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I. Podstawa opracowania

Podstawe formalng sporzadzenia niniejszej recenzji stanowi pismo Pani prof. dr hab.
Doroty Antos, Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna z dnia 19
kwietnia 2023 r. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana w Katedrze
Chemii Fizycznej Wydzialu Chemicznego na Politechnice Rzeszowskiej pod opiceka prof. dr

hab. Pawta Chmielarza.

I1. Podstawowe dane o Kandydatce

Mgr inz. Karolina Surmacz jest absolwentka Wydziatu Chemii Politechniki
Rzeszowskiej. Od kilku lat jest zwigzana z grupg badawczg prof. Pawta Chmielarza, gdzie
przygotowuje swoja prace doktorskg. Jest ona wspotautorkg 6 publikacji naukowych o
sumarycznym wspotczynniku oddziatywania 21,709. W dwoch pracach (Molecules, 2022, 27,
840 i Materials, 2020, 13, 1717), bedacych podstawg osiggniecia naukowego rozprawy
doktorskiej, jest pierwszym autorem. W pozostatych dwoch pracach, bedacych osiggnieciem
uzupehiajgcym rozprawe doktorska jest drugim autorem. Doktorantka przedstawita wymagane
prawem o$wiadczenia wspotautorow potwierdzajac Jej gtéwny wktad w przygotowanie dwoch
wyzej wymienionych publikacji i istotny wktad w przygotowanie publikacji uzupetniajacych.

Prace Kandydatki byty cytowane 61 razy, wedlug bazy Scopus na dzien 28.05.2023 .,
Indeks Hirsha wynosit 6. Jest to bardzo dobry wynik jak na tak wczesny etap kariery naukoweyj.
List¢ dorobku zamyka spis 4 wystapien konferencyjnych w postaci jednej prezentacji ustnej i
trzech prezentacji posterowych. Doktorantka uczestniczyta rowniez w badaniach naukowych
ujetych w dwoch projektach finansowanych przez Ministerstwo Nauki i Edukacji w ramach

projektu ,,Studenckie kofa naukowe tworzg innowacje’’. Ponadto, Pani mgr inz. Karolina
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Surmacz jest aktywnym dziataczka Studenckiego i Doktoranckiego Kota Naukowego
Inzynierii Chemicznej i Farmaceutycznej ,,IPSUM” oraz popularyzatorka wiedzy wsrod

uczniéw szkot podstawowych.

I11. Tytul i rozklad rozprawy doktorskiej oraz zastosowane piSmiennictwo

Przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej autorstwa Pani mgr inz. Karoliny
Surmacz pt. ,,Polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacjg w miniemulsji” sa badania
eksperymentalne dotyczace opracowania kontrolowanych procesow polimeryzacji rodnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP) zaréwno w srodowisku wodnym, jak i miniemulsji. Tytut
pracy doktorskiej jest zatem adekwatny do zakresu tematycznego prowadzonych badan oraz
opracowanych w ramach jej wynikow.

Wydana drukiem praca doktorska liczy 124 strony. Recenzowana praca ma uktad
klasycznej dysertacji, sktadajacej si¢ ze strony tytutowej, spisu tresci (4 strony), celu i zakresu
pracy doktorskiej (1 strona), wykazu prac naukowych stanowigcych osiagniecie naukowe w
postaci rozprawy doktorskiej oraz wykazu prac uzupetniajgcych (1 strona), wykazu skrotow
stosowanych w pracy (4 strony), wstepu (1 strona), czesci literaturowej (20 stron), czeSci
doswiadczalnej (54 strony), podsumowania i wnioskoéw (2 strony), bibliografii (11 stron),
streszczenia (2 strony), wykazu dorobku Kandydatki (4 strony) oraz wykazu oswiadczen
wspotautorow prac stanowigcych rozprawe doktorska oraz prac uzupetiajacych dysertacje (12
stron).

