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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Surmacz
pt. ,,POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z ODWRACALNA
DEZAKTYWACJA W MINIEMULSJI”

Praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Surmacz pt. ,Polimeryzacja rodnikowa z
odwracalng dezaktywacjg w miniemulsji” zostata wykonana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Rzeszowskiej im. lIgnacego tukasiewicza w Katedrze Kompozytow
Polimerowych. Promotorem pracy byt Pan prof. dr hab. inz. Pawet Chmielarz.

Znaczenie problematyki

Tematyka przedstawionej do oceny pracy doktorskiej zwigzana jest z syntezg
polimeréw metoda polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) — tematyka
badawcza dotyczaca kontrolowanych metod polimeryzacji cieszy sie nieprzerwanie od
ponad dwudziestu lat niestabngcym zainteresowaniem, o czym swiadczg liczne publikacje
w renomowanych czasopismach. Metoda ATRP pozwala na otrzyma nie polimeréw o dobrze
zdefiniowanej Sredniej masie czasteczkowej i matym stopniu dyspersji. Zastosowanie
metody ATRP niesie ze sobg szerokie mozliwosci otrzymywania polimerow o okreslonej
budowie, a co za tym idzie rowniez funkcjonalnosci, ktére mogg zna lez¢ zastosowanie w
réznych dziedzinach techniki i medycyny. Pewnym mankamentem klasycznej metody ATRP
jest koniecznos¢ stosowanie kompleksu katalitycznego, najczesciej w postaci zwigzkéw
miedzi, ktory charakteryzuje sie duzg toksycznoscia. Z tego wzgledu pracuje sie obecnie
nad uktadami, w ktérych bytoby mozliwe znaczne obnizenie ilosci stosowanego kompleksu
miedziowego do poziomu rzedu ppm. W przedstawionej do recenzji pracy zaprezentowano
metody polimeryzacji rodnikowej z przemienieniem atomu o obnizonym stezeniu
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katalizatora oraz zaproponowano prowadzenie reakcji w tagodnym $rodowisku wodnym w
obecnosci antyoksydantow pochodzacych z ekstraktow roslinnych, gdzie regeneracja
aktywatora zachodzi poprzez przeniesienie elektronu (ARGET ATRP). W Swietle
przestawionych informacji, wybdr tematyki badawczej recenzowanej pracy wydaje sie byé
jak najbardziej uzasadniony.

Uktad rozprawy doktorskiej i zastosowane pismiennictwo

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Surmacz liczy tgcznie 123 strony i skfada
sie z dziewieciu czesci oraz dwdch publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe (Karolina
Surmacz, Pawet Btoniarz, Pawet Chmielarz: ,Coffee beverage: A new strategy for the
synthesis of polymethacrylates via ATRP”, Molecules 2022, 27, 840 [D1]; Karolina
Surmacz, Pawet Chmielarz: ,Low ppm atom transfer radical polymerization in
(mini)emulsion systems”, Materials 2020, 13, 1717 [D2]) i dwéch publikacji
uzupetniajgcych osiggniecie naukowe (lzabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Monika
Flejszar, Pawet Chmielarz: ,Triple-functional riboflavin-based molecule for efficient atom
transfer radical polymerization in miniemulsion media”, Journal of Applied Polymer
Science 2020, 137, 49275 D3]; lzabela Zaborniak, Karolina Surmacz, Pawet Chmielarz:
»Synthesis of sugar-based macromolecules via sono-ATRP in miniemulsion”, Polymers for
Advanced Technologies 2020, 31, 1972-1979 [D4]). Na poczatku pracy przedstawiony
zostat cel i zakres pracy oraz wykaz stosowanych skrotow, ktéry utatwia czytelnikowi
zapoznanie sie z trescig pracy. Zasadnicza czeS¢ pracy rozpoczyna sie od wstepu, po
ktérym zaprezentowana zostata czesé literaturowa pracy, nastepnie cze$¢ doswiadczalna
zawierajgca zestawienie uzywanych materiatéw, odczynnikow i aparatury, opis
stosowanych metod pomiarowych, opis syntezy polimeréow rozgatezionych w uktadach
dyspersyjnych, polimerow liniowych w roztworach kawy oraz opis syntezy polimeréw
hydrofobowych w roztworach miniemulsji przygotowanej z naparu herbaty. W rozdziale
czwartym zaprezentowano uzyskane wyniki badan wraz z ich opisem i dyskusjg, w piatej
czesci pracy znajdujg sie posumowanie i wnioski. W kolejnych czesciach umieszczono
bibliografie, streszczenie oraz wykaz dorobku naukowego Doktorantki. Ostatnig czes¢
pracy stanowig oswiadczenia wspotautorow prac stanowigcych rozprawe doktorskg oraz
prac uzupetniajgcych.

