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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Roksany Biernat pt. ,,Wysokocisnieniowa metodologia
syntezy ultraczystych materiatéw polimerowych do zastosowan biomedycznych

i farmaceutycznych”, przedstawiona w formie cyklu publikacji wraz z opisem.

Praca doktorska Pani mgr Roksany Biernat zostata wykonana w Instytucie Chemii
Uniwersytetu Slaskiego, pod kierunkiem prof. dr. hab. Kamila Kamiriskiego oraz promotora

pomocniczego dr inz. Pauliny Maksym.

Dorobek badawczy Doktorantki w zakresie przedstawionej pracy stanowi cykl czterech
spdjnych tematycznie publikacji o charakterze eksperymentalnym. Artykuty zostaty
opublikowane w latach 2020-2021, wszystkie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym
i dobrym wspédtczynniku oddziatywania IF: Polymer (IF 4,43; MNiSW 100), dwie prace w RSC
Advances (IF 3,361, MNiSW 100), Journal of Molecular Liquids (IF 6,165, MNiSW: 100).
Doktorantka jest rdwniez wspoétautorem 5, niewchodzgcych w cykl, publikacji o tgcznym IF
23,672, MNiSW 520 pkt. Mgr Biernat byta wykonawcg w 2 projektach promotoréw pracy.
Brata réwniez udziat w 5 konferencjach o zasiegu ogdlnopolskim (4) i miedzynarodowym (1),

nie przedstawiono jednak charakteru tego udziatu.

Dostarczona do recenzji praca zawiera, 38 stron autoreferatu. Opis obejmuje wstep,
w ktérym Autorka opisata dodatkowo cele pracy oraz przedstawita swoéj dorobek publikacyjny
i konferencyjny. Przedstawienie otrzymanych wynikdw, stanowigcych omodwienie tresci
poszczegdlnych prac, podsumowanie i spis literatury zostato zamieszczone w czesci drugiej.
Dodatkowo do pracy Doktorantka zatgczyta kopie publikacji, wykaz, oraz okreslenie charakteru
udziatu w projektach badawczych. Oswiadczenia Doktorantki oraz wspotautoréw dwdch
pierwszych z opublikowanych prac (pozycja 1 i 2 w spisie publikacji wchodzgcych w skald
cyklu) jednoznacznie wskazujg na wiodacg role Pani mgr Roksany Biernat. Doktorantka jest

pierwszym autorem w tych pracach. Z oswiadczen Doktorantki wynika, ze wiekszosc¢
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eksperymentow, analiz jest jej autorstwa, co potwierdzajg dodatkowo oswiadczenia
wspotautoréw, ktorzy deklarujg gtownie udziat w badaniach fizykochemicznych (z wyjatkiem
promotorow pracy). Brata on rowniez aktywny udziat w pracach zwigzanych z
przygotowaniem manuskryptéw oraz odpowiedzi na recenzje. Co do dwdch kolejnych prac
(pozycja 3 i 4 w spisie publikacji wchodzacych w skald cyklu) praca Doktorantki dotyczyta
syntezy i charakterystyki polimerdéw, co stanowito jedynie niewielkg czes¢ badan ujetych w
publikacji. Swiadczy o tym glownie kolejnoé¢ autoréw (odpowiednio 6 i 10 miejsce

Doktorantki).

Przedmiotem badan byto opracowanie metod syntetycznych do otrzymywania
polimerow z monomerdw charakteryzujgcych sie niskg aktywnoscig w procesie polimeryzacji.
Do tego celu wykorzystano procesy podwyzszonego ci$nienia. Do badan wybrano dwa rodzaje
polimeréw: powstajacy w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia poli(y-butyrolakton) i
w wyniku polimeryzacji rodnikowej poli(N-winylopirolidon). Oprdécz przeprowadzonych badan
fizykochemicznych wybrane polimery poddano testom biokompatybilnosci oraz zastosowano

do enkapsulacji metronidazolu.

Wyniki opisane w pracach bedgcych przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej
sg cennym uzupetnieniem badan wczesniej prowadzonych w grupie profesora Kamila
Kaminskiego odnoszgcych sie do wykorzystania polimeryzacji w warunkach podwyzszonego
cisnienia. Intersujgce wyniki eksperymentalne (Polymer, 2021) Doktorantka uzyskata stosujgc
do reakcji polimeryzacji y-butyrolakton - monomer charakteryzujacy sie duzg stabilnoscig
pieciocztonowego pierscienia. Autorka dobierajgc warunki cisnienia, temperatury oraz
stezenie zastosowanego katalizatora organicznego (TBD - triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en)
udowodnita mozliwos¢ regulowania cech i parametréw produktu korcowego takich jak
liniowos¢/cyklicznosé polimerdow czy dyspersyjnosé uktadéw. W pracy drugiej (RSC Advances,
2021) zastosowata Ona polimeryzacje kationowg z udziatem dwdéch kwasowych, organicznych
katalizatoréw (kwas trifluorometanosulfonowy, kwas p-toluenosulfonowy). Doktorantka
zoptymalizowata warunki prowadzenia polimeryzacji biorgc pod uwage warunki cisnienia i
temperatury. Udowodnita Ona, ze kontrolujgc czas reakcji i ciSnienie mozna wptywaé na
dtugos¢ tancuchéw polimerowych przy jednoczesnie dos¢ dobrej kontroli dyspersyjnosci
uktadu. Rodzaj katalizatora nie miat wptywu na wydajno$é procesu polimeryzacji i stopien
dyspersyjnosci, ale miat wptyw na stopien polimeryzacji a tym samym ma S$rednig mase
czasteczkowq powstajgcych polimerdw i stosunek form cyklicznej do liniowej. W przypadku

