirazyn, szezegolnie alkilosulfanyloporfirazyn, — zawierajacych ugrupowanie
sulfanylowe w pozycji B.  Ten fragment pracy napisany w sposéb zwiezly i informatywny
stanowi dobre wprowadzenie do przedmiotu badan. Biorac pod uwage fakt, ze istotnym
elementem rozprawy sa publikacje (trzy z pieciu) dotyczace nanokompozytéw/nanostrukturalnych
materiatow hybrydowych moze warto bylo uzupetni¢ cz¢$é teoretyczng o krétkg charakterystyke
stosowanych nanomaterialéw weglowych, koncentrujgc sie gléwnie na ich wiasciwosciach

elektrochemicznych, ktére sprawily, ze materiaty te zyskaty zainteresowanie Doktoranta.

Publikacje stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej ukazaly sie w prestizowych
mi¢dzynarodowych, specjalistycznych czasopismach naukowych, takich jak: Jowrnal of
Photochemistry and  Photobiology A: Chemistry, Dyes and Pigments (2 prace),
ChemPlusChem i J. Porphyrins Phthalocyanines. Sumaryczny wspdlezynnik oddziatywania
(IF) tej serii prac wynosi 13.731. Fakt ich opublikowania w miedzynarodowych
czasopismach naukowych oznacza, iz zostaly one poddane rzetelnej ocenie merytorycznej
oraz to, ze przestawione w nich wyniki badan wnoszg istotny wktad w rozwéj dyscypliny,
ktérej dotycza. Wszystkie te publikacje sa pracami wieloautorskimi, co usprawiedliwione jest
zakresem i metodologig prowadzonych badan. Uwazam, Ze jest to whasciwy sposéb prowadzenia
badar umozliwiajagcy komplementarny i rzetelny opis badanych zjawisk. W dokumentacji
znajduja si¢ o$wiadczenia Doktoranta i wspStautoréw okredlajace ich role w badaniach, ktére sa
przedmiotem poszczegoélnych publikacji. Zasadniczy wkiad Pana mgr Falkowskiego obejmowat
syntezg, oczyszczanie, prowadzenie badan fizykochemicznych otrzymywanych potaczen i ich
prekursoréw, a takze udziat w analizie uzyskanych wynikéw i przygotowaniu manuskryptow.
Zapoznalam si¢ z przedstawionymi dokumentami i stwierdzam, ze spetnione sa warunki formalne
pozwalajgce na wykorzystanie przez Pana mgr Falkowskiego tego dorobku naukowego jako
podstawy do ubiegania sie o stopien doktora.

Cykl publikacji stanowigcych rozprawe doktorska otwiera praca autorstwa: Mateusz
Gierszewski, Michal Falkowski, Lukasz Sobotta, Magdalena Stolarska, Lukasz Popenda,
Sebastian Lijewski, Barbara Wicher, Gotard Burdzinski, Jerzy Karolczak, Stefan Jurga,



