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Ocena pracy doktorskiej pt. ,, Synteza polimerow z wykorzystaniem struktur
pochodzenia naturalnego metodami polimeryzacji rodnikowej przeniesieniem

atomu” przedstawionej przez mgr inz. 1zabele Zaborniak

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana w Katedrze Chemii
Fizycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej pod kierunkiem
profesora tej uczelni dr hab. Pawta Chmielarza. Podstawowg cze$¢ rozprawy stanowi
cykl 15 spéjnych tematycznie artykutdbw napisanych w jezyku angielskim, ktore
zostaty opublikowane w latach 2017-2020 w czasopismach notowanych na liscie
JCR. Do tego cyklu autorka dotaczyta 35 stronicowy autoreferat w jezyku polskim,
krétkie streszczenia w jezyku polskim i angielskim, o$wiadczenia wspétautoréw o ich
wkladzie w powstanie poszczegoinych publikacji, a takze szereg dodatkowych
informacji o jej osiggnieciach w pracy badawczej. Po analizie tych materiatow nie
mam watpliwoéci, ze wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe przyjete przez
krajowe placowki akademickie dla tej formy prezentacji rozprawy doktorskiej zostaty
spemione. Doktorantka nie jest wprawdzie wymieniana w zadnej z zatgczonych
publikacji, jako autor do korespondenciji (te funkcje petnit zawsze promotor), ale az
w14 z nich jest pierwszym autorem, co pozwala uznaé jg za jednego z dwoéch
kluczowych twércow tych dziet. Dyskusyjne moze by¢ jedynie wigczenie do tego
cyklu pierwszej publikacji z roku 2017, w ktérej wkiad doktorantki w jej powstanie
zostat oszacowany na okoto 5%. Jest ona jednak bardzo przydatna, gdyz pokazuje
korzenie pewnych koncepcji, ktére byty pozniej konsekwentnie rozwijane w dalszych

badaniach wiasnych doktorantki.



W swoim autoreferacie mgr. inz. lzabela Zaborniak wymienia 4 gtéwne cele jej
badan. Najogdlniej rzecz ujmujgc mialy one zmierza¢ do opracowania efektywnych
metod syntezy pewnego typu zwigzkéw wielkoczgsteczkowych oraz wprowadzenia
rozwigzan, ktére miaty uczyni¢ wybrane metody polimeryzacji bardziej przyjazne dla
$rodowiska. Podstawowg metodg syntetyczng rozwijang przez doktorantke byia
polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu nazywana powszechnie metodg
ATRP (skrot ten pochodzi od pierwszych liter jej angielskiej nazwy Afom Transfer
Radical Polymerization). Ten typ polimeryzacji, odkryty ¢wieré wieku temu przez
Krzysztofa Matyjaszewskiego jest obecnie uwazany za jedno z najwiekszych
wspotczesnych osiggnie¢ chemii polimeréw i w wielu laboratoriach na $wiecie
podejmowane sg proby praktycznego wykorzystania tej metody w syntezie
nowoczesnych materiatow polimerowych. Cechg charakterystyczng ATRP jest to, ze
makrorodniki ulegajg czasowej dezaktywacji w wyniku kombinacji z atomami
fluorowcow, najczesciej bromu. Wskutek tego stezenie centréw rodnikowych
reagujgcych z monomerami jest niewielkie, a olbrzymia wigkszos¢ rosngcych
tancuchdéw zakonczona atomem fluorowca jest w tym czasie nieaktywna. tancuchy
te jednak sukcesywnie uaktywniajg sie odszczepiajgc atom fluorowca i przez krotki
okres czasu przytgczajg pewng ilo§¢ monomerdéw zanim zostang uspione na czas
znacznie dtuzszy.  Dzieki temu, ze stezenie pracujgcych rodnikéw jest niewielkie
mozna w znacznym stopniu ograniczy¢ szybko$¢ zakanczania fancucha i uzyskac
dobra kontrole nad érednig masg molowsa i rozrzutem mas molowych powstajgcych
makromolekut. Czas budowy makromolekuly wydtuza sie z rzedu sekundy badz
utamka sekundy do wielu godzin, co stwarza eksperymentatorowi mozliwosé
skutecznej ingerencji w ten proces i w kontrolowany sposéb dobudowywac rézne
segmenty i/lub spinaé fancuchy tworzac makromolekuty o bardzo réznorodnej
architekturze. Wielkg zaletg tej metody jest rowniez to, ze pozwala ona stosunkowo
latwo =zainicjowaé proces polimeryzacji na szkieletach réznych zwigzkow
chemicznych lub materiatéw, na przykiad na widknach celulozowych czy powierzchni
drewna. Liczne przyktady takich reakcji sa zamieszczone w jednym z artykutow
przegladowych napisanych przez doktorantke wspdlnie z promotorem i profesorem
Krzysztofem Matyjaszewskim. W swoich wiasnych badaniach doktorantka
zastosowata te techniki do zaszczepienia faricuch6w pochodnych kwasu

