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Polimeryzacja rodnikowa jest od ponad stu lat podstawowg metodg syntezy
zwigzkow wielkoczgsteczkowych wystepujgcych w wielu wspoétczesnych tworzywach
sztucznych i innych materiatach polimerowych. Reakcje te sg zwykle bardzo szybkie
i mato selektywne, co sprawia, ze finalny produkt stanowi mieszanine czgsteczek o
bardzo zréznicowanej masie molowej i strukturze. W ostatniej dekadzie ubiegtego
wieku pojawito sie kilka rozwigzan, ktére pozwalajg znacznie wydtuzy¢ czas budowy
rosngcych czasteczek polimerow i kontrolowa¢ ich rozmiar, topologie oraz
mikrostrukture poszczegodlnych elementoéw. Wspdlng cechg tych proceséw jest
czasowe wygaszanie aktywnosci rosngcych czgsteczek w wyniku reakcji z
reagentami, ktore bardzo szybko przytgczajg sie do rosngcych rodnikéw i po pewnym
czasie sg od nich odszczepiane. Jedng z najbardziej popularnych metod jest
polimeryzacja, w ktorej role czasowego wygaszacza aktywnosci rodnikow petnig
atomy fluorowcow (najczesciej Br-) zwana ATRP (od angielskiego Atom Transfer
Radical Polymerization). Metoda ta odkryta w potowie lat dziewiecdziesigtych przez
Krzysztofa Matyjaszewskiego jest stale udoskonalana i obecnie istnieje szereg jej
odmian, ktoére pozwalajg na zwiekszenie efektywnosci procesu aktywacji rosngcych
czgstek, synteze wielu unikalnych materiatbw oraz opracowanie bardziej
efektywnych i przyjaznych dla srodowiska technicznych metod prowadzenia
polimeryzacji. Do tego waznego i aktualnego nurtu badawczego nalezy
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Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej pod kierunkiem pana profesora Pawita
Chmielarza.

Rozprawa ta zostata przedstawiona w formie 10 tematycznie powigzanych ze
sobg artykutéw opublikowanych w latach 2019-2023. Towarzyszy im 38-stronicowy
autoreferat, w ktorym doktorantka w zwiezty sposob przedstawita o0going
charakterystyke metody ATRP i mozliwosc¢ jej wykorzystania w syntezie materiatéw
hybrydowych, a takze cel i zakres prowadzonych badan wtasnych, najciekawsze z
uzyskanych wynikow oraz najwazniejsze wnioski wynikajgce z jej badan. W skifad
przedtozonej dokumentacji wchodzg takze streszczenia rozprawy w jezyku polskim i
angielskim, wykaz dorobku naukowego doktorantki oraz oswiadczenia wspotautorow
publikacji o ich wktadzie w powstaniu tych dziet. Tres¢ tych oswiadczen
jednoznacznie wskazuje, ze doktorantka ma petne prawo do wykorzystania
wybranych prac jako podstawe do ubiegania sie o tytut naukowy doktora, gdyz to ona
i jej promotor odegrali wiodgcg role w powstanie wiekszosci tych publikacji. Jedynie
w dwodch artykutach przeglgdowych réwnie znaczacy udziat miata tez dyplomantka
profesora Chmielarza pani inz. Kinga Slusarczyk.

