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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Przemystawa Paczkowskiego
pt.: ”Synteza i badanie wlasciwosci funkcjonalnych,
porowatych mikrosfer polimerowych”

Niniejsza recenzje wykonalem na podstawie uchwaty Rady Instytutu Nauk
Chemicznych Uniwersytetu Marii Curii-Sktodowskiej w Lublinie i pisma Dyrektora
Instytutu prof. dr hab. Malgorzaty Grabarczyk z dnia 3 marca 2021 r. z zalgczong
Umowg o dzielo oraz egzemplarzem rozprawy doktorskiej. W swojej recenzji
przyjglem kryteria wynikajace z Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 2017 r., poz. 1789), Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa WyzZszego
z dnia 19 stycznia 2018 roku w sprawie szczegblowego trybu i warunkow
przeprowadzania czynnoSci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2018 r.,
poz. 261), Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. z2018 ., poz. 1668).

1. Zakres rozprawy

Recenzowana rozprawa, majaca charakter dos§wiadczalno-teoretyczny, zostala
napisana na 178 stronach i sktada si¢ z podziekowania, spisu tresci, streszczenia,
wykazéw skrotéw i symboli, wprowadzenia, celu i zakresu pracy, 11 rozdziatow,
podsumowania, spisu ilustracji i tabel, wykazu dorobku naukowego oraz bibliografii.
Rozprawa byla dofinansowana przez Dziekana Wydzialu Chemii UMCS z subwencji
badawczej 1 obejmuje problematyke badawcza dotyczaca otrzymywania
monodyspersyjnych, porowatych mikrosfer polimerowych, chemicznej modyfikacji
powierzchni tych mikrosfer oraz zastosowania ich do wypelnienia kolumn w technice
analitycznej - wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

Celem rozprawy jest opracowanie metod syntezy i otrzymania nowych
porowatych mikrosfer o sfunkcjonalizowanych powierzchniach, a takze sprawdzenie
mozliwosci ich aplikacji jako wypelnienia kolumn w wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. Dysertacja zostala podzielona na trzy cze¢sci. Cze$¢ pierwsza obejmuje



rozdzialy od 1 do 4, cze$¢ druga rozdzialy od 5 do 9, a czes¢ trzecia rozdziaty od 10
do 11.

Rozdziat pierwszy dotyczy analizy metod otrzymywania mikrosfer
polimerowych. Autor wskazuje wiele metod, ale dokladniej omawia tylko trzy:
polimeryzacj¢ rodnikows, dyspersyjng oraz speczniania. Rozdzial ten zostal
podzielony na jeden podrozdziat, co przeczy zasadom podziahu.

Rozdziat drugi zawiera krétkg charakterystyke zalezno$ci uzyskanej struktury
porowatej przede wszystkim od rodzaju rozpuszczalnika oraz temperatury procesu
polimeryzacji, jak réwniez wskazuje w sposéb jakosciowy cechy jakimi powinny
charakteryzowa¢ si¢ mikrosfery w zastosowaniach do wypelien kolumn
w chromatografii.

W rozdziale trzecim Doktorant skupil swojg uwage na oméwieniu sposoboéw
otrzymywania funkcjonalnych polimeréw, giéwnie za sprawg funkcjonalizacji post-
polimeryzacyjnej, w tym koncepcji chemii ,.click” uwzgledniajgcej reakcje
nukleofilowego otwierania piericienia, cykloaddycji Dielsa-Aldera oraz addycji Tio-
Michaela.

Z kolei, w krotkim rozdziale 4 zostaly wymienione techniki separacyjne
stosowane w chemii analitycznej, z akcentem na techniki chromatograficzne
i wskazaniem wad oraz zalet kolumn krzemionkowych i polimerowych.

Rozdzial pigty rozpoczyna cz¢$¢ doswiadczalng i dotyczy opisu stosowanych
w badaniach odczynnikéw chemicznych, aparatury pomiarowej oraz sprzctu
laboratoryjnego.

W kolejnym rozdziale, szostym, Doktorant przedstawil sposob otrzymania
porowatych mikrosfer polimerowych - polistyrenowych, stosujac technike
rodnikowej polimeryzacji dyspersyjnej, a nastepnie specznianie w obecno$ci
metakrylanu glicydylu (GMA) oraz dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA)
w obecnosci ré6znych rozpuszczalnikow porotwoérczych.

Funkcjonalizacja otrzymanych mikrosfer (GE10) za pomocg reakcji
nukleofilowego otwierania piercienia epoksydowego cyklopentadienylo sodem,
hydrolizy i chlorkiem metakryloilu, reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera
bezwodnikiem kwasu maleinowego, bismaleimidu oraz markerem fluorescencyjnym,
jak rowniez reakcji addycji Tio-Michaela kwasem 2-merkaptopropionowym, jest
tematem rozdzialu siodmego.

