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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Angeliki Macior: "Synteza zwigzkow

wielkoczgsteczkowych pochodzenia naturalnego szczepionych z powierzchni organicznych”

Problem kurczenia sie zasobdow kopalnych, a takie zanieczyszczenia srodowiska odpadami z
tworzyw sztucznych sktaniajg zespoty naukowe do ponownego, uwaznego przyjrzenia sie materialom
pochodzenia naturalnego. Odbywa sie to wielotorowo. Trwajg prace nad wykorzystaniem surowcow
odnawialnych do syntezy biotworzyw, w tym biodegradowalnych, takich jak polilktyd, czy
polihydroksyalkaniany. Poszukiwane sg tez materiaty i technologie, ktorych negatywny wptyw na
srodowisko bytby jak najmniejszy.

Drewno i materiaty drzewne od zawsze stanowity podstawowy materiat konstrukcyjny. Sg wiec
naturalnym kandydatem, gdy chodzi o opracowanie realnej alternatywy dla tworzyw sztucznych.
Badania nad strukturg, modyfikacjg wtasciwosci drewna oraz w szczegolnosci zagospodarowaniem
odpadéw przemystu drzewnego pozostajg ciggle jednymi z najbardziej aktualnych tematow, w ktére
doskonale wpisuje sie recenzowana rozprawa.

Praca doktorska pani mgrinz. Angeliki Macior zostata wykonywana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Rzeszowskiej w zespole prof. dr hab. inz. Pawlta Chmielarza uznanego eksperta w
dziedzinie kontrolowanej polimeryzacji wolnorodnikowej przy udziale dr inz. lzabeli Zaborniak jako
promotora pomocniczego.

Doktorantka za cel pracy postawita sobie opracowanie metod modyfikacji drewna i surowcoéw
drewnopochodnych (ligniny) wykorzystujgc techniki polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu (ATRP) ze zredukowang iloscig katalizatora lub bez jego uzycia.

Obszerna, bo liczgca 123 strony, zawierajgca 5 tabel, 23 rysunkéw i schematéw i 211 pozycji

literaturowych rozprawa doktorska mgr inz. Angeliki Macior zostata napisana w formie przewodnika
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po publikacjach. Zawiera czesSci: literaturowg, eksperymentalng i dyskusje wynikow. Na koncu
umieszczono spis literatury oraz dorobku naukowego Doktorantki. Na uwage zastruguje rowniez
bardzo obszerny spis skrotéw i definicji. Prace czyta sie fatwo, choé niektorych kluczowych informaciji
nalezy szuka¢ w publikacjach zrodtowych i powigzanych z nimi materiatach dodatkowych. Zdaniem
recenzenta proporcje pomiedzy poszczegdlnymi czesciami sg nieco zachwiane i mozna byto je
roztozy¢ nieco inaczej, mniejszy nacisk kfadgc na opis procedur syntetycznych, a wiekszy na
interpretacje wynikow badan.

Rozprawa zawiera jasno sformutowany cel badan, a konczy sie wnioskami i zwieztym
podsumowaniem w jezyku polskim i angielskim. Na uwage zastuguje jej staranna oprawa graficzna.

Motywem przewodnim przegladu literatury sg zagadnienia zwigzane ze strukturg drewna,
skladem chemicznym komponentdw sciany komorkowej, zmianami wtasciwosci fizyko-
mechanicznych i chemicznych drewna pod wptywem czynnikow fizycznych oraz biologicznych, jak
rowniez charakterystyka wtasciwosci technicznych drewna. Odrebng czes¢ stanowi wprowadzenie do
technik rodnikowej polimeryzacji z odwracalng dezaktywacjg, w tym metod polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP), jak réwniez zestawienie najnowszych doniesien dotyczgcych technik
ATRP charakteryzujacych sie niskim stezeniem katalizatora. Ponadto zestawiono dostepne w
literaturze doniesienia dotyczgce wykorzystania ATRP do modyfikacji lignin i réznych gatunkow
surowego drewna.