Cze$¢ literaturowa pracy obejmuje 20 stron i zawiera podstawowe informacje dotyczace
problematyki badawczej poruszanej w niniejszej dysertacji. Pierwszy rozdziat poswiecony
zostat polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP), w tym metodom
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu o obnizonym stezeniu katalizatora. W
nastepnym rozdziale omdwiono polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu w
srodowisku wodnym, w szczegdlnosci metode polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem



atomu z regeneracjg aktywatorow przez przeniesienie elektronu (ARGET ATRP),
polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu z inicjatorami do ciggtej regeneracji
aktywatoréw (ICAR ATRP), kontrolowang elektrochemicznie polimeryzacje rodnikowg z
przeniesieniem atomu (eATRP), polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu z
regeneracjg aktywatorow przez przeniesienie elektronu i aktywacje pomocniczg (SARA
ATRP), polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu kontrolowang ultradZzwiekami
(sono-ATRP) oraz fotoinicjowang polimeryzacje rodnikowg z przeniesieniem atomu (foto-
ATRP). W trzecim podrozdziale czesci literaturowej przedstawiono informacje dotyczgce
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu w srodowisku miniemulsji. W ostatnim
rozdziale tej czesci pracy przedstawiono informacje odnosnie czynnikow redukujgcych
pochodzenia naturalnego, takich jak kofeina, apigenina i katechiny. Fragment ten stanowi
zestawienie podstawowych informacji dotyczacych aktualnej sytuacji i trendéw w obszarze
badan nad kontrolowanymi metodami polimeryzacji (ATRP), jak i wskazuje na dalsze
mozliwe sciezki rozwoju tej dziedziny chemii polimerdw. Czesc¢ literaturowa pracy zostata
poprawnie zaplanowana, stanowi rzeczowe i kompetentne wprowadzenie do zagadnien i
problemdéw poruszanych w dalszych rozdziatach pracy. Wykaz literatury liczy 151 pozycji.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze Doktorantka piszac prace korzystata gtéwnie z najnowszych
doniesien literaturowych opublikowanych w uznanych czasopismach w ostatniej dekadzie.
Dobor zrddet literaturowych jest poprawny i zgodny z omawiang tematyka badawcza.
Podczas lektury tej czesci pracy mozina jednak odczuwac¢ pewien niedosyt — wskazane
bytoby szersze omowienie niektérych tematéw, w szczegdlnosci w odniesieniu do
podrozdziatu 2.1, w ktérym polimeryzacja ARGET ATRP omdwiona zostata w dwdch kroétkich
akapitach, a ten wfasnie sposéb prowadzenia polimeryzacji byt wykorzystywany do syntezy
polimerdw w niniejszej pracy. Wskazane bytoby omoéwienie tutaj réwniez aktualnych badan
opisywanych w literaturze dot. ARGET ATRP, dotyczacych np. innych stosowanych
czynnikéw redukujgcych.
Praca napisana jest poprawnym jezykiem, uwage zwraca staranna strona edytorska pracy.
Autorka nie ustrzegta sie jednak drobnych bteddéw:

- str. 17 niezbyt fachowe wydaje sie okreslenie ,metale zerowartosciowe” — raczej

powinno sie méwi¢ o metalach na zerowym stopniu utlenienia;
- str. 18. Schematy 3: pisownia ,nie” z przymiotnikami;
- str. 24, schematy 5-10: praca napisana jest w jezyku polskim i nalezatoby rowniez
przettumaczy¢ opisy na rysunkach zaczerpnietych z literatury anglojezycznej.

