WYDZIAL CHEMII

ul. Oleska 48, 45-052, Opole
tel. 077 452 .71 00

fax 077 452 71 01
chemia@uni.opole.pl
www.chemia.uni.opole.pl

prof. dr hab. inz. Krystyna Czaja Opole, grudzien 2020 r.
Katedra Technologii Chemicznej i Chemii Polimeréw

e-mail: krystyna.czaja@uni.opole.pl

OPINIA
0 rozprawie doktorskiej mgr Izabeli ZABORNIAK

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie decyzji Rady Dyscypliny inzynieria

chemiczna Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego tukasiewicza i przekazanej mi pismem
prof. dr hab. inz. Doroty Antos, przewodniczace] tej Rady, z dnia 29 listopada 2020 r.
Podstawe formalng wykonania recenzji stanowi ponadto umowa z Politechnikg Rzeszowska
nr NN/106/2020 z dnia 30 listopada 2020 roku.

Recenzjg oparto na przekazanych mi materiatach, czyli zawartosci pracy doktorskiej

obejmujacej gtdwnie opracowanie Doktorantki wraz z zafgczonymi 15 publikacjami oraz
oswiadczeniami ich wspétautordw.

Informacje ogélne dotyczace pracy doktorskiej i dorobku naukowego

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr lzabeli Zaborniak zatytutowana

»Synteza polimeréw z wykorzystaniem struktur pochodzenia naturalnego metodami
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu” zostata zrealizowana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej pod kierunkiem dr. hab. inz. Pawia Chmielarza, prof.

Oceniang prace doktorskg stanowi monotematyczny cykl 15 publikacji, wymienionych

na poczatku dysertacji i opatrzonych wspdlnym tytutem bedacym réwnoczeénie jej tytutem.
Wykaz ten uzupetnia ok. 40 stron merytorycznego opisu problematyki poruszanej
w publikacjach wraz z wnioskami i bibliografig zestawiong na oémiu stronach i obejmujacg 90
pozycji literaturowych.

W autoreferacie zawarty jest takze wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki w tym

zestawienie udziatu w konferencjach oraz odbytych stazy naukowych. Z wykazu tego wynika,
ze mgr inz. Izabela Zaborniak jest pierwsza autorky dziewigciu prezentacji wynikéw podczas
konferencji naukowych, zaréwno w kraju (pierwsze trzy w 2018 r.) jak i zagranicy (szesc), w
tym szesciu prezentacji ustnych, z ktérych pie¢ sama wygtosita. Podkreslenia wymaga takze
fakt odbycia przez Doktorantke, w ciggu dwéch Iat (2018 i 2019), az pieciu
krétkoterminowych  stazy zagranicznych (trzy kilkudniowe, jeden miesieczny i jeden
trzymiesigczny) w uniwersytetach we Wioszech (Padwa i Mediolan), Niemczech
(Konstancja), Danii (Aarhus) oraz ten najdtuzszy w zespole prof. Krzysztofa Matyjaszewskiego
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w Pittsburghu. W kazdej z tych instytucji, podczas seminariéw naukowych, Doktorantka
wygtosita wyktady prezentujgc wyniki wtasnych badan.

Dodatkowo w autoreferacie znajduje sie wykaz uczelnianych projektéw badawczych
realizowanych w ramach dziatalnoéci statutowej macierzystego Wydziatu, w ktérych
Doktorantka brata udziat w charakterze wykonawcy oraz uzyskanych przez nig nagréd
rektora za dziatalno$é¢ naukowsy. Cato$¢ korczy zestawienie danych bibliometrycznych
obejmujgcych wartoéé wskaznika Impact Factor kolejnych publikacji, liczbe cytowan (83,
w tym 38 bez autocytowan) oraz Index Hirscha rowny 5. Autoreferat koriczy streszczenie
pracy w jezykach polskim i angielskim.