W rozdziale 6smym Autor wskazat techniki badawcze, metodologie dotyczaca
charakterystyki otrzymanych mikrosfer polimerowych w celu okreslenia ich skladu,
budowy chemicznej, wystgpowania grup epoksydowych, karboksylowych
1 hydroksylowych, ksztaltu i wielkosci czastek, porowato$ci, pecznienia oraz
wlasciwosci cieplnych.

Rozdzial dziewigty dotyczy metodologii wyznaczenia wlasciwosci
chromatograficznych ~ otrzymanych  mikrosfer = metodg  wysokosprawnej
chromatografii cieczowej oraz wskazuje na przygotowanie kolumn, jak réwniez faz
ruchomych i roztworow zwigzkow testowych.



Wyniki badan i ich oméwienie zawiera rozdziat 10 oraz 11. Przy czym
w rozdziale 10 zostaly przedstawione wyniki okreslajace budowe chemiczna,
morfologi¢ oraz ci¢zar czgsteczkowy otrzymanego ziarna PS czyli mikrosfer
polistyrenowych.

I w koncu najobszerniejszy rozdzial 11 charakteryzuje mikrosfery otrzymane
W spos6b uwzgledniony w rozdziale 7, przed i po procesie modyfikacji w zakresie
budowy chemicznej, liczby epoksydowej, hydroksylowej i kwasowej, morfologii,
struktury porowatej (w tym wplyw monomeru sieciujgcego, ilosci ziarna PS,
rozpuszczalnika  porotwérczego, chemicznej  modyfikacji  powierzchni),
wspolczynnika pecznienia. Rozdzial ten konczy sie okresleniem wilasciwosci
cieplnych oraz wlasciwosci chromatograficznych porowatych mikrosfer.

Prac¢ zamyka podsumowanie, wspomniany wczesniej spis ilustracji, spis
tabel, wykaz dorobku naukowego oraz spis 265 pozycji literatury cytowane;.

Rozprawa zawiera liczne tabele i ilustracje w postaci rysunkéw, wykresow
oraz zdj¢¢. Cytowana literatura obejmuje krajowe i zagraniczne publikacje naukowe
oraz ksigzki. W wykazie literatury znajduje si¢ 4 pozycje, ktérych Doktorant jest
wspoélautorem.

Mozna uzna¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa ma klasyczny uktad, na
ktory sklada si¢ czes¢ literaturowa i cz¢sé doswiadczalna, chociaz nie popieram
zamystu Autora polegajacego na wyraznym rozdzieleniu czesci dos§wiadczalnej od
wynikéw badan i ich om6wienia oraz osobiScie uwazam, ze streszczenie zamyka
pracg i powinno zosta¢ umieszczone na koncu dysertacji.

2. Ocena merytoryczna

Tytut pracy ,.Synteza i badanie wlasciwosci funkcjonalnych, porowatych
mikrosfer polimerowych odpowiada jej tresci, chociaz wlasciwszym byloby uzycie
w tytule stowa ,badania”. Cel postawiony przez Doktoranta uznaje za whasciwie
sformutowany, jasny i przejrzysty dotyczacy zagadnieri nowych i istotnych, choé
brakuje mi zdefiniowanych tez badawczych, ktére ulatwiaja precyzowanie celu
badawczego i zakresu rozprawy. Realizacja celu wymaga przeprowadzenia
rozlegtych badan doswiadczalnych i ich analizy. Zgodnie ze zdefiniowanym celem
Doktorant prawidtowo ustalit plan i metodyke prowadzonych badan. Cel rozprawy
dotyczy zagadnien aktualnych i wciaz rozwijanych w tej dziedzinie chemii
polimeréw, ktoérych rozwigzanie prowadzi do coraz bardziej nowatorskich
zastosowail, wymieni¢ tu chociazby medycyne¢, analityke medyczna, elektronike,
chromatografi¢ i biotechnologi¢. W dysertacji zabraklo mi tego praktycznego
aspektu.

Badania nowych sposob6w wprowadzania grup funkcyjnych do polimer6w,
wpisuja si¢ jak najbardziej w aktualne trendy poszukiwan materialéw o nowych
wiasciwosciach chemicznych, fizycznych, fotochemicznych, czy tez farmakolo-
gicznych. Coraz  bardziej zaczyna zwracaé si¢ uwage na cechy
i funkcjonalnosci polimeré6w wynikajace z obecno$ci réznych grup funkcyjnych
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w makroczgsteczce, niz ze specyfiki samej makroczasteczki, a przyczyna tego jest
poszukiwanie nowych, niespotykanych w innych materialach wlasciwosci
polimeréw. Praca Pana mgr Przemystawa Paczkowskiego, wpisuje si¢ W powyzszy
trend, jest zdecydowanie dobrym, potrzebnym i wlasciwym kierunkiem prowadzenia
badafi naukowych ale réwniez prac badawczo-rozwojowych.