W przedstawionym cyklu publikacji sg w sumie cztery prace przeglgdowe,
ktore bezposrednio wigzg sie z tematykg badan wiasnych i dotyczg takich zagadnien
jak wykorzystanie metody ATRP w procesach modyfikacji powierzchni réznych
materiatéw, postepy w miniaturyzacji syntez i nowe koncepcje wykorzystania regut
,zielonej chemii” w tej metodzie oraz szczegotowe rozwigzania stosowane w
modyfikacji powierzchni polieteroeteroketonu. Artykuty te petnig funkcje rozdziatow
zamieszczanych zwykle w czesci literaturowej klasycznych dysertacji i cho¢ nie sg
zbyt obszerne to z pewnoscig stanowig cenne zrédto informacji o niektorych
aktualnych trendach w chemii i technologii materiatdw polimerowych. Autorzy
dokonali arbitralnego doboru cytowanych prac i moim zdaniem w niektérych
przegladach zabrakto szeregu opracowan, ktore wniosty bardzo istotny wktad do
rozwoju omawianej tematyki. Na przykiad w przeglgdzie na temat modyfikacji
powierzchni metodg ATRP zabrakio informacji o pionierskiej pracy grupy badaczy
japonskich (Macromolecules 1998, 31,5934-5936), przegladowej pracy Christophera.
K. Obera i wsp. ,50™" Anniweresry Perspective: Polymer Brushes, Novel Surfaces for
Future Material(Macromolecules 2017,50,4009-4113), ktora w ciggu 5 lat doczekata
sie ponad 300 cytowan, a takze prac zespotu Pana Profesora Andrzeja Dworaka (np.
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Polimery 2018,63,327 czy wczesniejszej pracy w ACS Applied Materials and
Interfaces 2013,5,2197), ktére doprowadzity do opracowania technologii
otrzymywania tkanek skoéry na odpowiednio zmodyfikowanych szklanych podtozach..
Oczywiscie selekcja odnosnikéw jest nieodzowna, ale do dobrego tonu nalezy
wskazanie, kto pierwszy wpadt na kluczowy pomyst, kto wczesniej opublikowat
przeglad na podobny temat, a takze nie przesadza¢ z odnosnikami do wiasnych
badan i pamietaé, ze réwniez w naszym kraju sg osrodki, ktére z powodzeniem
prowadzity podobne badania. W sumie jednak lektura tych publikacji nie pozostawia
watpliwosci, ze doktorantka byta bardzo dobrze przygotowana teoretycznie do
podjecia badan wtasnych, a czytelnik moze tatwo oceni¢ jej osobisty wktad do
rozwoju naszej wiedzy o réznych materiatach hybrydowych zawierajgcych na
powierzchni cienkie warstwy polimeréw organicznych.

Wyniki wiasnych badan doktorantki w tej tematyce zostaty przedstawione w
szesciu publikacjach. Jako modelowe materiaty, na ktorych naszczepiano tancuchy
polimeréw wybrane zostaty ptytki krzemowe oraz arkusze polieteroeteroketonu
stosowanego do produkcji implantéw kostnych. Chociaz metody modyfikacji obu
materiatow z wykorzystaniem techniki ATRP byty juz wczesniej opisane w literaturze
to znalezienie efektywnych metod pozwalajgcych na kontrolowang synteze szczotek
polimerowych, czyli uktadéw, w ktérych gestos¢ naniesionych tancuchdéw jest tak
duza, ze przyjmujg one konformacje rozciggnietg, a nie zwijajg sie w kiebki
pozostaje ciggle bardzo duzym wyzwaniem. Dodatkowym utrudnieniem byto dgzenie
doktorantki do przeprowadzenia modyfikacji w sposob przyjazny dla sSrodowiska.
Wiekszos$¢ zaproponowanych przez nig rozwigzan i uzyskane rezultaty oceniam
bardzo pozytywnie, a jedynie jeden pomyst wydaje mi sie mocno kontrowersyjny. Za
szczegolnie cenng uwazam oryginalng metode modyfikacji powierzchni ptytek
krzemowych z wykorzystaniem elektrochemicznej odmiany ATRP. Pozwala ona na
prowadzenie procesu w skali mikrolitowej w atmosferze powietrza, w srodowisku
wodno-alkoholowym przy bardzo niewielkim stezeniu katalizatora miedziowego.
Kluczowym pomystem byto tu wprowadzenie tak zwanego inicjatora pomocniczego
niezwigzanego z modyfikowana powierzchnia, dzieki czemu uzyskano petng kontrole
nad narastaniem szczotek, a dodatkowo mozna byto tatwo monitorowa¢ dtugosé
powstajgcych fancuchéw. Rozwigzanie to okazato sie rowniez bardzo skuteczne w
innych testowanych przez doktorantke wariantach ATRP. Bardzo waznym
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uktadzie dwuelektrodowym oraz drukowanie pewnych obrazéw przy odpowiednim
doborze powierzchni i ksztattu pracujgcych elektrod. Jest to z pewnoscig piekna
kontynuacja wczesniejszych prac Chmielarza i Sobkowiaka i solidna baza do
opracowania realnej technologii.