Dalej w rozprawie zamieszczone sg kopie 15 publikacji stanowigcych rozprawe doktorska
a na jej koricu deklaracje wspétautoréw publikacji dotyczgce udziatu w ich powstanie.

Praca doktorska — wymogi formalne

Praca doktorka mgr inz. Izabeli Zaborniak ma forme dopuszczong przepisami prawa,
cho¢ nadal doé¢ rzadko stosowang w postepowaniach doktorskich. Obejmuje ona 15
artykutéw naukowych uzupetnionych autorskim Opracowaniem o scharakteryzowanej wyzej
zawartosci. Artykuty naukowe byty opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
zagranicznych a sumaryczna warto$é wskaznika Impact Factor tego cyklu przekracza 45, co
daje wartos¢ srednig na jedna publikacje ok. 3.

Z analizy zapiséw zawartych w deklaracjach wspétautoréw publikacji wynika, 7e poza
pierwsza pracg z 2017 r., wktad Doktorantki wraz z Promotorem w powstanie 14 publikacji
byt nie mniejszy niz 60% i polegat na opracowaniu koncepcji badan, ich przeprowadzeniu
wraz z analizg oraz opracowaniem uzyskanych wynikéw w formie publikacji sfinalizowanych
zredagowaniem manuskryptéw. Udziat pozostatych autoréw, jednostkowo, nie byt wigkszy
niz 15 % (zazwyczaj do 10%) i polegat najczeéciej na przeprowadzeniu okreslonych
eksperymentéw oraz wspétudziale w opracowaniu wynikéw. Nalezy dodaé, ze Doktorantka
jest pierwszym autorem tych 14 artykutéw, opublikowanych w okresie dwdéch lat (cztery
w 2019 i az dziesie¢ w 2020).

Moim zdaniem, niezbyt fortunnym stato sie zaliczenie pierwszej pracy z 2017 r. (D15) do
cyklu publikacji stanowiacych prace doktorska mgr inz. Izabeli Zaborniak. Oczywistym jest
przy tym, ze ta eksperymentalna praca stanowi element dorobku naukowego Doktorantki
Jednak trudno ja uznaé jako cze$é¢ pracy doktorskiej, ze wzgledu na marginalny jej wkfad
oceniony na 5 % oraz opublikowanie juz w roku rozpoczecia studiéw doktoranckich.

Autorem do korespondencji wszystkich 15 publikacji charakteryzowanego cyklu jest
Promotor omawianej rozprawy doktorskiej.

Ocena merytoryczna pracy doktorskiej

Analiza zawartodci autoreferatu i zataczonych publikacji dowodzi, ze praca doktorska
mgr inz. Izabeli Zaborniak najogélniej dotyczy badan nad syntezg rozgatezionych polimeréw
0 roznej topologii z udziatem naturalnych substancji i przy wykorzystaniu preznie rozwijanej
oraz szeroko stosowanej metody polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP).



Zamiast klasycznej w typowych doktoratach, szerokiej analizy stanu wiedzy dotyczacej
tematyki badawczej i wynikajacego stad uzasadnienia zakresu podjetych badari, w przyjetej
przez Doktorantke formie dysertacji, po dwustronicowym wprowadzeniu (czes¢ 1), od razu
zostat okreslony cel pracy zawarty w czterech punktach (cze$¢ ll). Zkolei w czesci Il
opracowania. obejmujacej omdwienie cyklu prac stanowiacych podstawe pracy doktorskiej,
na poczatkowych czterech stronach, Autorka krétko charakteryzuje najpierw polimeryzacje
rodnikowa z odwracalng dezaktywacjg (RDRP) a nieco szerzej omawia, wybrang do swoich
badan, polimeryzacje rodnikows z przeniesieniem atomu wraz zjej réznymi wariantami
i modyfikacjami oraz kierunkami aplikacyjnego zastosowania. W czesci koricowej zaledwie
wspomina informacje literaturowe w zakresie mozliwosci wykorzystania wielofunkcyjnych,
naturalnych substancji wystepujacych w przyrodzie w charakterze prekursoréw inicjatoréw
ATRP. Informacje podane w opracowaniu $q poparte zaréwno cytowaniami danych
literaturowych jak réwniez odnoénikami do prac wfasnych co utrudnia opiniodawcy ocene
Autorki w zakresie wiedzy i zdolnodci uzasadnienia tematyki na tle aktualnych doniesief
literaturowych wraz ze wskazaniem aktualnoéci i rangi zaplanowanych badan.

