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pod tytulem: POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z ODWRACALNA
DEZAKTYWACJA W MINIEMULSJI

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani Magister Inzynier Karoliny Surmacz
wykonana pod opiekg promotora Pana Prof. dr hab. inz. inz. Pawel Chmielarza z Katedry
Chemii Fizycznej, Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej w Rzeszowie oparta

zostala na cyklu prac.

Praca jest napisana czcionka Times New Roman o wymiarze 12 z zachowaniem 1,5
wierszowego odstepu migdzy kolejnymi wierszami. Skroty zastosowane w pracy zostaly

wyjasnione w tek§cie w miejscu, w ktorym pojawiajg si¢ po raz pierwszy.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Surmacz napisana jest w sposob przejrzysty.
Wybor podjetej tematyki dokonany jest w sposéb trafny. Temat jest oryginalny i ma znaczenie

dla nauki i praktyki chemiczne;j.

Bardzo wysoko oceniam przedstawienie wynikow 1 prawidlowos¢ uktadu pracy oraz

dobdr literatury. Praca stanowig 123 stron i w catej jej treSci znajduje sie¢ tylko kilka literowek.

Na rozprawe skladajg si¢ przedstawienie cyklu i1 zakresu prac, wykaz skrotow
stosowanych w pracy oraz wstep. Cze$¢ literaturowa podzielona zostata na przedstawienie
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP); polimeryzacji rodnikowej z
przeniesieniem atomu w $rodowisku wodnym; olimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem

atomu w $rodowisku miniemulsji; Oraz badania literaturowe dotyczace czynnikoéw


mailto:daebisher@ur.edu.pl

redukujacych pochodzenia naturalnego. Cze$¢ doswiadczalna podzielona zostata na materiaty

I aparature; wykaz odczynnikéw stosowanych w badaniach; aparatura i sprzgt laboratoryjny.

Metody pomiarowe stanowig synteze polimeréw rozgatezionych w ukladach
dyspersyjnych; synteze polimeréw liniowych w roztworach kawy Synteza polimeréw

hydrofobowych w roztworach miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty.

Z przyjemnos$cig przeczytatem i zrecenzowatem prac¢ pt. ,,.Dezaktywacja polimeryzacji
rodnikowej 1 odwracalnej w miniemulsji” doktorantki Karoliny Surmacz. Niniejsza praca
przedstawia prace eksperymentalne nad nowo odkryta metoda uzyskiwania regenerowanego
aktywatora przeniesienia elektronu - polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu
(ARGET-ATRP) roznych funkcjonalnych makroczasteczek z zastosowaniem do syntezy
antybakteryjnych szczoteczek polimerowych. Zawarte jest rowniez ogélne krytyczne badanie
obecnie znanych metod i mechanizméw metodologii ATRP, w tym za posrednictwem
elektrochemicznej, fotoindukowanej, za posrednictwem ultradzwigkdow, jak rdéwniez

wspomnianego wczesniej ARGET-ATRP.