poliakrylowego na czasteczkach kwasu taninowego, sacharozy, Iaktulbzy,
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kwercetyny, trokerutyny, witaminy B2(ryboflawiny) oraz ryfampicyny, (p6t
syntetycznego antybiotyku ansamycynowego). W tym celu wymienione wyzej
zwigzki poddawata standardowej funkcjonalizacji polegajacej na estryfikacji
obecnych w ich strukturach grup hydroksylowych bromkiem a- bromoizobutyrylu, co
pozwolito na otrzymanie makroinicjatoréw zdolnych do generowania od 2 do 20
centréw rodnikowych w zalezno$ci od ilosci grup hydroksylowych w poszczegélnych
substratach i stopnia ich konwersji. Po wstepnych testach elektrochemicznych
potwierdzajgcych mozliwo$¢ tworzenia centrow rodnikowych w obecnosci zwigzkow
miedzi doktorantka badata mozliwo$¢é kontrolowanej polimeryzacji monomeréw
akrylowych na wytworzonych centrach rodnikowych stosujgc rézne warianty metody
ATRP. W klasycznej wersji ATRP odkrytej ¢wieré wieku temu przez Krzysztofa
Matyjaszewskiego donorem atomu bromu byly kompleksy bromku miedzi Il z
wielofunkcyjnymi ligandami aminowymi, Kompleks ten w wyniku reakcji z rodnikami
ulega redukcji do pochodnej miedzi I, ktéra jest zdolna do ponownego przytgczenia
atomu bromu i odtworzenia centrum rodnikowego, z tym, ze reakcja aktywac;ji jest o
kilka rzedow wielko$ci wolniejsza niz reakcja dezaktywacji. Z tego powodu bardzo
istotng rzeczg jest zapewnienie odpowiedniego stezenia zwigzkéw miedzi na
nizszym stopniu utlenienia. Nie jest to fatwe ze wzgledu na ich duzg sktonnosé do
ubocznych reakcji utlenienia. Poczgtkowo problem ten rozwigzywano poprzez
stosowanie o wiele wiekszego stezenia pochodnych miedzi | niz to byto potrzebne do
utworzenia odpowiedniej ilosci pracujacych rodnikédw, co pociggato za sobg
konieczno$¢ ich usuwania z powstajgcych produktéw. Aby upora¢ sie z tym
problemem opracowano szereg bardziej zaawansowanych odmian ATRP, ktére
pozwalajg prowadzi¢ kontrolowane procesy polimeryzacji przy niskich stezeniach
zwigzkdéw miedzi niekiedy na poziomie 1 czasteczki katalizatora na milion czasteczek
monomeru. Efekt taki udato sie uzyska¢ dzieki wprowadzeniu do uktadu substancji
powodujgcych redukcje zwigzkéw miedzi Il do pochodnych miedzi | (np. inicjatoréw
generujacych rodniki, metali na zerowym stopniu utlenienia, kwasu askorbinowego)
lub poprzez lub wymuszenie redukcji czynnikami zewnetrznymi takimi jak prad
elektryczny, pole mikrofalowe czy $Swiatto o odpowiedniej energii. W swoich
badaniach doktorantka stosowata metody wykorzystujace wszystkie wymienione
wyzej zewnetrzne czynniki stymulujgce redukcje oraz reakcje z udziatem metalicznej
miedzi lub srebra. Metodg sztandarowg byta tzw. odmiana eATRP, w ktérej redukcja