Nalezy jednak doda¢, ze elementy charakterystyki stanu wiedzy zostaty przytoczone we
wprowadzeniach do opublikowanych prac a szczegolnie  w trzech publikacjach

przegladowych omawiajgcych pewne problemy zwigzane z tematykg badan Doktorantki,
obejmujace kolejno:

* charakterystyke metod otrzymywania biomateriatéw na bazie drewna i jego skfadnikéw
zmodyfikowanymi metodami ATRP z korzystnie mniejszym udziatem katalizatora (D12),

* omowienie sposobdw i warunkéw wykorzystania ultradzwiekdéw w metodzie ATRP (D9),

* przeglad metod z zastosowaniem ryboflawiny w syntezie ATRP do wytwarzania
funkcjonalnych biomateriatéw (D1).

Kolejng trudnos¢ w ocenie pracy doktorskiej na podstawie publikacji jest ich numeracja
i chronologiczne zestawienie w dysertacji (od dopiero przyjetej do druku D1 do pierwszej
opublikowanej juz w roku 2017), a nie tematyczne, co znacznie utrudnia charakterystyke
rozwoju badari Doktorantki. | tak, badania z udziatem tych samych substancji naturalnych
opisane s3 w publikacjach, ktére nie s3 sygnowane kolejnymi numerami. Przyktadowo
badania z udziatem ryboflawiny mozna znale#¢ w pracach oznaczonych, od najstarszej, D10,
D9, DS, D2 i naj$wiezszej D1, bedacej przegladem literatury z tego zakresu. Ponadto kopie
publikacji zestawione w pracy doktorskiej nie s3 oznaczone symbolami typu D?, co znacznie
utrudnia szukanie konkretnej pracy. Utatwieniem w tej sytuacji byto wydrukowanie
wszystkich publikacji na podstawie udostepnionych wersji w formacie pdf oraz ich
odpowiednie oznakowanie, co w sumie umozliwito wertowanie tego obszernego materiatu
zgodnie z potrzebami. Nieoceniona pomocy w ogarnigciu catodci wielowatkowych badari
opisanych w cyklu publikacji okazata sie przy tym ich autorska charakterystyka zamieszczona
w czesci lll autoreferatu.

Na podstawie analizy scharakteryzowanych wyzej materiatdw mozna stwierdzi¢, ze
opiniowana praca wpisuje sie w intensywnie ostatnio rozwijany nurt badan dotyczacy
syntezy polimeréw o zdefiniowanej wczesniej, jednorodnej strukturze i charakterystyce



molekularnej przy wykorzystaniu metody polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu.
Badania Doktorantki obejmowaty opracowanie i optymalizacje techniki ATRP dla syntezy
rozgatezionych polimeréw przy obnizonym udziale katalizatora a nawet catkowitej jego
eliminacji. Istotg planu badan byto przy tym wykorzystanie roéznych substancji naturalnych,
a pochodzacych z grupy tanin (kwas taninowy), cukréw (sacharoza i laktuloza), flawonoidéw
(kwercetyna i trokserutyna) czy witamin (ryboflawina) oraz ryfampicyny bedacej
potsyntetycznym antybiotykiem. Substancje te zawieraty w czgsteczce od 4 do 25 grup
hydroksylowych, co determinowato mozliwg do uzyskania liczbe miejsc inicjowania dla
tworzenia ramion gwiazdy czy odgatezier w polimerach o budowie podobnej do ,,szczotki do
butelek”. W wyniku bromowania wymienionych substancji Doktorantka otrzymywata
wielofunkcyjne inicjatory o efektywnosci przewyzszajgcej zdolnos$é inicjowania typowych
monofunkcyjnych inicjatoréw ATRP na co wskazaty wyniki ich elektrochemicznej
charakterystyki. Skutecznoéé¢ syntezy inicjatoréw potwierdzana byta zwykle ich analizami
Z zastosowaniem metod *H NMR i FTIR.