Czg$¢ literaturowa sktada si¢ z czterech krotkich rozdziatdéw bedacym wprowadzeniem
teoretycznym do tematyki badawczej. Rozdziat pierwszy poswigcony jest podstawowym
mechanizmom polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu. Rozdziat drugi dotyczy
roznych typow polimeryzacji rodnikowej ATPR, w tym: polimeryzacji ATPR z regeneracja
aktywatorow przez przeniesienie elektronu (ARGET ATRP), polimeryzacji ATPR z
inicjatorami do ciaglej regeneracji aktywatoréw (ICAR ATRP), -elektrochemicznie
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (eATRP), polimeryzacji
ATPR z regeneracjg aktywatoréw przez przeniesienie elektronu i aktywacje pomocnicza
(SARA ATRP), polimeryzacji ATPR kontrolowang ultradzwigkami (sono-ATRP) oraz
fotoinicjowana polimeryzacja ATPR (foto-ATRP). Kazda z wyzej wymienionych metod
polimeryzacji zostata krotko opisana oraz scharakteryzowana. W rozdziale trzecim zostata

opisana blizej polimeryzacja ATPR prowadzona w $§rodowisku miniemulsji i w koncu czwarty
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rozdziat opisuje podstawowe wilasciwosci czynnikow redukujgcych pochodzenia naturalnego
jak kofeiny, apigeniny i katechiny. Kandydatka w czgsci literaturowej cytuje 121 pozycji
literaturowych, przytaczajac publikacje z czasopism o bardzo wysokim wspotczynniku
odzialywania na srodowisko naukowe m.in. J. Am. Chem. Soc., Macromolecules, Angew.
Chem. Int. Ed. Cato$¢ zostata napisana jasnym i poprawnym j¢zykiem, tekst dodatkowo zostat
wzbogacony licznymi rysunkami, wyjasniajgcymi mechanizmy poszczegolnych reakcji.
Niestety, czes$¢ literaturowa pozostawia moj pewien niedosyt, szczegdlnie brak w nim jest
doglebnego przegladu najwazniejszych doniesien literaturowych w obszarze stosowania
naturalnych srodkéw redukujacych, wykorzystywanych w polimeryzacji ATPR. Zebranie oraz
przedstawienie takich informacji pozwolitoby Doktorantce na wykazanie obecnego stanu
wiedzy w tym temacie, a takze dodatkowe podkreslenie nowosci Jej badan, ktore niewatpliwie
przyczynily si¢ do rozwoju tej dziedziny. Przeglad literatury powinien stanowi¢ podstawe do
sformutowania celu pracy, czego tu w mojej ocenie zabrakto, lub nie zostatlo odpowiednio

przedstawione.

IV. Cel pracy, zastosowane metody badawcze oraz czes¢ dotyczaca omowienia wynikow
badan
Jednym z glownych trendéw wspotczesnej chemii polimerow jest poszukiwanie

nowych metod syntezy materiatbw polimerowych 0 kontrolowanej masie czasteczkowej,
sktadzie i morfologii. Niewatpliwe, polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATPR),
po raz pierwszy opracowana w 1995 roku w grupie badawczej prof. Krzysztofa
Matyjaszewskiego, nalezy do tego typu reakcji. Polimeryzacja ATPR, czesto nazywana
polimeryzacja pseudozyjqcg, jest obecnie jedng z najcickawszych metod wytwarzania dobrze
zdefiniowanych polimeréw. ATPR jest reakcja, w ktorej powstajace rodnikowe centra aktywne
sg stabilizowane i1 kontrolowane przez rownowagowa reakcje, polegajaca na przenoszeniu
atomu (zwykle halogenu) z udziatem metaloorganicznych kompleksow metali przejsciowych.
Do najwazniejszych zalet polimeryzacji ATPR nalezy mozliwos¢ kontroli podstawowych
wlasciwosci produktow reakcji. Natomiast glowng jej wada jest koniecznos¢ stosowania juz
wczesniej wspominanych komplekséw metali przejsciowych, ktorych oddzielenie od produktu
koncowego jest do$¢ klopotliwe. NajczeSciej jako inicjatory stosuje sie¢ kompleksy
metaloorganiczne miedzi, duzo rzadziej, kompleksy niklu, rodu czy rutenu. W wigkszosci sg to
substancje biologicznie toksyczne, niebezpieczny dla Srodowiska, dlatego duzym

