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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Angelika Macior
pt. "SYNTEZA ZWIAZKOW WIELKOCZASTECZKOWYCH POCHODZENIA NATURALNEGO
SZCZEPIONYCH Z POWIERZCHNI ORGANICZINYCH"

zrealizowanej pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Pawta Chmielarza
jako promotora pracy doktorskiej
oraz pod kierunkiem dr. inz. Izabela Zaborniak jako promotora pomocniczego
Recenzja zostata opracowana na podstawie
decyzji Rady Naukowej Wydziatu Chemicznego

Politechniki Rzeszowskiej im. lgnacego tukasiewicza

. Informacje dotyczqce pracy doktorskiej i dorobku naukowego
Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata zrealizowana w Katedrze Chemii
Fizycznej, Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego tukasiewicza. Na
promotora pracy powotano prof. dr hab. inz. Pawta Chmielarza a na promotora

pomocniczego dr. inz. Izabela Zaborniak.

1. Praco doktorska - wymogi formalne
Dysertacja liczy 123 strony i sktada sie z trzech gtdbwnych czesci obejmujgcych: czesc

literaturowq, czes¢ doswiadczalng, oraz finalnej czes¢ stanowigcqg opis wynikdw badan wraz
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z dyskusjg uzyskanych rezultatéw, zakohczone podsumowaniem wraz ze wskazaniem
whioskdw kohcowych z zakresu zrealizowanej pracy doktorskiej. W obreb pracy doktorskiej
wchodzg dwie sekcje uzupetniajgce obejmujgce pierwszg sekcje zlokalizowang na poczgtku
pracy doktorskiej, no ktérg sktada sie : (1) wykaz prac naukowych stanowigcych osiggniecie
naukowe opisane w postaci rozprawy doktorskiej; (2)wykaz prac naukowych stanowigcych
dodatkowe osiggniecia naukowe a takze (3) wykaz symboli i skrétdw stosowanych w pracy
doktorskiej. Druga sekcja uzupetniajgca stanowi (1) wykaz literatury; (2) wykaz skrétéw i symboli
stosowanych w pracy oraz (3) do rozprawy doktorskiej dotoczone zostato tez wymagane
zapisami ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce streszczenie
w jezyku angielskim. Bibliografia obejmuje 211 pozycje literaturowe, ktdére zostaty dobrane
W sposdb wiasciwy.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Angeliki Macior stanowi prace pisemng w ujeciu
klasycznym przyjetym dla prac eksperymentalnych. Tym samym przedtozona do recenzji
praca doktorska spetnia wymogi ustawowe i zwyczajowe przyjete dla tej formy prezentacii
rozprawy doktorskiej. Dodatkowo na uwage zastuguje fakt ponumerowania kazdej z publikacji
bedgcej efektem realizacji niniejszej pracy doktorskiej co niewgtpliwie utatwito Sledzenie pracy
naukowej Doktorantki wraz z rozwojem zaprezentowanego problemu naukowo-badawczego,
bedgcego przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej.

W  dysertacji zawarty jest takze wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki w tym
zestawienie danych bibliometrycznych obejmujgcych wartos¢ wskaznika Impact Factor (IF)
dla wszystkich publikacji wchodzgcych w sktad dorobku naukowego Autorki. W tym miejscu
nalezy podkreslic uzyskany przez Panig mgr inz. Angeliki Macior w czasie realizacji niniejszej
pracy doktorskiej, dorobek naukowy, no ktéry sktada sie przede wszystkim 3 publikacje
naukowe juz opublikowane oraz 1 publikacja bedgca w frakcie procesu recenzji
w czasopismie naukowym. Dodatkowo Doktorantka jest wspodtautorkg kolejnych 3 publikacii
naukowych w renomowanych czasopismach naukowych o wysokim [IF  wynikajgcych
z dodatkowej aktywnosci naukowej. Sumarycznie dato to wspodtczynnik Impact Factor réwny
30,9 dla wszystkich publikacji wchodzgcych w sktad dorobku naukowego Doktorantki (wedtug
bazy Web of Science). Do dorobku Doktorantki nalezy takze zaliczy¢ 1 zgtoszenie patentowe
w UPRP, czynny udziat w kilku miedzynarodowych konferencjach naukowych, udziat w roli
wspdtwykonawey w 3 projektach naukowych, odbycie zagranicznego stazu naukowego na
Wydziale Chemicznym University of Padova, Padwa (Wtochy). Nie ulega wiec watpliwosci, ze
zardbwno zakres prowadzonych badanh jak i osiggnie te wymierne efekty publikacyjne $wiadczg

o tym, ze Pani mgr inz. Angeliki Macior wykazuje sie bardzo dobrq aktywnoscig naukowa.
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M. Praca doktorska - ocena merytoryczna