Otrzymane wielofunkcyjne inicjatory na bazie wymienionych wyzej substancji
naturalnych byty nastepnie testowane w polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
réznych monomeréw, gtéwnie z grupy akrylanéw i metakrylanéw, ktére na odpowiednim
rdzeniu tworzyty ramiona gwiazdy albo odgatezienia w strukturze typu szczotki.

Badania polimeryzacji z udziatem poszczegdlnych makroinicjatoréw i monomerdéw
obejmowaty bardzo szeroki zakres. Przede wszystkim Doktorantka oceniata skutecznoéé
metod ATRP przy tym, w najszerszym zakresie, stosowata elektrochemicznie kontrolowang
ATRP realizowang w warunkach statego potencjatu elektrochemicznego Ilub statego
natgzenia pradu. Na podstawie elektrochemicznej analizy kinetyki reakcji polimeryzacji
oceniata efektywnosé komplekséw katalitycznych réznigcych sie rodzajem metalu
a szczeg6lnie typem liganda. Badata takie skutecznogé w analizowanych uktadach réznych
wariantéw metody ATRP, w ktérych regeneracja aktywatoréw byta wywotana dodatkiem
substancji redukujacej czy metalicznej miedzi lub srebra a takze ATRP fotoinicjowang, czy
kontrolowang ultradzwiekami.

Polimeryzacje prowadzone byly w érodowisku organicznym, ale tez w wodzie czy
miniemulsji gdzie reakcja przebiegata na granicy faz. W badaniach optymalizujacych
Doktorantka dazyta do zmniejszenia udziatu katalizatora (do poziomu kilkuset ppm) a nawet
jego eliminacji (metal-free ATRP tj. bez udziatu kompleksu katalitycznego).

Sposréd  przebadanych przez Doktorantke  substancji, réznigcych sie liczba
hydroksylowych grup funkcyjnych, najciekawsze wtaéciwodci wykazata ryboflawina, ktérej
bromowa pochodna z czterema lub dwoma miejscami aktywnymi okazata sie bardzo
skutecznym inicjatorem ATRP. Autorka stwierdzita przy tym, ze dzieki obecnosci pierécienia
izoalloksazyny w strukturze ryboflawiny, moze ona dodatkowo petni¢ role reduktora
w etapie regeneracji aktywatora oraz inicjatora procesu fotopolimeryzacji eliminujgc tym
samym koniecznos¢ stosowania kompleksu katalitycznego i organicznego fotoinicjatora. W
tych warunkach zbedne stato si¢ uzycie innych reagentéw poza inicjatorem, monomerem
oraz rozpuszczalnikiem.



W badaniach polimeryzacji z udziatem inicjatora na bazie ryboflawiny Doktorantka
poréwnywata skuteczno$é tworzenia rozgatezionych polimeréw (o topologii gwiazd oraz
szczotek) z uzyciem réinych wariantéw metody ATRP. Co ciekawe, stosujgc okresowo
przerywany elektrochemiczny przebieg reakgji potwierdzita tworzenie w sposéb
kontrolowany polimerowych odgatezier z aktywnymi koricami taricucha. Umozliwia to
synteze populacji polimeréw o rosngcej masie czasteczkowej czy produktéw
z kopolimerowymi taricuchami powstatymi w wyniku dobudowy bloku innego monomeru.