Maria Gdaniec, Ewa Tykarska, Marek Sikorski, Jadwiga Mielcarek, Tomasz Goslinski
zatytulowana: ,,Porphyrazines with peripheral isophthaloxyalkylsulfanyl substituents and
their opticdl properties” opublikowana w Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry w 2015 r. W pracy tej przedstawiono synteze serii porfirazyn sulfanylowych
zawierajagcych  w czgsci peryferyjnej ugrupowania izoftalowe polaczone z makrocyklem
tacznikami alkilowymi lub eterowymi o zroznicowanej dtugoéci. Otrzymano z dobrymi
wydajnosciami trzy takie porfirazyny zawierajace magnez jako jon centralny oraz jedng
bezmetaliczng (zawierajacg tacznik eterowy). Celem tego etapu badan byto otrzymanie
pochodnych porfirazyn przydatnych w diagnostyce i terapii fotodynamicznej. Oczekiwano, ze
otrzymane zwigzki bedg charakteryzowac si¢ lepsza rozpuszezalnoscia niz macierzyste
porfirazyny, ograniczong agregacja w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach i wieksza
fotostabilnodcig.  Zalozono, takze iz beda one stanowily zwiazki modelowe dla bardziej
rozbudowanych, hiperrozgatezionych dendrymerycznych porfirazyn, potencjalnie przydatnych w
medycynie i nanotechnologii. Syntez¢ wykonano i opisano z duzg starannoscia. Przeprowadzono
badania fizykochemiczne otrzymanych potaczeri przy uzyciu szerokiego spektrum metod
badawczych.  Otrzymane zwiazki rozpuszczajas sie w  powszechnie stosowanych
rozpuszezalnikach organicznych, nie wykazujg znaczacej agregacji w zakresie testowanych
stezefi, sa fotostabilne i charakteryzuja si¢ interesujagcymi wiasciwosciami optycznymi i
fotofizycznymi. W elektronowych ~widmach absorpcyjnych — otrzymanych zwigzkow
rejestrowanych w zakresie 300 — 800 nm obecne jest pasmo Soreta (360-386 nm) oraz pasmo Q
(666- 709 nm). Ich potozenie uzaleznione jest od struktury czasteczki i rodzaju rozpuszezalnika.
Co istotne, wszystkie otrzymane zwigzki absorbujg promieniowanie z widzialnego zakresu
spektralnego, w tym w zakresie odpowiadajacym tzw. ,oknu terapeutycznemu” w terapii
fotodynamicznej. Szkoda, ze w pracy nie zamieszczono istotnej informacji dotyczacej wartosci
molowych wspétczynnikéw ekstynkeji dla tych nowych zwigzkéw — brak danych dotyczacych
stezenia roztworéw uzytych w pomiarach widm absorpeyjnych uniemozliwia czytelnikowi ich
oszacowanie. Otrzymane pochodne porfirazyn sulfanylowych naleza do do$é ograniczonej
grupy zwigzkéw chemicznych, dla ktérych mozna zaobserwowaé emisje fluorescencji nie
tylko z pierwszego, ale i z drugiego elektronowo wzbudzonego stanu singletowego.
Wydajnosci kwantowe fluorescencji sg jednak bardzo niskie ( rzedu 10™ -107) co koreluje z
niezwykle krétkimi czasami zycia singletowych stanéw wzbudzonych, bedacych w zakresie
pikosekundowym. Dezaktywacja wzbudzonych elektronowo stanéw singletowych badanych
polaczen zachodzi gléwnie w wyniku proceséw bezpromienistych. Doktorant shusznie

zauwazyl, ze kluczowy wplyw na te zjawiska ma efekt wewnetrznego ciezkiego atomu,



ktorego zrédtem sa obecne w czgsteczkach porfirazyn sulfanylowych atomy siarki. Mozna
zatem oczekiwa¢ takze relatywnie wysokich wydajnosci kwantowych konwersji
mie;dzysystémowej prowadzacej do tworzenia stanu trypletowego. W pracy nie znajduje
oszacowania tych wydajnosci, a bytyby one przydatne w zrozumieniu przyczyny niskich (1-
11%) wydajnosci kwantowych generowania tlenu singletowego, zwlaszcza, ze wyznaczone w
oparciu 0 pomiary widm absorpcji przejéciowej czasy zycia elektronowych stanow
trypletowych badanych porfirazyn sa dhugie (25 - 45 us dla porfirazyn sulfanylowej z krotkim
alkilowym  lacznikiem), a ich energie dostateczne dla realizacji  procesu
fotosensybilizowanego wzbudzenia czgsteczki tlenu poprzez przeniesienie energii w procesic

tryplet-tryplet. Czy Doktorant zastanawial si¢ nad tym problemem?

W kolejnym etapie badan opisanym w publikacji autorstwa Michal Falkowski , Tomasz Rebis ,
Michal Kryjewski , Lukasz Popenda, Sebastian Lijewski , Stefan Jurga , Jadwiga Mielcarek,
Grzegorz Milczarek , Tomasz Goslinski, zatytulowanej: “An enhanced electrochemical
nanohybrid sensing platform consisting of reduced graphene oxide and sulfanyl
metalloporphyrazines for sensitive determination of hydrogen peroxide and L-cysteine”, ktéra
ukazala si¢ w czasopismie Dyes and Pigments 138 (2017) 190-203 Doktorant otrzymat
metaliczne pochodne porfirazyn sulfanylowych — zawierajacych w czesci peryferyjnej
ugrupowania izoftalowe polgczone z makrocyklem tacznikami  eterowymi.  Jonem
centralnym makrocyklu byly wybrane kationy metali nalezacych do grupy d, a mianowicie:
miedzi (II), kobaltu (II) lub zelaza (II). Otrzymane zwiazki poddano starannym badaniom
fizykochemicznym. Zarejestrowano i przedyskutowano elektronowe widma absorpcyjne;
poréwnano je z widmami uzyskanymi dla pochodnych porfirazyn sulfanylowych nie
zawierajacych metalu oraz zawierajacych atom magnezu. Zauwazono istotny wplyw
wprowadzonych do struktury kationéw metali na wlasciwosci spektralne otrzymanych
potgczef.  Przedmiotem szczegolnego zainteresowania Doktoranta staty sie jednak gtownie
cickawe wlasciwosci  elektrochemiczne tych  zwiazkow. Wrykorzystujge  techniki
woltamperometrii cyklicznej (CV) i réznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV) zbadano i
okreslono natur¢ procesow redoksowych jakim ulegajg badane polaczenia. Wyniki tych
badan zachecily Doktoranta do ofrzymania, w prostej procedurze chemicznej,
nanostrukturalnego materiatu kompozytowego porfirazyna/tlenek grafenu. Wiasciwosci
elektrochemiczne i mozliwosci praktycznego zastosowania uzyskanego materialu testowano
modyfikujac przy jego uzyciu elektrode z wegla szklistego i poddajac uktad wstepnej redukcii