Cel pracy i zastosowana metodyka badawcza

Zasadniczym celem pracy byto opracowanie metodologii pozwalajgcej na
zastosowanie fagodnego srodowiska wodnego oraz emulsyjnego do syntezy funkcjonalnych



zwigzkow wielkoczasteczkowych technikami polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu. Zakres realizowanych prac badawczych obejmowat:

e przeglad literatury naukowej (w szczegdlnosci z ostatnich lat) dotyczacej metod
polimeryzacji ATRP w roznych wariantach, w tym z zastosowaniem polimeryzacji w
miniemulsji i mozliwosci stosowania réznych czynnikdw redukujacych pochodzenia
naturalnego,

e synteze polimerow rozgatezionych w roztworach miniemulsji, w tym synteze
szczotek polimerowych z rdzenia bromowanej ryboflawiny oraz synteza polimerow
gwiazdzistych z rdzenia bromowanej sacharozy i laktulozy,

e synteze polimerdow liniowych w roztworach kawy, w tym analize sktadu wybranych
odmian i mieszanek kawy, badanie mechanizmu ARGET ATRP w ekstrakcie
kawowym, synteze polimetakrylandw w ekstrakcie kawowym, analize struktury
otrzymanych polimetakrylandw oraz synteze poli(akrylanu n-butylu) w miniemulsji,

e synteze liniowych polimerdw w roztworach wybranych herbat, w tym analize sktadu
naparu z herbat, polimeryzacje w miniemulsji, analize wptywu stezenia kompleksu
katalitycznego,

e synteze akrylanéw i metakrylandw w miniemulsji przygotowanej z naparu czarnej
herbaty oraz analize wptywu rodzaju stosowanej herbaty na efektywnosc
prowadzonej polimeryzacji.

Zastosowanie odpowiednio dobranych technik badawczych (GPC, *H NMR, DLS, HPLC, DPV,
FOWA) pozwolito na sporzadzenie charakterystyki otrzymanych polimeréw oraz na
porownanie efektywnosci proceséw polimeryzacji prowadzonej w wykorzystaniem
ekstraktow z réznych gatunkow kawy i herbat.

Wyniki badan i dyskusja

W czesci doswiadczalnej niniejszej rozprawy doktorskiej zamieszczono opis uzywanych
materiatdbw i odczynnikdw, opis uzywanej aparatury oraz opis preparatyki i
syntezy polimeréw w miniemulsji. Zestawiono przepisy preparatywne dla poszczegdlnych
syntez, wraz z opisem przygotowania ekstraktow roslinnych.

W pierwszym etapie badan otrzymywano szczotki polimerowe z rdzenia bromowanej
ryboflawiny oraz polimery gwiazdziste z rdzenia bromowanej sacharozy i laktulozy. Ta
czes$¢ pracy zawiera odniesienie do prac opisanych jednoczesnie w pracy doktorskiej dr inz.
Izabeli Zaborniak.

W kolejnym rozdziale zawarto wyniki opublikowane w pracy [D1] zwigzane z syntezg
polimerow o charakterze hydrofilowym i hydrofobowym otrzymanych w obecnosci
ekstraktow kawowych pozyskanych z réznych odmian kawy, a co za tym idzie rdéznigcych
sie sktadem chemicznym. Analizie poddano rowniez wptyw stezenia ekstraktow na przebieg



procesu polimeryzacji ARGET ATRP. Warto tutaj podkreslié, ze w trakcie procesu
polimeryzacji do mieszaniny reakcyjnej nie wprowadzano dodatkowych substancji
redukujacych kompleks dezaktywatora do aktywatora, poniewaz role te miaty petnié
antyoksydanty zawarte w ekstraktach kawy. llos¢ kofeiny jako kluczowego czynnika
redukujgcego w badanych uktadach zostata wyznaczona za pomocg metody DPV i HPLC.
W odniesieniu do tej czesci pracy nasuwajg sie pytania:

e czy oznaczano stezenia pozostatych sktadnikdw w ekstraktach z kawy?