Na uwage zastuguje starannos$é¢ wykonanych przez Doktorantke syntez iskrupulatna
charakterystyka zaréwno inicjatoréw jak i otrzymywanych produktéw polimerowych. Ich
struktura potwierdzana byta zwykle z uzyciem metod H NMR i FTIR a wtadciwosci
molekularne (masa czasteczkowa i jej dyspersja) technika GPC. Szczegétowe wyniki w tym
zakresie sg zwykle zawarte w obszernych suplementach do kolejnych publikacji. Na
podstawie oznaczert masy czasteczkowe;j i dyspersyjnosci otrzymanych polimeréw w funkgji
Czasu oraz konwersji Doktorantka oceniata czy badany proces syntezy przebiegat w sposéb
kontrolowany, typowy dla techniki ATRP.

Podsumowujgc recenzowana praca doktorska obejmowata ocene szeregu substancji
naturalnych jako prekursoréw inicjatoréw polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
roznych monomeréw. Badania Doktorantki obejmowaty takze charakterystyke skutecznej
i efektywnej reakcji tworzenia makroczasteczek polimeréw o budowie zblizonej do gwiazdy
czy szczotki i jednorodnych ramionach czy odgatezieniach. Dodatkowo dazyta do
uproszczenia oraz optymalizacji warunkdéw syntezy, gtéwnie poprzez zmniejszenie a nawet
eliminacje kompleksu katalitycznego i dodatkowych reagentéw poza inicjatorem oraz
monomerem. Doprowadzito to do uproszczenia procesu syntezy (eliminacja etapu
oczyszczania produktu) a przez mozliwoéé realizacji w wodzie lub w miniemulsji, nawet w
atmosferze powietrza (w przypadku zastosowania aktywowanej ryboflawiny), czynigc go
ekonomicznym oraz przyjaznym érodowisku.

W zwigzku z oceniang dysertacja nasuwajg mi si¢ nastepujgce uwagi i pytania do
Doktorantki:

* Kilkakrotnie z autoreferacie uzywane pojecie z ang. predeterminowana lepiej bytoby
zastgpic polskim stowem zatozona lub okreslona z gory.

e Stwierdzenie o zastgpieniu organicznych zwigzkéw chemicznych  strukturami
wystgpujgcymi w przyrodzie (np. s. 12) nie jest precyzyjne, bowiem substancje
wystepujace w przyrodzie to takze organiczne zwiazki chemiczne. Zapewne chodzito
0 zastosowanie odnawialnych surowcéw roslinnych zamiast zwigzkéw chemicznych ze
zrédet nieodnawialnych.

* Proszg o wyjasnienie co Doktorantka rozumie pod pojeciem »podjednostki monomeru”,
sformutowania uzytego na s. 16.

® Prosze¢ o wyjasnienie dlaczego elektrochemicznie kontrolowana ATRP (seATRP)
okreslana jest technika kontrolowang czynnikiem zewnetrznym (s. 21, 22), podczas gdy
podobng role petnig dodawane chemicznie substancje redukujace a szczegdlnie
ultradzwieki czy promieniowanie?



* W przypadku rys. 6b w publikacji D4, powtérzonego w autoreferacie jako rys. 8b (s.32),

na osiy winien by¢ udziat wagowy a nie procentowy na co wskazujg podane utamkowe
wartosci oznaczen.

® W pracy doktorskiej wskazanych zostato wiele potencjalnych kierunkéw zastosowar
otrzymanych polimeréw gwiazdzistych czy tych o topologii szczotek, ktére z nich
Doktorantka uwaza za potencjalnie najbardziej aplikacyjne obiecujace?

e Jak Doktorantka ocenia mozliwoéci i warunki syntezy w wiekszej skali wybranych

polimeréw sposréd otrzymanych w ramach pracy doktorskiej o potencjalnym
zastosowaniu.