elektrochemicznej. Wykazano, ze materialy nanokopozytowe charakteryzujg si¢ znacznie



lepszymi wlasciwosciami elektrokatalitycznymi niz sam tlenck grafenu. Obserwacje te
wyjasniono biorge pod uwage efekt synergii pomigdzy matryca przewodzaca tlenku grafenu i
porﬁrazynami ulegajgcymi  procesom  redoksowym. Zaproponowano  mozliwosé
wykorzystania modyfikowanych otrzymanym nanokompozytem elektrod jako elementéw
sensorycznych pozwalajacych na oznaczenie stezenia cysteiny (w zakresie stezen 1.0- 660
uM) lub nadtlenku wodoru (w zakresie stezen 4.5-460 uM) (uwaga nie mmoli/L jak napisano
w komentarzu). Obserwowano dobrg stabilnos¢ uktadu uzyskiwang dzieki oddziatywaniom -
n elektronowym elementow ukladu i odwracalno$é elektrochemiczna, a wiec cechy
niezbedne dla otrzymania elektrody spetniajgcej podstawowe wymagania dla sporzadzenia
ukladu senensorycznego. Prace t¢ oceniam bardzo wysoko, poniewaz uzyskane rezultaty
stanowig potwierdzenie koncepcji badawczej, a jednoczesnie otwieraja nowa pespektywe
badawcza — modyfikacja struktury porfirazyn pozwoli relatywnie tatwo uzyskiwaé materialy
nanokopozytowe, ktorych wiasciwosci elektrochemiczne moga byé dopasowane do
okreslonych potrzeb badawczych/aplikacyjnych. Elementami wymagajacymi udoskonalenia
s3 z pewnoscig procedury uzyskiwania homogenicznego materiatu kompozytowego oraz
dobrze zdefiniowanego filmu kompozytowego na powierzchni elektrody.

Zagadnienie dotyczace syntezy efektywnych fotouczulaczy dla potrzeb terapii
fotodynamicznej PDT podj¢to w nastepnym etapie badan. Rezultaty tych badan
przedstawiono w publikacji autorstwa: Dariusz T. Mlynarczyk, Sebastian Lijewski, Michal
Falkowski, Jaroslaw Piskorz,Wojciech Szczolko, Lukasz Sobotta, Magdalena Stolarska,
Lukasz Popenda,Stefan Jurga, Krystyna Konopka, Nejat Duzgunes, Jadwiga Mielcarek, and
Tomasz Goslinski zatytutowanej: “Dendrimeric Sulfanyl Porphyrazines: Synthesis, Physico-
Chemical ~Characterization, and Biological Activity for Potential Applications  in
Photodynamic Therapy” opublikowanej w czasopismie ChemPlusChem 2016, 81, 460 — 470.
W badaniach tych podjeto ciekawg probe potgczenia korzystnych wiasciwosei
fotofizycznych porfirazyn i unikalnych cech dendrymeréw. Otrzymano seri¢ porfirazyn
siarkowych modyfikowanych w potozeniach peryferyjnych strukturami dendrymerycznymi.
Zbadano ich whasciwosci fizykochemiczne i spektroskopowe. Widma elektronowe zawieraja
pasma Soreta (maksima zawarte w zakresie 290 — 420 nm) i dlugofalowe pasma Q (maksima
zawarte w zakresie 550-750 nm). Absorpcja w widzialnym zakresie dhugofalowym jest
istotna dla potencjalnych zastosowan w PDT. Niestety tu takze brak wartosci molowych
wspdlezynnikow ekstynkcji dla badanych potgczen utrudnia oszacowanie stezenia zwigzkow
potrzebnego w badaniach. Potozenie i strukture widm powiazano ze strukturg czgsteczek