przebiega pod wplywem pradu elektrycznego. Os$rodek rzeszowski miat juz
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wczesniej znaczacy wktad do rozwoju tej techniki, a panowie profesorowie Pawet
Chmielarz i Andrzej Sobkowiak naleza do $wiatowych lideréw, ktorzy budowali jej
fundamenty. Badania doktorantki wniosly szereg nowych elementéw do tej techniki
takie jak opracowanie wspomnianego juz oryginalnego testu pozwalajgcego ocenié
efektywno$¢ makroinicjatoréw w procesach redox czy demonstracja ciekawych
praktycznych mozliwosci sterowania procesem syntezy polimeréw poprzez
odpowiedni dobér parametréw w warunkach statego potencjatu lub statego pradu.
Interesujgcym rozwigzaniem byto tez wykorzystanie aluminium zamiast platyny w
elektrodzie pomocniczej, co pozwolito na znaczne uproszczenie aparatury i czynito
proces bardziej ekonomicznym, a takze opracowanie metody pozwalajgcej
prowadzi¢ procesy eATRP w mini emulsjach wytwarzahych w polu mikrofalowym.
Reakcje w polu mikrofalowym wykorzystywane byly takze do generowania rodnikéw
hydroksylowych, ktére powodowaty redukcje kationéw miedzi Il na granicy fazy
wodnej i organicznej. Aby proces ten byt efektywny reakcje prowadzono w obecnosci
jonowego $rodka powierzchniowo-czynnego, ktéry stabilizowat dyspersje kropli
monomeru w wodzie i zapewniat transport zredukowanych jonéw miedzi w gigb kropli
monomeru. W tym wariancie doktorantka skorzystata z rozwigzan znanych juz w
literaturze umiejetnie adaptujac parametry procesu do badanych przez nig uktadow.
Bardzo interesujgcym nowatorskim pomystem byto natomiast uzycie witaminy B2 do
syntezy bromowanego inicjatora, ktéry réwnocze$nie dziatat, jako efektywny reduktor
jonow miedzi Il. Jeszcze wiekszym sukcesem bylo skuteczne zastosowanie tego
zwigzku, jako substancji umozliwiajgcej przeprowadzenie ATRP metodg
fotochemiczng w nieobecnos$ci zwiazkéw miedzi. Takie procesy okreélane, jako
metal free ATRP sg obecnie bardzo intensywnie badane ze wzgledu na ich
proekologiczne walory. Rozwigzanie opisane w tej rozprawie wydaje sie by¢
niezwykle atrakcyjne, gdyz otrzymane przez doktorantke pochodna witaminy B2 jest
jedynag substancja, jakg trzeba wprowadzi¢ do ukifadu, Petni ona role fotoinicjatora,
ktéry po przejsciu w stan tripletowy generuje centra rodnikowe i réwnocze$nie
przeksztaica sie w zwigzek jonowy, ktéry ulega redukcji i deaktywuje rosngce
tancuchy oddajac atom bromu. Prostota tego rozwigzania oraz potwierdzona
skuteczno$¢ w polimeryzacji szerokiej gamy monomeréw akrylowych, a takze
prozdrowotne walory witaminy B2 pozwala sadzié, ze bedzie to narzedzie, po ktére

chetnie siegac bedg inni badacze.



W autoreferacie i we wstepach do artykutdw wielokrotnie wyrazano nadzieje, ze
uzycie makroinicjatoréw otrzymywanych z substancji naturalnych pozwoli otrzymac
przyjazne dla $rodowiska materiaty polimerowe, ktére moga znalezé interesujace
zastosowania. Doktorantka przeprowadzita pewne wstepne testy, ktére jej zdaniem
wskazujg na mozliwos¢é wykorzystania otrzymywanych przez nig polimeréw, jako
materiatdw powtokowych Ilub jako nosnikéw substancji bioaktywnych. Pomyst
wykorzystania wielofunkcyjnych makroincjatoréw ATRP, jako surowcéw do syntezy
materiatéw powtokotwdrczych jest delikatnie méwigc mato realistyczny ze wzgledéw
ekonomicznych. Na przykfad w opisanych w jednej z prac materiatach na bazie
kwasu taninowego w pierwszym etapie przysziej technologii na 1 kg tego kwasu
trzeba by zuzy¢ 7,25 kg kosztownego bromku o- bromoizobutyrylu, a nastepnie
przeprowadzi¢ nie banalne procedury wyodrebniania i oczyszczania makroinicjatora.
Na takg ekstrawagancje nie moze pozwoli¢ sobie zaden technolog i doktor uczelni
technicznej powinien zdawac sobie z tego sprawe. Ponadto warto pamietaé, ze w
wiekszosci popularnych aplikacji ani silnie rozgateziona struktura, ani mata dyspersja
masy molowej nie sg raczej zalecane. Preferowane struktury to polimery liniowe lub
sieci polimerowe, a duzy rozrzut mas molowych jest czesto cechg pozadang gdyz
wspotdziatanie czgsteczek matych i duzych pozwala nadaé wielu materialom
korzystnie uzupetniajgce sie wiasciwosci. Na przyktad w syntezie poliolefin na
katalizatorach metaloorganicznych czesto tak dobiera. sie parametry procesu, aby
uzyskaé bi- lub czasami trimodalny rozrzut mas molowych. Diugie tancuchy sa
potrzebne do nadania odpowiedniej wytrzymatos$ci, natomiast tancuchy krétkie
korzystnie obnizajg lekko$¢ na etapie przetwérstwa i tatwiej generujg faze
krystaliczng zapewniajacg wyzszg odpornos¢ termiczng. Bardziej usprawiedliwiona
jest natomiast nadzieja, ze niektére z otrzymywanych przez doktorantke materiatow
mogg byé kiedy$s wykorzystane, jako nosniki lekéw, bo tu cena matrycy polimerowej
moze by¢ wysoka. W tym kontek$cie szereg wynikéw opisanych w tej pracy
dotyczacych architektury otrzymywanych produktéw i ich samoorganizacji w
Srodowisku wodnym mozna uznaé za obiecujacy wstep do dalszych bardziej
zaawansowanych prac. Wiadomo, ze w tych zastosowaniach struktura rozgateziona
jest atutem, bo zapewnia lepsze warunki do skutecznej immobilizacji lekéw w swym
hydrofobowym wnetrzu, a takze oferuje wiecej grup koncowych do tworzenia
prolekdw. Ponadto umieszczenie w centrum gwiazdy zmodyfikowanego leku lub