Tematyka, zakres pracy i interpretacja  uzyskanych  wynikéw  badan wraz
Z omoéwieniem wynikow

Celem przedtozone] do recenzji procy doktorskiej byto opracowanie metodologii
ofrzymywania zwigzkdw wielkoczgsteczkowych z  wykorzystaniem technik polimeryzacii
rodnikowej o charakterze konfrolowanym (gtownie z wykorzystaniem polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP)) szczepionych z powierzchni organicznych pochodzenia
naturalnego. Nowatorskim aspektem prac badawczych prowadzonych przez Doktorantke w
ramach rozprawy doktorskiej byto szczepienie polimetakrylandw o  wtasciwosciach
hydrofobowych, antybakteryjnych oraz przeciwporostowych z réznych gatunkdw drewna,
ktére stanowito modyfikowang powierzchnie organiczng. W tym celu Doktorantka stosowata
powierzchniowo inicjowana polimeryzacje rodnikowq z przeniesieniem atomu (SI-ATRP).
Motywacjg do podecia niniejszej tematyki badawczej przez Doktorantke byta che¢ podjecia
wyzwania jakim jest modyfikacja surowego drewna w celu ulepszania jego wtasciwosci
uzytkowych w celu poprawy jego odpornosci no czynniki zewnetrzne wywotujgce degradacje.
Drewno pomimo wysokiej trwatosci i estetycznego wyglgdu charakteryzuje sie wysokqg
hydrofilowosciqg, co w konsekwencji moze wtasnie prowadzi¢ do degradacji przez szereg
czynnikdw  zardbwno  abiotycznych  (chemicznych fizycznych), jak i biotycznych
(biologicznych), ktére czesto dziatajg jednoczesnie. Ze wzgledu no koniecznosé opracowania

przyjoznych dla $Srodowiska technik konserwacji powierzchni drewno bez koniecznosci
stosowania lotnych zwigzkdw organicznych (LZO), uwazam podjecie takiego tematu za jak
najbardziej uvzasadnione i dodatkowo niezmiernie interesujgce zaréwno z naukowego jak
i utylitarnego punktu widzenia.

Pierwszo cze$§¢ przedtozonej do recenzji procy doktorskiej stanowi opracowanie
teoretyczne na temat budowy strukturalne] i sktadu chemicznego komponentoéw $ciany
komérkowej drewna, zmiennosci budowy drewna, tzn. zmian wtasciwosci  fizyko-
mechanicznych i chemicznych pod wptywem czynnikéw fizycznych oraz biologicznych, jak
rowniez charakterystyki wtasciwosci technicznych drewna. W tej czesci pracy Doktorantka
omowita rowniez polimeryzacje rodnikowqg z odwracalng dezaktywacjg (RDRP), w tym metode
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu, jak réwniez najnowsze doniesienia na temat
technik  ATRP charakteryzujgcych sie niskim stezeniem kotonizatora. Ponadto Autorka

zaprezentowata na podstawie analizy literatury techniki ATRP wykorzystywane dotychczas do
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modyfikacji elementdw Sciany komadrkowej drewna, 1j. ligniny oraz réznorodnych gatunkow
surowego drewna (europejskich i egzotycznych).