otrzymanych polgczen. W kontekécie celu badan istotnym bylo wyznaczenie wydajnosci



kwantowej generowania tlenu singletowego. Wartosci te wyznaczono dla badanych potaczen
stosujgc metod¢ chemiczng i DPBF jako akceptor tlenu singletowego. Stwierdzono, ze
badane pochodne porfirazyn sulfonowych nie sa zbyt wydajnymi fotosensybilizatorami w
procesie tworzenia tlenu singletowego - wydajnosci kwantowe przyjmowaty wartosci od 0.02
—0.20. Badania fototoksycznosci in vitro przeprowadzone przy uzyciu wyselekcjonowanych
tribenzoporfirazyn (wykazujacych najwyzsze wydajnosci kwantowe tworzenia tlenu
singletowego) na komérkach CAL 27 i HSC-3 raka kolczystokomérkowego jamy ustnej
dostarczyly jednak bardzo obiecujacych rezultatow. Wyselekcjonowano zwiazek o
najwyzszej aktywnosci PDT (porfirazyna siarkowa z podstawnikami peryferyjnymi
zawierajacymi grupy hydroksylowe), a jego wysokg aktywnos¢ stusznie wyjasniono biorac
pod uwage nie tylko zdolno$¢ do generowania tlenu singletowego, ale takze zwiekszona

rozpuszczalnosé i biodystrybucie.

Unikalne wiasciwosci strukturalne, fizykochemiczne i elektrochemiczne porfirazyn
siarkowych podstawionych w pozycjach peryferyjnych ugrupowaniami hiperrozgatezionymi
wykorzystano do otrzymania materiatu hybrydowego poprzez ich osadzenie na powierzchni
wielowarstwowych nanorurek weglowych. Wyniki tych badan przedstawiono w pracy
autorstwa: Michal Falkowski, Tomasz Rebis, Jaroslaw Piskorz, Lukasz Popenda, Stefan
Jurga, Jadwiga Mielcarek, Grzegorz Milczarek , Tomasz Goslinski, zatytutowanej: ,, Improved
electrocatalytic  response  toward — hydrogen  peroxide  reduction of  sulfanyl
porphyrazine/multiwalled carbon nanotube hybrids deposited on glassy carbon electrodes”,
ktora ukazata si¢ w czasopismie Dyes and Pigments 134 (2016) 569-579.

Zsyntetyzowano i okreslono wiasciwosci fizykochemiczne serii — siarkowych porfirazyn
magnezowych rozbudowujac ich podstawniki w pozycjach peryferyjnych az do drugiej
generacji dendrymerycznej. W oparciu o wyniki badan ich wlasciwosci elektrochemicznych
stwierdzono, ze najwyzsza aktywno$¢ w procesach redox wykazuje zwigzek o najmniej
rozbudowanej strukturze peryferyjnej. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz ze wzrostem generacji
dendrymeru aktywno$¢ elektrochemiczna spada. Wyselekcjonowang porfirazyne
zaadsorbowano na powierzchni elektrody z wegla szklistego modyfikowanej nanorurkami
weglowymi. Modyfikacj¢ potwierdzono obrazowaniem przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) i mikroskopu sit atomowych (AFM). Uktad stabilizowany
byl oddziatywaniami 7 - 7 elektronéw rozmieszczonych na zdelokalizowanych orbitalach w
materiale weglowym i skoniugowanych wigzan w makrocyklicznym pierscieniu porfirazyny.

Badania prowadzone przy uzyciu woltamperometrii cyklicznej pozwolily zaobserwowaé



odwracalne redoksowe procesy zachodzace z udzialem pierécienia porfirazyny i wykazaty
synergiczne dziatanie elementéw uktadu. Wykazano, ze uklad ten pozwala na zwickszenie
efektywnos’ci procesu elektrokatalitycznej redukcji nadtlenku wodoru. Podzielam poglad
Doktoranta, ze wyniki opisanych badan sugeruja mozliwo$é zastosowania elektrod
modyfikowanych takim nanokompozytem jako elementu sensora, np. w stosunku do
nadtlenku wodoru w zakresie stezenn 2 to 800 pM.