e czy brano pod uwage wptyw innych substancji aktywnych obecnych w
ekstraktach z ziaren kawy na przebieg proces ARGET ATRP?

e jaka byta powtarzalnos¢ wynikow w przypadku zastosowania np. ziaren kawy
tego samego gatunku, a pochodzgcej z innego zrédta lub o innym stopniu
wypalenia.

W Swietle przedstawionych wynikéw badan wskazujgcych, ze polimeryzacja w roztworze
czystej kofeiny prowadzi do obnizenia szybkosci polimeryzacji, w tym miejscu wydawatoby
sie uzasadnione przeprowadzenie poréwnawczych badan nad przebiegiem procesu ARGET
ATRP w obecnosci czystej kofeiny w kombinacji z innymi substancjami aktywnymi w
réznych stezeniach, co pozwolitoby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ wptyw pozostatych
sktadnikéw zawartych w ekstraktach kawowych na przebieg procesu polimeryzacji.

Kolejny etap badan obejmowat synteze polimetakrylandw w srodowisku ekstraktu kawy.
Uzyskane wyniki badan wykazaty zaleznos¢ przebiegu polimeryzacji i osigganych stopni
konwersji od rodzaju uzytego monomeru metakrylowego. Strukture chemiczng uzyskanych
polimetakrylanéw potwierdzono przy wykorzystaniu metody *H NMR.

Wyniki badan pokazaty, ze przy stezeniu kawy 7,5% proces polimeryzacji miat
kontrolowany przebieg, natomiast zastosowanie wiekszego lub mniejszego stezenia kawy
prowadzito do otrzymania polimerdw o wiekszej dyspersyjnosci - jak mozna wyttumaczy¢ ten
efekt?

Kolejng podjetg prébg byta synteza poli(akrylanu n-butylu) w roztworze miniemulsji w 10%
wodnym ekstrakcie kawy. Zaobserwowano w tym przypadku brak kontroli na procesem
polimeryzacji ; w efekcie otrzymano polimer o duzej dyspersyjnosci. Czy w tym przypadku
zbadano réwniez wptyw stezenia ekstraktu kawy na przebieg polimeryzac;ji?

Kolejny etap badan stanowity badania procesu syntezy polimeréw liniowych w roztworach
roznego rodzaju herbat — czarnej, czerwonej i zielonej. Na wstepie dokonano analizy sktadu
naparow herbat oraz oznaczono stezenie poszczegdlnych sktadnikéw, takich jak kwas
gallusowy, teobromina, katechina, teofilina i teina. Nastepnie przeprowadzono prdbe
polimeryzacji akrylanu n-butylu. W odréznieniu od podjetej wczesniej préby polimeryzacji
w Srodowisku ekstraktu kawy, w ekstrakcie herbaty proces polimeryzacji przebiegat w
sposob kontrolowany, w efekcie czego otrzymano polimery o matej dyspersyjnosci. Badany
byt réwniez wptyw stezenia kompleksu katalitycznego w mieszaninie reakcyjnej, w tym



stezenia antyoksydantéw, na przebieg reakcji polimeryzacji w miniemulsji, gdzie
dowiedziono, ze polimeryzacja przebiega w sposdb kontrolowany przy stezeniu kompleksu
katalitycznego 120 ppm.