zainteresowaniem obecnie ciesza si¢ techniki umozliwiajgce ich redukcje do wartosci rzedu
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ppm. Jest to mozliwe m.in. poprzez zastosowanie dodatkowego srodka redukujacego w postaci
odczynnika chemicznego lub czynnika zewnetrznego o charakterze nie chemicznym,
pozwalajacym na cykliczne odnowienie katalizatora lub aktywatora w trakcie reakcji
(polimeryzacja ARGET ATRP). Drugim istotnym trendem w chemii polimeréw jest
wykorzystanie jako srodowiska polimeryzacji tanich i nietoksycznych rozpuszczalnikow jak
woda czy alkohole.

Biorac pod uwage powyzsze fakty, a takze dynamicznie zaostrzajace si¢ regulacje
prawne dotyczace ochrony srodowiska, ktore wymuszaja ograniczenia zwigzane z uzyciem
wysokotoksycznych katalizatorow, oraz wykorzystanie substancji aktywnie chemicznych
pochodzenia naturalnego, podjeta w pracy doktorskiej tematyka badawcza jest bardzo aktualna
I istotna. Gléwnym celem dysertacji byla ocena mozliwo$ci zastosowania naturalnych
ekstraktow z kawy i herbaty, bedacych zrodtem antyoksydantow, jako tagodnego srodowiska
kopolimeryzacji rodnikowej, w ktorej regeneracja aktywatoré6w zachodzi poprzez mechanizm
przeniesienia elektronu (ARGET ATRP). Zaproponowany pomyst badan oceniam jako
innowatorski oraz bardzo ambitny. Jak wiemy, ekstrakty z naturalnych roslin sa mieszaning
licznych substancji aktywnych. Wydzielenie oraz charakterystyka poszczegolnych sktadnikow
aktywnych zarowno analiza ilosciowa jak i jako$ciowa jest wieC niezbedna oraz kluczowa w
catym procesie badawczym. Doktorantka, w celu okreslenia zawarto$ci kofeiny oraz
pozostatych antyoksydantow zastosowata réwnolegle kilka technik analitycznych m.in.
wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa (HPLC), spektroskopie NMR, woltamperometrie
pulsowa réznicowg oraz analiz¢ woltamperometryczng foot-of-the-wave (FOWA).
Zastosowane techniki pozwolity wyznaczy¢ sktad wykorzystanych w pracy ekstraktow. W
trakcie procesOw polimeryzacji probki mieszaniny reakcyjnej pobierano okresowo w celu
sledzenia konwersji monomeru za pomoca analizy grawimetrycznej lub analizy NMR. Liczbowo-
srednig masg czasteczkowa oraz rozrzut mas czasteczkowych otrzymanych polimeréw wyznaczono
za pomoca analizy GPC. llos¢ kluczowego czynnika redukujacego kofeiny zostata wyznaczona za
pomoca techniki DPV, a nastepnie potwierdzona z wykorzystaniem analizy HPLC. Dodatkowo,
pomiary promieni hydrodynamicznych otrzymanych miceli oznaczono metoda dynamicznego
rozpraszania $wiatla (DLS). Dobér zastosowanych metod badawczych jest dobrze
przemyslany, a ich wszechstronny 1 wzajemnie uzupelniajacy si¢ charakter w mojej opinii
pozwolil na analiz¢ wptywu uzytego ekstraktu na proces polimeryzacji, a w efekcie przyczynit

si¢ do zrealizowania celu rozprawy. W czesci rozprawy dotyczacej omdéwienia wynikow nie
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znalaztam elementoéw, ktore budzilyby istotne watpliwosci merytoryczne, w dalszej czesci
recenzji pozwolitam sobie jednak zamiesci¢ kilka uwag/pytan o charakterze merytorycznym i
redakcyjnym.