Czesc¢ literaturowa nie zawiera btedow merytorycznych i jest doskonatym wprowadzeniem w
tematyk pracy. Mam tylko dwie uwagi. Po pierwsze, nalezy ujednolici¢ terminologie dotyczgcag
srednich mas molowych polimeréw (strona 12). Autorka zamiennie stosuje angielskie okreslenia
"molecular weight" i "molar mass" oraz uzywa w polskim ttumaczeniu pojecia "masa czgsteczkowa".
Najlepiej postugiwac sie zalecanym przez IUPAC terminem "srednia masa molowa polimeru".
Ponadto, nazwy takie jak "glikol oligoetylenowy", czy "poli(metakrylan eteru metylowego glikolu
polietylenowego)" (strona 12 i 13) nie zostaty sformutowane poprawnie.

Czes¢ literaturowa zostata bardzo dobrze przygotowana pod wzgledem edycyjnym. Ewentualne
korekty stylistyczne i literowe mogtyby dotyczy¢ nastepujgcych sformutowan: strona 15 "Sciany
budulcowej" powinno by¢ "Sciany komoérkowej"; strona 16 "metodologie" powinno by¢ "metodyke"
(metodologia to nauka o metodach, zas metodyka to sposéb postepowania); strona 21 "poprze"

powinno by¢ "poprzez"; strona 25 "kgta mikrowtokien" jest okresleniem mato precyzyjnym, powinno



by¢ np. "kgta wzajemnego utozenia mikrowtokien”; strona 32 "PDMAEMA" - dla poli(metakrylanu 2-
(N,N-dimetyloamino)etylu) powszechnie stosuje sie: oznaczenie PDMA.

Na czesc eksperymentalng sktada sie spis stosowanych odczynnikéw, zwiezly opis stosowanych
technik pomiarowych oraz szczegoty dotyczgce prowadzenia syntez z udziatem ligniny i szczepienia
szczotek polimerowych na powierzchniach probek drewna.

Procedury pomiarowe i syntetyczne generalnie opisano w sposob jednoznaczny, pozwalajgcy na
ich odtworzenie. Pewne drobne niescistosci i uwagi zestawitem ponizej:
synteza 3.1 (strona 43) - w opisie podano ilo$¢ ligniny" 1,6 g, 0,80 mmol”, ktéra nie jest indywiduum
chemicznym - nalezato wiec poda¢ czego dotyczg liczby moli. W tym przepisie pominieto réowniez
fakt usuwania rozpuszczalnika;
procedura 3.4 (strona 44) - nie podano ilosci DMF;
synteza 3.2 (strona 44) sformutowanie "wtgczenie diod LED o drugosci fali..." powinno by¢ zmienione
na: "wtgczenie diod LED emitujgcych swiatto o drugosci fali;
procedury 4.1, 5.1 6.1 (strony 45, 47 i 49) sg do siebie bardzo podobne, mozna byto je opisac tylko
jeden raz, podobnie procedury 5.2 i 5.3 (strony 47 i 48), w ktorych wystepuje ten sam biad literowy
"polimeryzacji zatrzymano", co wskazuje, ze pewne elementy byty kopiowane z jednego przepisu do
drugiego.

Trzecia, najbardziej istotna czes¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Angeliki Macior dotyczy dyskusji
wynikow.Podzielonaona zostata na dwie gtdwne czesci. Pierwsza z nich opisuje synteze i wtasciwosci
modyfikowanej ligniny, druga zas, szersza, modyfikacje: réznych gatunkéw drewna polimerami o
wtasciwosciach hydrofobowych, grzybobdjczych lub przeciwporostowych oraz analize wtasciwosci
otrzymanych materiatow.