W  kolejnej czesci dysertacji Doktorantka opisata zrealizowane prace badawcze
dotyczgce modyfikacji ligniny oraz surowego drewna za pomocqg technik polimeryzacii
rodnikowej z przeniesieniem atomu. Do modyfikacji ligniny Autorka zastosowata substancje
pochodzenia naturalnego w roli czynnikdw kontrolujgcych syntez szczotek polimerowych z jej
rdzenia. Ponadto Doktorantka dokonata szczegdtowej analizy mechanizmu i kinetyki ATRP w
celu uzyskania optymalnych warunkdw syntez precyzyjnie zdefiniowanych rozgatezionych
polimeréw szczepionych ze wspomnianej struktury ligniny. Uzyskane przez Doktorantke w
efekcie realizaciji prac eksperymentalnych makroczqgsteczki nastepnie poddata
eksperymentom uwalniania substancji  biologicznie czynnej z miceli monomolekularnych,
potwierdzajgc termoczuty charakter uzyskanych finalnych produktoéw polimerowych. Rezultaty
tych prac Autorka opisata w publikacji naukowej oznaczone] akronimem [D1]: |. Zaborniak, A.
Macior, P. Chmielarz, M.C. Nagjarro, J. [Iruthayaraj: ,Lignin-based  thermoresponsive
macromolecules via vitamin-induced metal-free ATRP", Polymer 2021, 219, 123537 (IF 2021: 4.4;
IF 5-letni: 4,2; Liczba cytowan: 20).

W dalszej czesci opisu prac eksperymentalnych Doktorantka zaprezentowata autorskqg
metodologie modyfikacji surowego drewna. Wspominana opracowana przez Doktorantke
procedura obejmowata funkcjonalizacje rdéznych gatunkdédw surowego drewna w  wyniku
estryfikacji obecnych w ich strukturze grup hydroksylowych do a-bromoestrow, wbudowujgc
tym samym miejsca inicjacji ATRP. Opracowana koncepcja przewidywata réwniez mozliwosé
szczepienia tancuchdéw  polimerowych o réznorodnej charakterystyce z  otrzymanych
bromowanych struktur drewna. Na fym etapie Doktorantka podjeta szeroko zakrojone
badania nad  ofrzymaniem kompozytow  typu  drewno-polimer o  charakterystyce
hydrofobowej, przeciwbakteryjnej oraz przeciwporostowej, w tym celu przeprowadzita
szczegdtowqg analize struktury chemicznej oraz wtasciwosci fizyko-chemicznych otrzymanych
materiatdw. Wyniki zrealizowanych prac zostaty opublikowane w trzech pracach naukowych
[D2]: I. Zaborniak, A. Macior, P. Chmielarz, J. Smenda, K. Wolski: ,,Hydrophobic modification of
fir wood surface via low ppm ATRP strategy”, Polymer 2021, 228, 123942. (IF 2021: 4,4; IF 5-letni:
4,2; liczba cytowan: 9); [D3] A. Macior, Izabela Zaborniak, Pawet Chmielarz, Joanna Smenda,
Karol Wolski, Ewa Ciszkowicz, Katarzyna Leckao-Szlachta: ., A new profocol for ash wood
modification: Synthesis of hydrophobic and antibacterial brushes from the wood surface”,
Molecules 2022, 27, 890. (IF 2022 4,6 ; IF 5-letni: 4,9; Liczba cytowan: 7) oraz przedtozone do

publikacji do redakcji [D4] A. Macior, |I. Zaborniak, K. Wolski, K. Spilarewicz, J. Raczkowska,
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N.Janiszewska, K. Awsiuk, P. Chmielarz: ,,Synthesis of hydrophobic and antifouling wood-
polymer materials through SI-ATRP: Explore a versatile engineering pathway for the
functionalization of diverse wood types", ACS Applied Polymer Materials, w recenz;ji.

W efekcie zreadlizowanych prac eksperymentalnych Doktorantka zaproponowata
szereg rozwigzan, ktérych przydatnos¢ mozna uzna¢ jako innowacyjng metodologie
otrzymywania produkiéw typu drewno-polimer udowadniajgc przy tym, iz stosowane
w niniejszej pracy dokiorskiej przez Doktorantke techniki ATRP stanowiq wszechstronne
i przyjazne dla srodowiska narzedzie do modyfikacji komponentéw sciany komérkowej
drewna. W ten sposdb Doktorantka udowodnita aplikacyjny charakter zastosowania technik
ATRP w konteksécie zastosowania ich z wykorzystaniem materiatu jakim jest drewno czynigc go
cennym materiatem do szerszego zakresu zastosowan o kontfrolowanych wtasciwosciach
hydrofobowych i przeciwporostowych.