Nastepnie przeprowadzono synteze wybranych akrylandw i metakrylandw w miniemulsji w
srodowisku ekstraktéw z czarnej herbaty, gdzie potwierdzono najwiekszg efektywnosé
procesu w obecnosci ekstraktu z tej wtasnie odmiany herbaty. Prosze o wyjasnienie, czy
podjeto probe zbadania, ktdére ze zwigzkdw obecnych w ekstrakcie z czarnej herbaty maja
kluczowe znaczenie w odniesieniu do przebiegu procesu polimeryzacji?

Cze$¢ doswiadczalna zostata poprawnie zaplanowana, a uzyskane wyniki
odpowiednio opracowane i wtasciwie zinterpretowane. Dowiedziono, ze ekstrakty z kawy i
herbaty zawierajgce w swoim sktadzie duzg ilos¢ antyoksydantéw, ktdre w mieszaninie
reakcyjnej petnig role reduktoréw aktywatora, pozwalajg na znaczne zmniejszenie stezenia
kompleksu katalitycznego, co jest istotne m.in. w odniesieniu do kwestii ekologicznych.

Powyzsze uwagi krytyczne i komentarze — do dyskusji podczas obrony pracy - nie
wptywajg jednak na jednoznacznie pozytywng ocene catej pracy, w ktérej poprawnie
zaplanowane i przeprowadzone badania doprowadzity do zrealizowania postawionego na
poczatku celu pracy. Doktorantka przeprowadzita szereg syntez metodg ARGET ATRP w
obecnosci ekstraktdw uzyskanych z rézinych odmian kawy i herbaty oraz przy rdéinych
stezeniach ekstraktéw, czym dowiodfa skutecznos$¢ zastosowania wybranych zwigzkow
zawartych w ww. ekstraktach, jako czynnikow redukujgcych w ARGET ATRP. Na szczegdlng
uwage zastuguje nowatorskie podejscie do zaprezentowanej tematyki, pozwalajgce na
znaczng redukcje stezenia zwigzkéw miedzi przy jednoczesnym zastosowaniu zwigzkéw
pochodzenia naturalnego w procesach polimeryzacji ATRP. Opis zrealizowanych prac
wskazuje, ze mgr inz. Karolina Surmacz swobodnie porusza sie w obszarze syntezy
polimerow, w szczegdlnosci w odniesieniu do kontrolowanych metod polimeryzacji, jak
rowniez w odniesieniu do charakterystyki materiatéw polimerowych przy uzyciu réznych
technik badawczych. Wskazuje to na wtasciwe teoretyczne przygotowanie do prac
badawczych oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez
Doktorantke w uprawianej dyscyplinie nauki.

Gtéwnym osiggnieciem Doktorantki  stanowigcym  jednoczesSnie  oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego jest potwierdzenie mozliwosci prowadzenie
kontrolowanej polimeryzacji w obecnosci wybranych ekstraktow roslinnych, co pozwolito
na zmniejszenie ilosci kompleksu katalitycznego w mieszaninie reakcyjne;j.



Whnioski koncowe

Wyniki przeprowadzonych badan, opisane w recenzowanej pracy, majg duze
znaczenie naukowe i wnoszg istotny wktad w wiedze w zakresie nowych kontrolowanych
metod otrzymywania polimerdw z wykorzystaniem ekstraktéw roslinnych. Uzyskana
wiedza stanowi element nowosci naukowej i pozwoli na dalsze obnizenie stezenia
kompleksu katalitycznego, co jest istotne m.in. w kontekscie ekologicznym i w efekcie
moze przyczyni¢ sie do mozliwosci szerszego zastosowania metod kontrolowanej
polimeryzacji w praktyce przemystowej. W przysztosci moze to zosta¢ wykorzystane do
otrzymywania polimerdw o znacznie polepszonych wifasciwosciach, co bedzie wynikato z
mozliwos$ci kontrolowania reakcji. Tematyka rozprawy dobrze wpisuje sie w aktualne
trendy w badaniach nad kontrolowanymi metodami polimeryzacji.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Karoliny Surmacz pt. ,Polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacjg w
miniemulsji” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslne w Ustawie z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2020 poz. 85, wraz z
pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Surmacz do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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