Czes¢ dotyczaca modyfikacji ligniny stanowi studium pokazujgce mozliwos¢ zastosowania
materiatu drzewnego do otrzymywania zaawansowanych. systeméw dozowania lekéw. Szkielet
ligniny wykorzystano do budowy systemu molekularnego, posiadajgcego wrazliwe na temperatur
ramiona poli(metakrylanu glikolu oksyetylenowego). W procesie fotoindukowanej polimeryzaciji
rodnikowej zastgpiono katalizator metaliczny  dwusktadnikowym  uktadem fotokatalitycznym
sktadajgcym sie z powszechnie dostepnych, biokompatybilnych zwigzkéw pochodzenia naturalnego:
ryboflawiny w roli fotokatalizatora i kwasu askorbinowego w roli donora elektronu, co sprawito, ze

otrzymany materiat charakteryzowat sie: zwiekszong biozgodnoscia.



Sam proces fotopolimeryzaciji, jak i produkty kazdego etapu syntezy zostaty bardzo doktadnie
scharakteryzowane. Na podstawie badan NMR z uzyciem wzorca wewnetrznego okreslono stopien
podstawienia ligniny podstawnikami 2-bromoizobutyrylowymi. Okreslono, ze 10 na 11 grup
hydroksylowych ligniny zostato zmodyfikowanych. Poniewaz do obliczen uzyto sredniej masy
molowej ligniny réwnej 2000 g/mol, w opisie produktdow jej podstawienia nalezato réwniez
postugiwac sie wartosciami srednimi. Wyjsciowa lignina posiadata srednio 11 grup OH, i Sredni
10/11z tych grup zostato podstawionych. Z publikacji i przewodnika to jednoznacznie nie wynika.

Proces wzrostu tancuchow polimetakrylanowych kontrolowano pobierajgc probki i analizujgc je
technikami NMR oraz GPC. Zoptymalizowano przy tym stezenie monomeru oraz stosunek molowy
monomeru do inicjatora celem uzyskania produktéw polimerowych o réznych masach molowych i
jak najwezszym ich rozrzucie.

Jako modelowy zwigzek aktywny do badan uwalniania substancji aktywnej wykorzystano
kurkumine. Otrzymane dane wskazujg, ze docelowy polimerowy charakteryzowat sie doscée wysoka,
ktopotliwg z praktycznego punktu widzenia, wartosciag dolnej krytycznej temperatury
rozpuszczalnosci (LCST) ok. 70 °C. Jakie wzgledy zadecydowaty o wyborze monomeru z
podstawnikami  oligo(oksyetylenowymi), zamiast innego, 0 nizszej temperaturze przemiany
docelowego polimeru? Czy zaobserwowano wptyw rdzenia ligninowego na LCST fancuchow
polimetakrylanowych?

Te czes¢ pracy nalezy oceni¢ bardzo pozytywnie, ale stanowi ona jedynie wstep do powaznych
badan aplikacyjnych. Czy prace te bedg kontynuowane?

Dalsza czes¢ rozprawy stanowi zwarty tematycznie opis modyfikacji roznych gatunkéow drewna
materiatami polimerowymi szczepionymi z powierzchni. Zmodyfikowano komponenty $ciany
komorkowej surowego drewna siedmiu gatunkéw europejskich: jodty, jesionu, debu, modrzewia,
wisni, klonu i orzecha oraz 2 gatunkéw egzotycznych: jatoby i merbau przez kowalencyjne
przytaczenie polimerow o wiasciwosciach hydrofobowych (szczotki polimerowe poli(akrylanu n-
butylu), kopolimeru blokowego poli(akrylanu n-butylu-co-aktylanu  tert-butylu)  oraz
polilmetakrylanu  metylu)), antybakteryjnych  (czwartorzedowany poli(metakrylan  2-(N,N-
dimetyloaminoetylu)) oraz przeciwporostowych (poli(metakrylan glikolu oksyetylenowego) stosujac
techniki SI-ATRP charakteryzujgce sie niskim stezeniem katalizatora. Szczepienie polimeréw z
powierzchni drewna prowadzono dwuetapowo. W pierwszym kroku na drodze estryfikacji grup

hydroksylowych pochodzacych z komponentéw $ciany komoérkowej otrzymywano a-bromoestry,



ktére nastepnie stanowity element struktur inicjujgcych pozwalajgcych na przebieg polimeryzacii
rodnikowej z przeniesieniem atomu.