Ocenigjgc cato$¢ pracy stwierdzam, ze stanowi ona oryginalne i kompleksowe
podejscie do opracowania nowej metodologii modyfikacji zarowno komponentéw Sciany
komérkowi drewna tj. ligniny, jak i surowego drewna, stosujgc w tym celu techniki
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) ze zredukowanym stezeniem
katalizatora (low ppm) lub bez udziatu metalicznego katalizatora.

Sposéb przedstawienia wynikéw badan wraz z ich omoéwieniem, w tym przy
zastosowanych réinorodnych metod badawczych oraz ich interpretacja wskazujg na bardzo
dobre przygotowanie Doktorantki w zakresie inzynierii chemicznej.

W zwigzku z powyiszym uwaziam, ze przediozona do recenzji praca doktorska Pani mgr
inz. Angelika Macior prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng Kandydatki w dyscyplinie
inzynieria chemiczna o czym swiadczy wysoki poziom merytoryczny prezentowanych
wynikbw oraz niewgtpliwie dowodzi umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej przez Doktorantke .

V. Proco doktorska - ocena merytoryczna
Uwagi krytyczne i pytania

Nie mam istotnych uwag krytycznych do rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Angelika
Macior. Proco ta zostata przygotowana bardzo staranie zardwno pod wzgledem
merytorycznym jak i edytorskim. Stanowi tez niewqgtpliwie przyczynek do poszerzenia wiedzy na

temat syntezy materiatéw polimerowych z powierzchni organicznych z wykorzystaniem
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polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacjq. Recenzowana praca, jak kazda tego
typu praca, zawiera oczywiscie kilka drobnych niedociggnie¢ i niezrecznych sformutowan,
ktére stanowiq bardziej usterki edytorskie niz uwagi o charakterze merytorycznym. Niemniej
jednak do obowigzkdéw recenzenta nalezy réwniez wskazanie pewnych niezgodnosci, uwag
czy tez pytan, ktére nasunety sie podczas lektury pracy doktorskiej. Dlatego tez, z uwag
merytorycznych i polemicznych wymienitabym nastepujgce:

) W prezentowanej pracy [D1] wykorzystano proces modyfikacji ligniny temoczutymi
polimerami poprzez zastosowanie fotoindukowane] ATRP (metal-free ATRP) bez udziatu
metalicznego kompleksu katalitycznego, stosujgc witaminy fj. ryboflawin (witamina
B2) w roli fotokatalizatora oraz kwas askorbinowy (witamina C) w roli tagodnego
czynnika redukujgcego. Czy Doktorantka moze odnie$¢ sie do innych metod
dotychczas opisanych w literaturze dotyczgcych modyfikaciji ligniny z wykorzystaniem
technik ATRP. Jakie sg przewagi opracowanego systemu opartego na wykorzystaniu
techniki metal-free ATRP z wykorzystaniem $wiatta niebieskiego 460 nm oraz witamin
nad technikami opisanymi dotychczas w literaturze, ktére Doktorantka przywotuje w
czesci literaturowej niniejszej pracy (strona 31).

2) Prosze o odniesienie sie do fragmentu w ktérym Doktorantka na stronie 54 pisze:
.Ponadto  podjeto badania elekfrochemiczne celem  wskazania  mozliwosci
zastosowania uzyskanej struktury w roli inicjatora ATRP poprzez wyznaczenie statej
szybkosci elektrochemicznego procesu katalitycznego (EC'). Wyznaczona wartose
wyniosta 1,67 (£0,23) ¢ 104 M s, co wskazuje no wysokg efektywnos$¢ uzyskanego
inicjatora  w ATRP." - prosze o doktadne przedstawienie metodologii badan
elektrochemicznych  majgcych  na celu  okreslenie przydatnosci  dobranych
komponentéw w systemie foto-inicjujagcym zmozonym z KL-Br10 oraz ryboflawiny i kwasu
askorbinowego, niewiele miejsca poswiecono temu zagadnieniu w przedtozonej do
recenzji pracy doktorskiej a wydaje sie to byc kluczowym aspektem w doborze
poszczegdinych sktadnikdw w celu uzyskania efektywnej foto-inicjacji technikg metal-
free ATRP.