witaminy stwarza szanse na tzw. kuracje skojarzong z udzialem dwoch rodzajow
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czasteczek bioaktywnych. Takie cechy moze mie¢ na przyktad opisany w pracy uktad
ztozonych z gwiazd o rdzeniu rymfapicyny i ramionach zbudowanych z meréw kwasu
akrylowego, ktéry w $rodowisku wodnym tworzy micele zdolne do immobilizacji
kwercytyny i uwalnia jg z rézng szybkoscig w zaleznoéci od pH $rodowiska. Udane
eksperymenty z gwiazdami zawierajgcymi ramiona zbudowane z meréw N-
izopropyloamidu, czy akrylanéw zawierajgcych w grupie estrowej mery tlenku etylenu
pozwalajg mie¢ nadzieje, ze tempo uwalniania lekéw bedzie mozna tez regulowaé
poprzez niewielkie zmiany temperatury, gdyz ma ona bardzo duzy wplyw na
zdolnos¢ do solwatacji tego typu tancuchow przez czasteczki wody. Wszystko to
jednak jest dopiero wstepem do wstepnych badan, ktére powinny kornczyé sie
testami biochemicznymi na odpowiednio dobranych liniach komérkowych. W tym
obszarze konkurencja jest ogromna i tylko w Polsce dziatajg 4 osrodki ( Centrum
Materiatébw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu, Wydziat Chemiczny
Politechniki Sigskiej, Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej i Wydziat
Farmacji Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego), gdzie metody ATRP sg juz od
dawna wykorzystywane do syntezy no$nikow lekéw i prolekéw. W tego rodzaju
zastosowaniach kluczowe znaczenie ma czysto$¢ uzytej matrycy polimerowej i
pewne rozwigzania stosowane w recenzowanej pracy doktorskiej raczej nie bedg
przydatne. Na przyktad wygodna metoda eATRP z uzyciem elektrody aluminiowej
pozwala zredukowaé zawarto$¢ zwigzkdéw miedzi w produktach, ale prowadzi do
powstania soli glinowych, ktére jeszcze trudniej z nich usungé. Nie bedzie tez
prawdopodobnie przydatna metoda polimeryzacji w mikro emulsji przy uzyciu pola
mikrofalowego, ktéra wydaje sie byé bardzo prosta i bardzo przyjazna dla
srodowiska. Jednak stosowany w tych reakcjach jonowy $rodek powierzchniowo-
czynny jest zanieczyszczeniem, ktérego praktycznie nie mozna sie pozby¢. Przy tej
okazji pragne tez zwréci¢ uwage doktorantce i wspoétautorom publikacji, ze w
schemacie pokazujgcym dziatanie tych uktadéw nalezy uwzglednié¢ jeszcze ustalanie
sie stanu rownowagi, ktéry pokazuje, w jaki sposéb kompleks miedzi [l z jednym
ligandem bromkowym i jednym dodedecylosiarczanowym, (ktéry powstaje po
reaktywacji centrum aktywnego) przeksztaica sie w kompleks CuBr,, (ktéry zmierza
do granicy faz, aby tam ulec redukcji). Moim zdaniem musi towarzyszy¢ temu
powstanie pochodnej miedzi Il z dwoma ligandami dodecylosiarczanowymi, ktéra jest

nieaktywna w procesie ATRP i pozostaje, jako zanieczyszczenie w fazie organicznej.