Drugim bardzo znaczgcym osiggnieciem jest opracowanie efektywnych metod
syntezy szczotek polimerowych w srodowisku wodnym lub wodno-organicznym z
wykorzystaniem jednego z monomerdéw (metakrylanu 2-dimetyloaminoetylu) jako
czynnika redukujgcego i zrédfa interesujgcych grup funkcyjnych pozwalajgcych na
zmiane wiasciwosci materiatbw w zaleznosci od pH. Ten monomer byt juz
stosowany przez innych badaczy, ale zaproponowane rozwigzania szczegotowe
takie jak na przyktad wprowadzenie Swiatta laserowego jako dodatkowego czynnika
stymulujgcego proces tworzg na pewno nowg wartos¢ i mogg miec istotne znaczenie
dla przysztych praktycznych rozwigzan.

Bardzo obiecujgco wyglgdajg réwniez rezultaty modyfikacji powierzchni
polieteroetroketonu, z wykorzystaniem technik SARA- i FOTO- ATRP, ktére po raz
pierwszy udato sie przeprowadzi¢ przy niskim stezeniu katalizatora miedziowego
(~200ppm), uzyskujgc szerokg game materiatow pokrytych warstwami polimeréw o
wiasciwosciach hydrofilowych, ktore majg korzystny wptyw na proces biomineralizacji
fosforanébw wapnia. Wydaje sie, ze w tym wypadku warto w przysztosci siegnaé po
monomery akrylowe zawierajgce w grupach estrowych mery tlenku etylenu, gdyz jak
wynika z wspomnianych juz prac grupy profesora Dworaka, otrzymane z nich
szczotki pozwalajg na bardzo prostg i precyzyjng kontrole powinowactwa
zaszczepionych warstw do wody. Ponadto mery tlenku etylenu bardzo korzystnie
wptywajg na biozgodno$¢ implantdw, co moze mie¢ znaczenie w pozniejszych
eksperymentach in vivo.

Znacznie mniej entuzjazmu wzbudza we mnie entuzjastyczne podejscie
doktorantki do idei uzycia szlachetnych trunkow jako proekologicznych i
ekonomicznych rozpuszczalnikéw w metodzie ATRP. Takie podejscie miatoby sens,
gdyby jakas rzadka substancja majgca wptyw na ich smak i bukiet byla tez
odpowiedzialna za pomysiny przebieg reakcji. Tym czasem wszystko wskazuje na to,
ze chodzi tu gtéwnie o alkohol etylowy, kwas askorbinowy, glukoze i siarczyny
dodawane do wielu win jako antyutleniacze. Takie mieszanki mozna tatwo
sporzadzi¢ ze znacznie tanszych komercyjnie dostepnych surowcéw, a szlachetne
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pewne obserwacje poczynione w tych eksperymentach miaty inspirujgcy wptyw na
pewne rozwigzania (np. idee podwdjnego uktadu reduktorow), ale nadmierne
rozwijanie tego watku poprzez sieganie po kolejne gatunki trunkéw nie wydaje mi sie
celowe. ldea uzycia réznych napojow spozywczych jako rozpuszczalnikow jest
niewatpliwie modna i lansowana w wielu osrodkach, ale moim zdaniem solidne
zespoty naukowe, zwlaszcza z uczelni technicznych powinny patrze¢ na to
zagadnienie bardziej realistycznie. Przede wszystkim trzeba sie zastanowié, czy
wprowadzanie do uktadu zbednych substancji obecnych w produktach fermentac;ji
jest zgodne z zasadami zielonej chemii i czy nie pojawig sie dodatkowe problemy z
utylizacjg mieszaniny poreakcyjnej. Na dodatek efektywna kontrola procesu w tych
uktadach jest mozliwa tylko przy niezbyt duzej konwersji monomeréw i pojawi sie
problem z odzyskiwaniem lub utylizacji tych cennych i na ogdt dos¢ toksycznych
substancji. To jest generalnie staby punkt metody ATRP, ale akurat w wypadku
polimeryzacji na powierzchni ptytek lub arkuszy sytuacja jest troche lepsza, gdyz
produkt reakcji mozna stosunkowo tatwo wydoby¢ z reaktora i po prostu przemye¢.

Ta watpliwos$¢, a takze wczesniejsze uwagi dotyczgce dobrych praktyk w
pisaniu prac przegladowych nie zmieniajg mojej bardzo wysokiej opinii 0 poziomie
naukowym recenzowanej rozprawy. Sg one wyrazem mojej troski o dalszy pomysiny
rozwéj i utalentowanej doktorantki i catego zespotu naukowego, ktéremu z
zyczliwoscig kibicuje od wielu lat.