Kontynuujgc  badania, ktorych celem bylo uzyskanie 1 okreélenie wiasciwosci
elektrochemicznych nowego elektroaktywnego materiatu nanokompozytowego otrzymano
uktad ztozony z elektrody z wegla szklistego, na ktéry naniesiono warstwe wielosciennych
nanorurek weglowych i zaadsorbowano magnezows porfirazyne siarkowg z peryferyjnymi
grupami nitrowymi.  Wyniki tych badan staly si¢ przedmiotem publikacji autorstwa: Michat
Falkowski , Tomasz Rebis , Jaroslaw Piskorz , Lukasz Popenda, Stefan Jurga , Jadwiga
Mielcarek , Grzegorz Milczarek and Tomasz Goslinski zatytutowanej: ,, Multiwalled carbon
nanotube/sulfanyl porphyrazine hybrids deposited on glassy carbon electrode — effect of
nitro peripheral groups on electrochemical properties” i opublikowanej w  Porphyrins
Phthalocyanines 2017; 21, 295-301. W pracy opisano starannie synteze porfirazyny i
badanie wilasciwosci fizykochemicznych, ze szczeglnym uwzglednieniem oceny jej cech
strukturalnych i elektrochemicznych w  rozpuszczalnikach organicznych. Stosujgc
woltamperometri¢ cykliczng i réznicowa woltamperometrie pulsacyjna zaobserwowano
wystepowanie dobrze wyksztalconych czterech par redoks odpowiadajacych reakcjom
jednoelektrodowym, zwigzanym z  utlenianiem i redukcjg makrocyklu oraz o$miu
nitroarylowych podstawnikéw peryferyjnych z utworzeniem odpowiednich anionorodnikdw.
Prowadzone w s$rodowisku wodnym (bufor pH = 7.4, 50 mVs') badania materiatu
hybrydowego: nanorurki weglowe/porfirazyna pozwolily na obserwacje interesujacych
procesow transformacji peryferyjnych grup arylonitrowych. Procesy te przebiegaly z
przeniesieniem elektronéw i protonow. Zinterpretowano je jako cztero-elektronowy proces
redukeji grup nitrooarylowych do odpowiedniej arylohydroksyaminy oraz odwracalny proces
redoksowy przebiegajacy z udzialem arylohydroksyloamina— ugrupowanie arylnitrozowe.
Przypisania tego dokonano w oparciu o dane literaturowe. Nie mam zastrzezen do
poprawnosci tej interpretacji, ale moze, dla kompletnosei argumentacji, warto ja potwierdzi¢
pomiarami spektroelektrochemicznymi. Co istotne, tak tworzone in situ aktywne chemicznie

i elektrochemicznie zwigzki mogg znalezé ciekawe zastosowania.



Whioski koncowe.

Po Zépoznaniu si¢ z rozprawg doktorska Pana mgr Michata Falkowskiego stwierdzam,
ze gléwny cel pracy zostal dobrze zdefiniowany, a dobér materiatlu i metod badawczych
pozwolit na jego realizacj¢. Badania, ktorych rezultaty przedstawiono w niniejszej pracy,
dotyczg waznego i aktualnego obszaru badawczego. Prace do$wiadczalne zostaly
przeprowadzone starannie i dobrze przedstawione. Doktorant opanowat zaréwno podstawy
syntezy organicznej jak i fizykochemii. Opracowat metody i przeprowadzit szereg ztozonych
syntez nowych, waznych zwigzkéw organicznych. Udoskonalit metody oczyszczania
uzyskiwanych produktow. Otrzymal nowe, interesujace materiaty nanokompozytowe. W
sposob wlasciwy dokonat doboru technik badawczych, przeprowadzit pomiary i
zinterpretowat uzyskane wyniki.

Pan mgr Michat Falkowski legitymuje si¢ wyjatkowo bogatym dorobkiem naukowym;
Jest wspotautorem 8 publikacji w specjalistycznych czasopismach naukowych (indeks H = 4)
oraz 45 prezentacji konferencyjnych. Byl kierownikiem jednego projektu badawczego
(Preludium — finansowany przez NCN) i uczestniczyl w realizacji projektu Sonata
(finansowany przez NCN).  Otrzymal takze stypendium na przygotowanie rozprawy
doktorskiej w ramach programu Etiuda.  Zostal uhonorowany nagrodami Rektora
Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego w Poznaniu.

Pan mgr Michat Falkowski posiada do$wiadczenie we wspdtpracy miedzynarodowej-

odbyt 4 staze w zagranicznych laboratoriach naukowych.

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze spetnione sa warunki ustawy o stopniach i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r (Dz. U. nr
65) i wnosz¢ do Rady Wydzialu Farmaceutycznego Uniwersytetu Medycznego im. Karola
Marcinkowskiego w Poznaniu o dopuszczenie Pana mgr Michata Falkowskiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoka warto$é merytoryczng pracy, fakt
opublikowania zawartych w niej wynikéw w uznanych specjalistycznych czasopismach

naukowych wnosze¢ o jej wyréznienie.
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