Podsumowujac  stwierdzam, ze opiniowany cykl publikacji stanowiacy wraz
z autoreferatem dysertacje doktorska mgr inz. Izabeli Zaborniak zawiera szereg elementéw
nowosci naukowej i stanowi wazny przyczynek do wiedzy dotyczacej syntezy polimeréw
rozgatgzionych (o topologii gwiazd i szczotek), z zastosowaniem substratéw pochodzenia
naturalnego, metoda kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z ograniczonym udziatem
katalizatora lub przy jego catkowitej eliminacji. Stosowane przez siebie metody syntezy
Doktorantka dodatkowo usprawnita i optymalizowata z zastosowaniem zasad zielonej
chemii, ograniczajac udziat syntetycznych substancji chemicznych w badanych uktadach
ATRP jak réwniez prowadzac reakcje w érodowisku dyspersyjnym a nawet wodnym.

Praca doktorska mgr inz. Izabeli Zaborniak, niezaleznie od sposobu jej przedstawienia,
stanowi opis zwartego osiggniecia naukowego a zatem spetnia wymogi formalne, zawarte w
obowiazujacych przepisach ustawowych. W publikacjach opisane zostaty nowatorskie i warte
kontynuacji kierunki badad. Z kolei autoreferat zawarty w pracy doktorskiej przed
publikacjami stanowi dobry przewodnik dla oceny bogatego materiatu zawartego

w publikacjach i jest opracowany bardzo starannie z nielicznymi tylko potknieciami
edytorskimi.

Nalezy w koricu podkresli¢, ze mgr inz. Izabela Zaborniak w petni zrealizowata zatozone
cele pracy (s. 12), wykonata przy tym bardzo szeroki zakres badan stosujgc i modyfikujac
nowoczesne techniki badawcze. Szczegélnego podkreélenia wymaga fakt, ze ten obszerny
zakres pracy wraz z opublikowaniem uzyskanych wynikéw, wykonata praktycznie podczas
trzech lat studiéw doktoranckich, co Swiadczy o jej ambicji, duzym zaangazowaniu oraz
pracowitosci. Nie mam takze watpliwosci, ze zaplanowanie eksperymentéw, ich realizacja jak
i forma przedstawienia wynikéw wraz z ich wszechstronng analiza $wiadcza o duzej
dojrzatosci naukowej Doktorantki oraz wskazujg na dobre przygotowanie do samodzielnego
prowadzenia badan naukowych czy rozwiazywania probleméw praktycznych. Nieliczne,
przytoczone wyzej uwagi, niektére o charakterze dyskusyjnym, nie umniejszajg wysokiej
wartosci ocenianej pracy.

Koriczac stwierdzam, Ze opiniowana praca doktorska mgr inz. Izabeli Zaborniak pt:
»Synteza polimerow z wykorzystaniem struktur pochodzenia naturalnego metodami
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu” dowodzi wysokich kompetencji Autorki
w zakresie syntezy rozgatezionych polimeréw metodg ATRP w warunkach przyjaznych
srodowisku, gtéwnie poprzez wykorzystanie wystepujagcych w przyrodzie reagentow
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naturalnych. Bez watpliwosci stwierdzam, ze przedtozona mi do oceny rozprawa w petni
spetnia warunki okreélone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jednolity w Dz.U. 2017 poz.
1789) oraz Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19.01.2018 r.
W sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu
profesora (Dz.U. 2018, poz.261) zatem wnioskuje do Rady Dyscypliny na Wydziale
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Dodatkowo majac na uwadze szeroki zakres wykonanych badan, wnikliwoéé badawcza
Doktorantki oraz wage otrzymanych wynikéw scharakteryzowanych w cyklu 15 artykutéw
opublikowanych w czasopismach naukowych o tacznym wspétezynniku IF>35 a takze ich
przedstawienie podczas szeregu konferencji oraz seminaridw w réznych zagranicznych
uniwersytetach podczas odbywania tam kilku, krétkoterminowych stazy naukowych,
ponadto uwzgledniajagc niebywale krétki okres osiggnigcia tych znaczacych efektéw,
wnioskuje o wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskiej zgodnie z Kryteriami wyrézniania
prac doktorskich na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej.
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