Podobnie, jak w przypadku modyfikacji ligniny duzy nacisk potozono na potwierdzenie
kowalencyjnego zwigzania struktur polimerowych 2z powierzchnig drewna. Przy analizach
positkowano sie polimerami otrzymywanymi réwnolegle w roztworze i szczepionych na powierzchni
ptytek krzemowych. Dzieki temu zachowano petng kontrole nad dtugoscig szczepionych tancuchow
oraz nad grubos$cig szczepionej warstwy. Sposrdod technik analitycznych stosowanych do analizy
docelowych prébek modyfikowanego drewna nalezy wymieni¢: spektroskopie FT-IR ATR,
spektroskopie Ramana, jak réwniez spektrometrie mas jonéw wtérnych z analizatorem czasu
przelotu jonoéw (ToF-SIMS), czy techniki majgce na celu obrazowanie morfologii powierzchni, jak:
mikroskopie skaningowg, mikroskopie sit atomowych (AFM) oraz elipsometrie. Szeroki przekrdj
stosowanych metod jednoznacznie potwierdzit skuteczno$¢ przeprowadzonych modyfikacji.

Z praktycznego punktu widzenia najistotniejsza jest ostatnia czes¢ dyskusji wynikow omawiajgca
wlasciwosci modyfikowanego drewna. Hydrofobizacja prébek miata za zadanie ochrone drewna
przed czynnikami atmosferycznymi przez redukcje absorpcji wody przez materiat. Pomiary kata
zwilzania oraz testy adsorpcji wody, roztworu kwasu siarkowego i roztworu soli, potwierdzity
oczekiwania doktorantki. Przeprowadzone badania wykazaty, ze probki drewna modyfikowane
kopolimerami o strukturze akrylandw sg najbardziej odporne na absorpcje wody i roztworéw o
odczynie kwasowym. Roéwnie wazne byto zabezpieczenie powierzchni drewna przed czynnikami
biologicznymi. Porowatg powierzchnie drewna poddano funkcjonalizacji polimerem akrylowym z
podstawnikami amoniowymi. Aktywnosé przeciwbakteryjng otrzymanych materiatow
zweryfikowano na podstawie analizy liczby bakterii metodg ptytkowg oraz przez obliczenie stopnia
zahamowania wzrostu bakterii testowych. Wyniki analiz wykazaty na silne wilasciwosci
antybakteryjne wzgledem bakterii Gram-dodatnich (Staphylococcus aureus) i nieco nizsze dla
bardziej opornego szczepu bakterii  Gram-ujemnych (Escherichia  coli).  Witasciwosci
przeciwporostowe uzyskano w przypadku szczepienia szczotek polimerowych ztozonych z
hydrofilowych podjednostek poli(metakrylanu eteru monometylowego glikolu oksyetylenowego)
(OEGMA) oraz hydrofobowych poli(akrylanu n-butylu). Tego typu potaczenie pozwalato jednoczesnie
na zwiekszong odpornos¢ na adsorpcje biatek roslinnych (hydrofilowe podjednostki OEGMA
stanowig bariere ochronng, zapobiegajgc niepozgdanej adsorpcji biatek), jak i na utrate

bioaktywnosci biatek wskutek znacznych zmian konformacji po adsorpcji na hydrofobowej



powierzchni poli(akrylanu butylu). Analiza intensywnosci jondw pochodzenia biatkowego CN- i CNO-
technikg ToF-SIMS dla powierzchni modyfikowanej POEGMA wykazata niski poziom adsorpcji biatek,
potwierdzajgc odpornos$¢ na to zjawisko.