Badania eksperymentalne przedstawione w tej pracy dotyczace opracowania nowego ARGET-
ATRP byly trudne i dobrze przeprowadzone. Bardzo dobrze przedstawiono pomiary
poréwnawcze wplywu réznych stg¢zen mieszanin przeciwutleniaczy na szybkos¢ polimeryzacji,
rozktad masy czasteczkowej syntetyzowanych polimerow, wydajnos¢ inicjacji oraz budowe
wykresow  kinetycznych pierwszego rzedu. Opisano pierwszy etap polimeryzacji
miniemulsyjnej z wykorzystaniem ARGET-ATRP, w ktorym aktywator kompleksu
miedzi(l)aminy (Cul/L) reaguje z 2-bromoizomaslanem etylu, inicjujac propagacj¢ rodnikow,
tworzac jednoczesnie fluorowcowany dezaktywator (X- Cul/L). Kluczem do ARGET-ATRP i
przelomowym odkryciem tej pracy eksperymentalnej bylo znalezienie nowej klasy
przeciwutleniaczy zdolnych do regeneracji aktywatora poprzez redukcj¢ fluorowcowanego
dezaktywatora (tj. X-Cull/L — Cul/L) w celu kontynuacji polimeryzacja monomerow.
Przeciwutleniacze, ktore do tej pory byly wykorzystywane do regeneracji, to kwas
askorbinowy, ryboflawina 1 cukry, takie jak glukoza. Jak wspomniano wcze$niej, poszukiwano
nowej klasy przeciwutleniaczy, ktore: 1. bylyby w stanie regenerowa¢ aktywator poprzez
przeniesienie elektronow oraz 2. Przeciwutleniacze bytyby tatwo dostgpne i przyjazne dla
srodowiska, przenoszac te badania w sferg zielonej chemii. Wybranymi przeciwutleniaczami
byty dwie odmiany ziaren kawy, w szczeg6lnos$ci arabica i arabica/robusta (50:50). Glownym
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przeciwutleniaczem zawartym w tych ziarnach kawy byta kofeina, a drugorzedowe
przeciwutleniacze obejmowaly kwasy chlorogenowe, kafestol, kahweol i trygoneling, jak
okreslono w tej pracy za pomocag 1H NMR. W pracy podano rdwniez st¢zenia
przeciwutleniaczy zawartych w roztworach ziaren kawy, mierzone metodg rdznicowej
woltamperometrii impulsowej i HPLC. W niniejszej pracy dodano mieszanki ziaren kawy
(optymalna Arabica/Robusta (50:50) 7,5%) jako aktywator regenerujacy przeciwutleniacze do
polimeryzacji 2-(dimetyloamino)metakrylanu etylu (DMAEMA), a takze poli(oligo(glikolu
etylenowego)) metakrylan eteru metylowego (POEGMA) i poli(metakrylan glicydylu)
(PGMA).Przeprowadzono réwniez badanie majace na celu okreslenie, ktory roztwor ziarna
kawy (Arabica czy Arabica/Robusta (50:50)) byt optymalny do polimeryzacji DMAEMA pod
wzgledem procentowej wydajnosci polimeru, szybko$ci polimeryzacji i rozkltadu masy
czasteczkowej. Stwierdzono, Ze tutaj Arabica/Robusta (50:50) ma lepsze wlasciwosci
przeciwutleniajgce. Ponadto przetestowano rowniez kilka réznych procentow Arabiki/Robusty
(50:50) (5% , 7,5% 1 10%) pod wzgledem procentowej wydajnosci polimeru, szybkosci
polimeryzacji i rozktadu masy czasteczkowej, gdzie 7,5% okre§lono jako optymalne. Innym
interesujacym odkryciem w tej pracy bylo to, ze DMAEMA dziata réwniez jako reduktor
dezaktywatora X-Cull/L, wigc w tym systemiec DMAEMA i (gtéwnie) kofeina dziatajag
wspolnie, oferujac dwukanatowa kontrole ARGET-ATRP. Utleniong czasteczke kofeiny
zidentyfikowano réwniez jako kwas 1,3,7-trimetylomoczowy, powstaty w wyniku reakcji
rodnikéw kofeiny z woda. Imponujacy zbior prac eksperymentalnych przedstawionych w tej
rozprawie opisuje pomyslny rozwdj nowego kierunku w dziedzinie ARGET-ATRP. Oprécz
prac eksperymentalnych nad polimeryzacja rodnikowa z regenerowanym aktywatorem z
przeniesieniem atomu (ARGET-ATRP), praca ta zawiera pelny opis i krytyczng analize kilku
innych metodologii ATRP, w tym ATRP za posrednictwem elektrochemicznej (eATRP),
fotoindukowanej ATRP (foto-ATRP ) i ATRP za posrednictwem ultradzwigkow (sono-ATRP),
jak réwniez wczes$niej wykonywany przez t¢ grupe ARGET-ATRP przy uzyciu ryboflawiny 1
regeneratora aktywatora antyoksydantow. Opis zawiera aktualng analize r6znych metodologii
i, co wazne, wskazuje na przyszla potrzebe rozwoju systemow ATRP, ktére wykorzystuja
przyjazne dla srodowiska nietoksyczne odczynniki. Ta praca jest dobrze napisana, a opisane w
niej badania s3 waznym udoskonaleniem ARGET-ATRP w kierunku celu, jakim jest
osiggniecie wydajnych systemow ATRP, ktore rowniez zmierzaja w kierunku bycia

»przyjaznymi dla §rodowiska”. Uwazam, ze ta nowa metodologia wykorzystujaca tatwo



dostepne przeciwutleniacze, takie jak kofeina, jako aktywatory-regeneratory jest nowatorska i
postuzy jako podstawa do dalszych badan w tej dziedzinie. Po zapoznaniu si¢ z pracg i
wynikajagcymi z niej recenzowanymi publikacjami, mam przyjemno$¢ wesprze¢ Karoling
Surmacz w uzyskaniu stopnia doktora nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie

inzynieria chemiczna.

Analiza dotychczasowych osiagnieé naukowo-badawczych Pani mgr inz. Karoliny Surmacz w
postaci przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej upowaznia mnie jako Recenzenta do
wyrazenia mojej wysoce pozytywnej opinii 0 wykonanej pracy. Innowacyjno$¢ badan i
konsekwencja naukowa Doktorantki poparta jest zdolnoscig do przejrzystego przedstawiania
wynikow 1 formulowania wnioskéw. Rozprawa doktorska udowadnia, ze mgr inz. Karolina
Surmacz jest pracownikiem nauki w petni zdolnym do realizowania samodzielnych i tworczych

koncepcji naukowych.

Na podstawie wymienionych przeze mnie stwierdzen i wnioskow poznawczych
powyzszej rozprawy doktorskiej uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny
Surmacz spetnia warunki okre§lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o

szkolnictwie wyzszym i nauce (tj. Dz.U. z 2022 r., poz. 574 ze zm.)

W zwiazku z tym wnosz¢ do Rady Dyscypliny Politechniki Rzeszowskiej o
kontynuowanie postgpowania o nadanie Pani mgr inz. Karolinie Surmacz stopnia doktora nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna. Jednoczesnie sktadam wniosek
0 jej wyrdznienie, z uwagi na wysoka wartos¢ naukowa 1 istotny wkitad uzyskanych wynikow

w rozwoj nauk inzynieryjno-technicznych.

Z powazaniem
Dr hab. n. med. David Aebisher, prof. UR

University of Rzeszow
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