bardzo silnego kwasu TfOH dominowata forma cykliczna, co wynika z mechanizmu
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polimeryzacji. Pytania i uwagi do tej czesci pracy: Prosze o wyjasnienie dlaczego w przypadku
poliestru do wyznaczania konwersji nie zastosowano metody NMR? Doktorantka stwierdza, ze
procesy polimeryzacji przeprowadza z zastosowaniem zatozen tzw. ,zielonej chemii”, jednakze
polimery po reakcjach rozpuszczane byty w chloroformie, a nie w ,zielonych
rozpuszczalnikach”. W przypadku PGLB stopied konwersji wyznaczano z zastosowaniem
metody grawimetrycznej. Czy podczas wytrgcania/oczyszczania polimeréow z katalizatora
i z nieprzereagowanych monomerdow nie zachodzito frakcjonowanie polimeru, z usunieciem
frakcji o niskich masach czasteczkowych? Uzyskanie jakiego % konwersji bytoby optacalne,
w przypadku zastosowania proceséw wysokocisnieniowych na skale przemystowg? W jaki inny

sposdb mozna by usungé nieprzereagowany monomer?

Prace trzecia i czwarta dotyczyty polimeryzacji rodnikowej w celu uzyskania poli(/N-
winylopirolidonu) o strukturze liniowej i gwiezdzistej. Problemem byto otrzymanie polimeréw
o duzej masie czgsteczkowej co Doktorantka osiggneta stosujgc procedury wysokocisnieniowe
(RSC Advances 2020). Polimery o strukturze czteroramiennej gwiazdy autorka zsyntezowata
w wyniku polimeryzacji rodnikowej z odwracalng addycja-fragmentacjg (RAFT) (Journal of
Molecular Liquids 2021). Metodyka otrzymywania zostata opisana wczesniej w pracy w Journal
of Polymer Science 2020, ktérej Doktorantka byta wspdétautorem (praca nie witgczona w skfad
cyklu). Najwiecej uwag mam do pracy ostatniej. Moim zdaniem doktorantka w autoreferacie
powinna sie skupi¢ wytgcznie na syntezie polimeréw (liniowych i gwiezdzistych) oraz ich
charakterystyce fizykochemicznej i biokompatybilnosci. Ta cze$¢ pracy nie budzi moich
watpliwosci. Co do enkapsulacji i badan z tym zwigzanych nie wygladajg one tak dobrze. Nie
rozumiem dlaczego do enkapsulacji metronidazolu stosowane byty tak duze jego ilosci, nawet
dwukrotny nadmiar masowy zwigzku aktywnego w stosunku do polimerowego nosnika.
Prosze o uzasadnienie. Czy nadmiar niezatadowanego metronidazolu usuwany byt wytacznie
przez sgczenie? NajczeSciej do tego celu stosuje sie dialize. Na wykresach DSC wyraznie
widoczne sg piki topnienia, a w widmach XRD piki krystalicznego metronidazolu. Prosze o
komentarz, czy metronidazol byt wewnatrz struktury polimeru czy stanowit oddzielng frakcje?
Czy uktad nie byt w rzeczywistosci mieszaning fizyczng polimeru i leku? W jaki sposéb
wykonywane byty pomiary DSC, czy brano pod uwage drugi przebieg? Krzywe DSC majg dos¢

nieregularny ksztatt charakterystyczny raczej dla pierwszego przebiegu.

Sposdb zredagowania rozprawy. Doktoranta w autoreferacie nie ustrzegta sie paru
btedow: str. 22 ,dwa typy inicjatora BuOH i BUOH”; i dalej powinno by¢ spektroskopia mas a

nie ,spektroskopia masowa”, str. 23 rys 5b ,BneOH”; str. 24 jest PGBL-b/-LA powinno by¢
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PGBL-b/-PLA lub P(GBL-b/-LA); str. 27 kwas trifluorometanosulfonowy przy pKa powinno byc¢ -
14, jest 14. W procedurach polimeryzacji brak jest opisu, lub komentarza do procedury
otrzymywania kopolimerdw blokowych PGBL-b/-PLA, do ktérych Doktorantka odwotuje sie w
tekscie, zresztg bardzo oszczednie. Zamiast tabeli z wykazem odczynnikéw (str. 15) przydatby
sie spis skrotéw. Jaka byta konwersja czyli % przereagowania monomeru; czy jak sugerujg
wartosci zamieszczone na rys. 9, str. 29, konwersja monomeru nie osiggneta nawet 1%?
Terminy masa czasteczkowa i ciezar czasteczkowy w stosunku do polimeréow sg w jezyku
polskim réwnoprawne, jednakze Komisja Nomenklaturowa IUPAC zaleca stosowanie terminu

masa czgsteczkowa.