3) Czy w prowadzonych pracach w jaki§ sposdb wyznaczano lub prébowano wyznaczy<é
liczbe miejsc inicjacji na przygotowanym makro-inicjatorze o rdzeniu drewna (po

procesie estryfikacjiinicjatorem ATRP (drewno-Br)) 2

4) Czy rodzaj drewna (Doktorantka badata bowiem 7 gatunkdw europejskich - jodta,
jesion, dab, modrzew, wisnia, klon i orzech oraz 2 gatunki egzotyczne - jatoba i merbau)

stosowanego w procesie estryfikaciji inicjatorem ATRP, ktdre pdzniej docelowo petnito
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role mokroinicjatora-ATRP (drewno-Br) miat wptyw na efektywnos$¢ procesu estryfikacii,
liczbe miejsc inicjacji lub no efektywno$¢ prowadzonych procesdw szczepienia
polimeréw. Czy pochodzenie oraz tym samym réznorodnosé chemiczna drewna miata
jakis widoczny wptyw no efektywno$¢ prowadzonych procesdw?e Czy na podstawie
przeprowadzonych eksperymentdw mozna moéwic o tym ze dany gatunek drewna
(odpowiednio oczywiscie zmodyfikowane drewno-Br), jest tatwiejszym lub trudniejszym
materiatem w procesach szczepienia szczotek?2 Czy na tym etapie badahn mozna
podac tego typu wnioski podsumowujgce?

5) W pracy doktorskiej wykorzystano dwie techniki ATRP (m.in.: SARA ATRP; Ag® ARGET ATRP)
do modyfikacji powierzchni drewna prowadzgcych do szczepienia szczotek
polimerowych, jednak futaj prositabym Autorke o przedstawienie, ktdra
z opracowanych metodologii prezentowanych w niniejszej procy doktorskiej wykazuje

mozliwos$¢ przemystowego zastosowania?2

Wymienione przeze mnie uwagi w zadnym stopniu nie umniejszajg mojej pozytywnej oceny
recenzowanej pracy. Z kolei postawione pytania sg zaproszeniem do dyskusji naukowej w

frakcie publicznej obrony.

V. Whniosek koncowy

Podsumowujgc niniejszg ocene rozprawy doktorskiej uwazam, ze zardwno struktura pracy
oraz prezentowane tresci nie budzqg zastrzezeh. Poruszone w niej zagadnienia stanowiq
oryginalne podejscie do problemu badawczego i sg wazne zardbwno z poznawczego jak
i aplikacyjnego punkfu widzenia. Liczba przeprowadzonych eksperymentdéw oraz cate
spektrum zastosowanych technik badawczych potwierdzajg wiedze i umieje tho$ci Doktoranta
do samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Stwierdzam, ze przediozona do recenzji
dysertacja Pani mgr inz. Angelika Macior zawiera szereg elementéw nowosci naukowej tym
samym stanowi istotny wkiad w rozwéj dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych
w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Ponadto, przedtozona do oceny rozprawa doktorska
stanowi oryginalne rozwiqgzanie problemu naukowego i technologicznego, a zatem spetnia
wymogi formalne zawarte w obowigzujgcych przepisach ustawowych.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze opiniowana praca spetnia wszystkie wymagania

stawiane rozprawom doktorskim okreSlone w przez Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym
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i Technologii Chemicznej

i nauce z 20 lipca 2018 r. (Dz.U.z 2022 r. poz. 574ze zm.) formutuje wiec na tej podstawie wniosek
do rady Naukowej Wydzialu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej o przyjecie pracy
doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr inz. Angelika Macior do dalszych etapéw postepowania
o nadanie stopnia doktora.

Dodatkowo zwazywszy, ze przedrozona do recenzji praca doktorska jest: 1) bogata
metodycznie; 2) stanowi przyczynek do poszerzenia wiedzy no tfemat metod modyfikacii
powierzchni organicznych typu drewno z wykorzystaniem technik ATRP; 3) dostarcza nowych
i warto$ciowych informacji no temat nowych kierunkédw zastosowania technik inicjowanej
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu; 4) wskazuje, ze pozyskana wiedza moze by¢
zastosowana praktycznie; 5) prezentuje wyniki, ktére zostaty opublikowane a wiec przeszta
whikliwy proces recenzji w renomowanych czasopismach; stwierdzam, ze niniejsza praca
doktorska Pani mgr inz. Angelika Macior zastuguje no wyrdznienie, dlatego tez zgtaszam

whniosek o jej wyrdznienie.
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