Podsumowujgc, pani mgr inz. Angeliki Macior wykazata, ze techniki ATRP stanowig wszechstronne
narzedzia do modyfikacji komponentéw $ciany komoérkowej drewna. W wyniku realizacji pracy
doktorskiej otrzymano materiaty drzewne, charakteryzujgce sie dodatkowymi funkcjonalnosciami o
potencjalnych zastosowaniach konstrukcyjnych oraz jako narzedzie do kontrolowanego dozowania
substancji aktywnych do organizmu. Praca ma wysoki walor poznawczy. Modyfikacje zostaty
doskonale zaplanowane i wykonane, otrzymane materiaty zas bardzo dobrze scharakteryzowane.

Podczas czytania rozprawy nasuneto mi sie kilka watpliwosci. Nie sg to uwagi krytyczne, ale
chciatbym, aby w trakcie obrony Doktorantka wyrazita swojg opinie na ich temat.

1. Procedury syntetyczne opisane w rozprawie wymagajg uzycia znacznych ilosci etanolu, benzenu,
chlorku etylenu, THF, pirydyny itd. oraz energii (ekstrakcja ciggta, ptukanie ultradzwiekowe itd.). Czy
materiat opracowany wg opisanej w pracy metodyki mozna wcigz nazwac¢ ekologicznym? Czy mozna
oszacowac $lad weglowy catego procesu?

2. Modyfikacja powierzchni drewna jest tak subtelna, ze nawet przy duzych powiekszeniach nie
mozna dostrzec granic miedzyfazowych. Czy w takim razie otrzymane materialty mozna nazwac
materiatami kompozytowymi?

3. W ostatnim czasie mocno nagtasniany jest problem obecnosci w wielu srodowiskach mikro- i
nanoplastikow, w tym w organizmie cziowieka. Jaki moze by¢ potencjalny wptyw otrzymanych w
pracy materiatdbw na powstawanie tego rodzaju zanieczyszczen?

Pani mgr inz. Angelika Macior jest wspoftautorem 7 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej,
0 tgcznym wspotczynniku oddziatywania Impact Factor - 30,9, jednego zgtoszenia patentowego i 5
ustnych wystgpien na konferencjach i seminariach. Odbyta miesieczny staz zagraniczny na
Uniwersytecie w Padwie. Byta tez wykonawcg trzech projektow badawczych. Prace naukowe
doktorantki opublikowano w czasopismach o wysokich wspoétczynnikach oddziatywania, co $wiadczy
0 ich wysokim poziomie naukowym. Doktorantka wykazat, ze sprawnie postuguje sie wieloma
technikami badawczymi i potrafi na ich podstawie formutowa¢ wnioski. Pozwala to stwierdzi¢, ze
mgr inz. Angelika Macior posiada predyspozycje do pracy naukowej.

Moje uwagi dotyczgce rozprawy doktorskiej nie wptywajg na zdecydowanie pozytywng ocen

merytoryczng pracy. Po uwzglednieniu takich elementéw, jak aspekt poznawczy i aplikacyjny,
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uwazam, ze stanowi ona istotny wktad w rozwdéj wiedzy na temat zaawansowanych materiatow
polimerowych.

Biorgc powyzsze pod uwag stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia ustawowe
kryteria stawiane pracom doktorskim przez ustaw z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 r. poz. 1668 z pdzniejszymi zmianami) i wnosze do Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Rzeszowskiej o nadanie mgr inz. Angelice Macior stopnia doktora
nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Jednoczes$nie, biorgc pod uwag
znaczny dorobek naukowy Doktorantki oraz potencjat aplikacyjny otrzymanych wynikoéw wnioskuj o

wyréznienie rozprawy doktorskiej.
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