Do mocnych stron przedstawionej do recenzji rozprawy zaliczam: Poszukiwanie
nowych bardziej wydajnych i ,zielonych” metod polimeryzacji do ktérych to metod zaliczajg
sie badania Doktorantki z zastosowaniem wysokich cisnied. Uzyskane wyniki wpisuje sie
dobrze w nowoczesne trendy poszukiwania metod syntezy polimerdw z monomeréw
charakteryzujgcych sie niskg lub umiarkowang aktywnoscia w reakcjach polimeryzacji.
Dodatkowym problemem wzietym pod uwage w badaniach jest uzyskanie liniowych
polimerdow charakteryzujgcych sie duzg i bardzo duzg masg czgsteczkowg. Doktorantka skupita
sie na poszukiwaniu czynnikdw i metod polimeryzacji pozwalajgcych na kontrole dtugosci
taricucha izmniejszenie dyspersyjnosci uktadu. Przedstawione zagadnienia znalazty
odniesienie w zadaniach i celach doktoratu oraz uzyskanych wynikach. Doktorantka oprdcz
klasycznych metod, do syntezy polimeréw o bardziej ztozonej strukturze przestrzennej —
polimeréw gwiezdzistych wykorzystata réwniez metody ,kontrolowanej” polimeryzacji
rodnikowej RAFT. Warto zauwazy¢, ze mozliwos¢ kontroli procesu polimeryzacji wptywa na
wiasciwosci przetwodrcze uzyskanego produktu, z tego tez wzgledu uzyskane wyniki majg duze

znaczenie technologiczne.

Do stabych stron rozprawy zaliczam: Udziat Doktorantki w powstawaniu publikacji z
tak duzg iloscig wspotautoréw (od 9 do 14). W dwédch pierwszych pracach dotyczgcych syntezy
polimerow polibutyrolaktonéw (Polimer, 2021 i RCS Adavces, 2021) jest Ona pierwszym
autorem, co wskazuje na wiodgcy charakter przeprowadzonych prac i wiodgcy udziat w
badaniach zawartych w tych publikach. Co do pracy 3 (RCS Advances, 2020) i 4 (Journal of
Molecular Liquids, 2021) miejsce odpowiednio 6 i 10 wskazywa¢ by mogto na wrecz
marginalny udziat Doktorantki w tych pracach. Nie wskazujg na to informacje na temat udziatu
merytorycznego, ktore deklaruje sama Autorka autoreferatu. Poniewaz prace wchodzace w

sktad cyklu wybranego do rozprawy doktorskiej sg wieloautorskie rozsadniejszym i mniej
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problematycznym bytoby przedstawienie wynikow badan w postaci monografii. Pokazatoby to
rowniez biegtos¢ Autorki w tematyce, ktérej dotyczy rozprawa doktorska oraz przedstawienie
szerzej badan, z ktérych najprawdopodobniej jedynie niewielka czes¢ zostata wykorzystana

w dwadch ostatnich pracach.

Stwierdzam, ze zakres prac, jakie wykonata Doktorantka i opisata w swojej rozprawie,
spetnia zwyczajowe wymagania stawiane wobec kandydatéw do stopnia naukowego doktora.
Zakres wykonanej pracy badawczej, tj. opracowanie warunkéw polimeryzacji
trudnopolimeryzowalnych monomerdw vy-butyrolaktonu oraz N-winylopirolidonu, kontroli
procesOw syntez, badan fizykochemicznych oraz zastosowan biomedycznych poli(N-
winylopirolidonu), wymagat interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej i umiejetnosci
preparatywnych. Pragne zwrdéci¢ uwage na doswiadczenie i umiejetnosci Doktorantki w
zakresie wykorzystania technik spektroskopowych (FT-IR, NMR oraz MALDI-TOF),
chromatograficznych (SEC-LALLS) oraz kalorymetrycznych i reologicznych do charakterystyki

polimerdw i okreslenia ich wtasciwosci w celu poszerzenia zakresu zastosowan.

Podsumowujgc praca doktorska Pani mgr Roksany Biernat wnosi wymagane w
rozprawach doktorskich elementy nowosci naukowej, co zostato réwniez udokumentowane
artykutami opublikowanymi w dobrych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym,
znajdujgcymi sie na liscie filadelfijskiej. Stanowi ona wazny wktad w rozwéj chemii polimerdéw.
W szczegdlnosci badan nad procesami polimeryzacji z zastosowaniem wysokich cisnien.

Stwierdzam, e przedstawiona do recenzji praca Pani mgr Roksany Biernat
pt. ,Wysokocisnieniowa metodologia syntezy ultraczystych materiatow polimerowych do
zastosowan biomedycznych i farmaceutycznych” spetnia wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca
2003 r i zwracam sie do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego

o dopuszczenie mgr Roksany Biernat do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Alltncgle

dr hab. Agnieszka Z. Wilczewska, prof. UwB
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