Jesli miatbym wskazaé jaki$ istotny mankament recenzowanej pracy to wymienitbym
wiasnie ten brak krytycznego spojrzenia na pewne bariery ograniczajgce mozliwos¢
praktycznego wykorzystania niektorych proponowanych rozwigzan. Nie czynie
jednak z tego powaznego zarzutu gdyz mtody badacz ma prawo do entuzjastycznej
oceny rezultatdw swoich badan i na wkasnym przykiadzie wiem, ze pewien niezbedny
sceptycyzm przychodzi z wiekiem, zwilaszcza przy prébach transformacji wynikéw
badan podstawowych w realne technologie.

W sumie poziom merytoryczny tej rozprawy oceniam bardzo wysoko i z petnym
-~ przekonaniem rekomenduje Radzie Dyscypliny inzynieria chemiczna Politechniki
Rzeszowskiej dopuszczenie jej autorki pani mgr. inz. Izabeli Zaborniak do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. '
Jestem réwniez przekonany, ze rozprawa ta zastuguje na wyréznienie. Zrealizowany
projekt badawczy i powstaty w wyniku jego realizacji dorobek publikacyjny mégtby z
powodzeniem pretendowaé do dobrego dzieta przedstawianego przez osoby
ubiegajgce sie o stopienn naukowy doktora habilitowanego. Mamy tu, bowiem 11
oryginalnych publikacji z badan wiasnych, ktére przeszly przez sito
miedzynarodowych recenzji zleconych przez redakcje dobrej, a niekiedy bardzo
dobrej klasy czasopism o wspodiczynnikach oddziatywania pomiedzy 2,3 i 3,9.
Element nowosci naukowej w tych pracach jest zréznicowany, niekiedy mamy do
czynienia z prostg adaptacjg znanych rozwiazan, ale nie brakuje tez perefek, ktore
juz wzbudzity zainteresowanie innych badaczy. Mimo krétkiego czasu zycia publikacji
doktorantki (wiekszo$¢ z nich pochodzi z roku 2020), na poczatku 2021 roku jej
prace byly cytowane 42 razy w 22 artykutach innych badaczy, co dobrze swiadczy o
aktualnosci i atrakcyjnosci opisanych wynikéw. Dochodzg do tego 3 prace
przegladowe, ktére tez z pewnoscig znajdg sporo czytelnikéw.

Recenzentowi trudno jest oceni¢ na ile uzyskane warto$ciowe rezultaty i bogaty
dorobek publikacyjny sg zastugg doktorantki, a ile w tym byto pomystéw promotora i
innych wspotautorow, wérdéd ktdrych sg miedzy innymi takie tuzy jak wspomniani juz
profesorowie Krzysztof Matyjaszewski i Andrzej Sobkowiak, a w jednej pracy takze
profesor Szczepan Zapotoczny $wiatowej stawy specjalista w badaniach proceséw
samoorganizacji polimerow. Jestem jednak przekonany, ze zaden z tych uczonych
nie dopisuje do publikacji miodego doktoranta , na piekne oczy” i to jeszcze na
pierwszym miejscu wbrew oczywistemu w tym wypadku porzadkowi alfabetycznemu.

Pani mgr inz. lzabela Zaborniak musiata sobie po prostu na takie towarzystwo
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zastuzy¢ nie tylko sprawnoscig manualng, ale takze i twérczym wktadem w tworzenie
koncepcji badan i interpretacje uzyskanych rezultatéw. O jej duzej samodzielnosci i
dobrym przygotowaniu do funkcjonowania w $wiecie nauki $wiadczy réwniez to, ze
prezentowata swoje rezultaty w postaci ustnych komunikatéw na 2 duzych krajowych
i 4 specjalistycznych miedzynarodowych konferencjach naukowych oraz miata 5
diuzszych wystapien na serhinariach we wioskich, niemieckich, duniskich i
amerykanskich osrodkach akademickich w tym raz w ,jaskini Iwa”, czyli na Wydziale

Chemicznym Carnegie Mellon University w Pittsburghu gdzie narodzita sie ATRP.
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