Zakres prac badawczych jakie wykonata Doktorantka i omowita w swojej rozprawie,
spetnia zZwyczajowe wymagania stawiane wobec kandydatow do stopnia naukowego doktora.
W pierwszym etapie pracy opracowata ekstrakty z kawy (mieszanki Arabiki i Robusty) oraz
herbaty (czarnej, czerwonej Pu-erh oraz zielonej), ktore poddata szczegdétowej analizie za
pomoca HPLC, NMR oraz woltapmerometrii. Nastepnie opracowane ekstrakty kawy i herbaty
zostaly wykorzystane jako srodowisko reakcji do przeprowadzenia syntezy polimeréw
hydrofilowych poli(metakrylanu N,N-dimetyloaminoetylu) (PDMAEMA), poli(metakrylanu eteru
metylowego glikolu oligoetylenowego) (POEGMA) i poli(metakrylan glicydylu) (PGMA) oraz do
syntezy wybranych polimerow hydrofobowych poli(akrylanu n-butylu) (PnBA) i
poli(metakrylanu glicydylu) (PGMA). Doktorantka uczestniczyta ponad to w badaniach nad
opracowaniem szczotek polimerowych z rdzenia bromowanej ryboflawiny oraz synteza
polimerow gwiazdzistych z rdzenia bromowanej sacharozy i laktulozy. Wyniki tych prac
zostaty doktadnie opisane w publikacjach uzupetniajacych (D2 i D4), ktorych doktorantka jest
wspoOtautorem.

Do najwazniejszych osiagnie¢ doktorantki mozna zaliczy¢ wykazanie pozytywnego
wplywu kofeiny oraz pozostatych antyoksydantow zawartych w ekstrakcie herbaty, jako
czynnika redukujgcego, na proces kontrolowanej polimeryzacji poliakrylanow oraz
polimetakrylanéw. Z naparu badanych herbat przygotowano miniemulsje, ktéra stanowita
srodowisko polimeryzacji (ARGET ATRP) oraz zapewniala ciagla regeneracje aktywatora dzigki
zawartosci pozostatych substancji redukujacych w ekstrakcie. Jak doktorantka wykazata, w
srodowisku reakcji czasteczki kofeiny ulegaja utlenieniu w wyniku reakcji z kompleksem
katalitycznym dezaktywatora (Cun/TPMA). Efektem procesu redoks jest redukcja wspomnianego
dezaktywatora do kompleksu aktywatora (Cui/TPMA) oraz utlenienie kofeiny do formy
rodnikowej. Dzigki zastosowaniu takiego uktadu bylo mozliwe prowadzenie kontrolowanego
procesu polimeryzacji z zastosowaniem matej ilosci katalizatora (120 ppm), uzyskujac polimery
charakteryzujace si¢ waskim rozrzutem mas czasteczkowych (1,22-1,46). Ponadto, Doktorantka
wykazata, ze najbardziej efektywnym uktadem jest ekstrakt z czarnej herbaty. W tym celu

dodatkowo wyznaczyta stalg szybkosci aktywacji w elektrochemicznym procesie katalitycznym
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(kec’) polimeryzacji prowadzonej w miniemulsji wytworzonej z naparoOw réznych herbat z

wykorzystaniem modelowych struktur inicjatorow.

V. Praktyczne zastosowanie wynikéw badan

Uzyskane przez Doktorantke wyniki maja bez watpienia charakter aplikacyjny, a ich
mozliwe praktyczne zastosowanie moze w przysztosci zaowocowaé dalszym rozwojem
technologii  polimeryzacji ATPR w celu otrzymania materialtdbw polimerowych o $cisle
okreslonej funkcjonalnosci. Materialy te mogg znalez¢ zastosowanie w wielu galeziach
przemystu, m. in. w branzy farmaceutycznej, w medycznej, w przemysle motoryzacyjnym. Bez
watpienia, istotne na tym etapie prac jest zabezpieczenie wlasnosci intelektualnej
opracowanych wynikow badan. Tu chciatam zapyta¢ Doktorantke, czy przed opublikowaniem
wynikow zostaly przygotowane zgloszenia patentowe? Niestety, takiej informacji nie

znalaztam w przedstawionej mi do recenzji pracy doktorskie;j.