Szczegotowa analiza poszczegolnych prac oryginalnych i dotgczonych
suplementéw pokazuje wyraznie, ze spetniajg one standardy obowigzujgce w
najlepszych osrodkach zajmujgcych sie chemig i technologig polimeréw. Cykl badan
rozpoczyna zwykle staranna analiza kinetyki procesu i ustalenie warunkoéw, w
ktérych proces moze by¢ istotnie kontrolowany. Wykorzystano tu wiele
interesujgcych szczegdtowych rozwigzan dotyczgcych zaréwno doboru reduktorow
jak i fizycznych metod wspierania procesu aktywacji rosngcych czgsteczek. Proces
nabudowania warstw i ich struktura byty z kolei sledzone z wykorzystaniem techniki
mikroskopii sit atomowych (AFM) we wspotpracy z zespotem profesora Szczepana
Zapotocznego, ktory jest jednym z najwybitniejszych specjalistow w tej dziedzinie.
W miare potrzeby wykorzystywano tez inne niezbedne techniki takiej jak NMR,
chromatografia zelowa, XPS czy mniej lub bardziej zaawansowane metody
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dotyczace technicznych aspektow prowadzenia procesu (np. stopniowe zmiany ilosci
tlenu w kolejnych etapach reakciji, czy dobér geometrii pracujgcych elektrod).
Zebrany materiat doswiadczalny jest bardzo bogaty i zostat on profesjonalnie
przedstawiony w artykutach i o obszernych materiatach uzupetniajgcych zgodnie z
wspotczesnymi wymogami obowigzujgcych w znanych miedzynarodowych oficynach
wydawniczych.  Wszystkie rezultaty zostaty profesjonalnie i rzetelnie
przedyskutowane, tak ze czytelnik tatwo widzi i zalety jak réwniez pewne
ograniczenia proponowanych rozwigzan. Mocna strong tej pracy jest tez piekna
szata graficzna, a zwtaszcza schematy ideowe dla réznych wariantéw prowadzenia
procesu, dzieki czemu nawet mniej wprawny czytelnik ma szanse nie tylko
zainteresowac sie proponowanymi rozwigzaniami, ale takze zrozumie¢ ich istote.
Po zapoznaniu sie z tg rozprawg nie mam najmniejszych watpliwoséci, ze spetnia ona
wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce z dnia 3 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 r. poz. 1669 ze zmianami ) oraz
Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. (Dz.U. 2018 r. poz.
1668 ze zmianami), a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim.
Jej autorka w petni zastuguje na nadanie tytutu naukowego doktora i z petnym
przekonaniem zwracam sie do Rady Dyscypliny inzynieria chemiczna Politechniki
Rzeszowskiej dopuszczenie pani mgr. Moniki Flejszar do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Uwazam takze, ze niezwykle szeroki zakres zrealizowanych badan, znaczacy
wkiad doktorantki do rozwoju waznej wspotczesnej metody polimeryzacji i
opracowania efektywnych metod syntezy waznych nowoczesnych materiatéw
hybrydowych stanowig powazng przestanke do wyrdznienia tej rozprawy doktorskiej.
Publikacje wchodzgce w jej sktad ukazaty sie w cenionych czasopismach
notowanych na listach JCR i mimo krotkiego czasu zycia sg juz cytowane przez
innych badaczy (65 niezaleznych cytowan), ze znanych o$rodkdéw zajmujgcych sie
materiatami polimerowymi. Mozna wiec sadzi¢, ze jej rozprawa doktorska jest bardzo
dobrg wizytowkg polskiej nauki. W swym dorobku naukowym doktorantka ma
jeszcze 7 innych wartosciowych publikacji, 1 zgtoszenie patentowe i 30 prezentacji
na konferencjach naukowych. Brata aktywny udziat w kilku projektach naukowych,
odbyta dwa zagraniczne staze naukowe. Za swojg dziatalno$¢ naukowg uzyskata
szereg nagrod, w tym niezwykle prestizowe Stypendium Ministra Edukac;ji i Nauki dla

wybitnych miodych naukowcow. Jest wiec niewatpliwie utalentowang i bardzo
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aktywng mtodg badaczka, ktéra spetnita poktadane w niej nadzieje i moim zdaniem w

petni zastuguje na wyrdznienie na obecnym etapie jej kariery zawodowe;.
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