V1. Uwagi merytoryczne i dyskusyjne

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg oceniam pozytywnie, niemniej
Doktoranta nie ustrzegt si¢ pewnych uchybien. Ponadto, podczas lektury pracy nasuneta mi si¢
kilka pytan o charakterze dyskusyjnym, ktore pozwolg sobie zda¢ Doktorantce.

1. W pierwszej, literaturowej czesci pracy W mojej opinii zabrakto dogtebnego przegladu
najwazniejszych doniesien literaturowych w obszarze stosowania naturalnych srodkéw
redukujacych, wykorzystywanych w polimeryzacji ATPR. Ponadto, nie zostato wypeini
wyjasnione czym umotywowany byt dobor tego typu ekstraktow kawy i herbat w celu
wykorzystania ich jako srodowiska redukujacego do przeprowadzanie polimeryzacji
ATPR. Podobnie, brakuje mi informacji dlaczego zostaty wybrane takie a nie inne
monomery, w celu testowania wptywu wybranych ekstraktow na proces polimeryzacji.

2. Jednym z wigkszych wyzwan pracy doswiadczalnej w moim odczuciu, bylo
wyznaczenie doktadnego sktadu ekstraktow kawy i herbaty za pomoca techniki HPLC,
NMR czy woltapmerometrii. W pracy Doktorantka skupita si¢ przede wszystkim na
analizie ilosci kofeiny oraz jej wptywu na przebieg proceséw polimeryzacji. Natomiast,
jak wykazata Kandydatka w rozdziale 2.1.1. oraz 3.1.1 zaproponowane ekstrakty
sktadaty sie z mieszaniny kofeiny oraz z innych pozostatych substancji aktywnych jak
kahweol, kwas chlorogenowy, kafestol, kwas mrowkowy, trigonellina itd. Jaki byt sktad
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iloéciowy pozostatych substancji aktywnych znajdujacych sie w ekstraktach ? Czy
moga one miec tez istotny wptyw na procesy polimeryzacji ? Jak moze by¢ ich rola ?
Na stronie nr 8 (Wykaz prac naukowych stanowigcych osiggniecie naukowe w postaci
rozprawy doktorskiej) w niecodzienny sposdb zostaly ponumerowane publikacje w
kolejnosci: D1, D4, D2. i D3. Czy jest to pomylka, czy zalozona strategia ?

W kilku miejscach pojawiaty si¢ drobne btedy jezykowe np.:

- str. 13 jest ,,..najczesciej jest to kompleksu katalityczny...”

- str. 16 jest ,,..oraz znaczniki w obrazowania nowotworow.”

- str. 26 jest ,,..zapewnil kontrolowana polimeryzacje..” itd.

Nie do konca zrozumiate jest dla mnie rowniez zdanie: str. 17: ,,W celu zwi¢ckszenia
tolerancji srodowiska reakcyjnego na obecnos$¢ tlenu oraz zredukowania stgzenia
kompleksu katalitycznego (do rz¢du kilku ppm) wprowadzono dodatkowy cykl redoks,

ktory umozliwia regeneracj¢ aktywatora.” Prosze tu o komentarz.

Na koniec pragng podkresli¢, ze wspomniane uwagi i niescistosci nie wplywaja

znaczacg Na wartos$¢ naukowg rozprawy doktorskiej, ktora oceniam pozytywnie.

VII. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorka Pani mgr inz. mgr

inz. Karoliny Surmacz pt. ,,Polimeryzacja rodnikowa z odwracalng dezaktywacjqg w

miniemulsji” stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego spetniajgc tym

samym kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187

Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.

1668).

Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna 0 dopuszczenie Pani mgr

inz. mgr Karoliny Surmacz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