Analiza aktualnego stanu dostepnej literatury i wiedzy dotyczaca tematu
rozprawy przedstawiona zostala w sposéb wystarczajacy. Doktorant nawigzat w niej
do podstaw otrzymywania monodyspersyjnych, porowatych  mikrosfer
polimerowych, modyfikacji chemicznej polimeréw oraz zastosowania porowatych
mikrosfer o zmodyfikowanych powierzchniach w wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. W analizie tej nie ustrzeg! si¢ jednak pewnych niescistosci i uproszczen,
do ktérych mozna zaliczy¢:

1. str. 11, 95 i inne: zamienne stosowanie masy czasteczkowej i ciezaru

czasteczkowego,

2. nie odkodowany (przeze mnie) po dzi$§ dzien sposob cytowania literatury,
nie jest to ani powszechnie przyjety sposob cytowania w nastepujacej po
sobie kolejnosci ani sposob cytowania w kolejnosci alfabetycznej,

3. uzywanie form osobowych czyli ,,my” , str. 18, 22, 43, 55,

4. stosowanie poj¢¢ nie do konca uznanych w nauce np. ,jmetoda jest
swietna” — str. 32, ,,rozpuszczalnik jest dobry badz zty” — str. 38, 137,

5. oméwienie wplywu tylko kilku czynnikéw na mechanizm powstawania
struktury porowatej z podanej wigkszej jej liczby — str. 35,

6. rozpoczecie punktu od rysunku — str. 43,

tzw. literéwki, np. na str. 44,

8. bledy skladu polegajace na pozostawieniu na koncu wiersza pojedynczych
liter — str. 44, 45, 52, 53, 58, 60, 62, 63.

Te uchybienia majg jednak w wigkszo$ci charakter edytorski i marginalny.

W czesei tej, jak juz wspomniano, Doktorant opart sie¢ na 265 pozycjach
literatury, opublikowanych w duzej mierze w uznanych czasopismach, to jednak
brakuje mi najnowszej literatury. Z ostatnich pigciu lat Autor przywotat 7 pozycji,
tyle samo ile pozycji majacych ponad pigcdziesiat lat. Niewatpliwie uwzglednienie
wigkszej liczby publikacji z ostatnich lat spowodowalby, ze zakres merytoryczny
recenzowanej rozprawy bylby bogatszy. Dodatkowo, mdj niedosyt budzi brak
podsumowania cze$ci literaturowej i dos¢ gwaltowne oraz niespodziewane przejscie
do czgsci doswiadczalnej. Zebranie i zwigzte przedstawienie najwazniejszych kwestii
wynikajacych z tej czesci rozprawy pozwolilyby wprowadzié¢ czytelnika w zakres
merytoryczny czesci doswiadczalnej i wynikowe;j.

Wymienione powyzej uwagi nie zmieniaja mojej pozytywnej oceny tej czesci
dysertacji.

Czgs¢ doswiadczalna oraz wyniki badan zostaly wykonane w przekonaniu
Recenzenta, w sposob nie budzacy zastrzezen. Na podkreslenie zashiguje duzy
zakres rzetelnie przeprowadzonych prac oraz staranne opracowanie otrzymanych

~
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wynikéw badan. Charakterystyka i metodyka badan przedstawione sg skrupulatnie.
Przy czym Doktorant réwniez i w tym przypadku nie uchronil si¢ od kilku
niedoskonatosci np.:

- rozdzial 5 nie rozpoczyna si¢ od tekstu, a od wymieniania odczynnikéw
chemicznych,

- podobnie, jak w poprzedzajacej czesci wystepuja dos¢ liczne analogiczne
bledy skladu,

- zauwazylem brak odpowiedniej interpunkcji np. na str. 68, 69,

- tytul rozdzialu 7.1 zawiera , literowke™,

- stosowanie poje¢¢ nie do kofica uznanych w nauce np. ,,szczypta inhibitora” —
str. 78,

- opis w rozdziale 8 nie zawiera punktu znajdujgcego sie w jego zakresie,
chodzi o analize w zakresie mozliwo$ci zastosowania otrzymanych
mikrosfer jako wypelnienia w HPLC,

- zamienne stosowanie masy czgsteczkowej i cigzaru czasteczkowego str. 99,
132, 134,

- w analizie na str. 139 brak mi odniesienia si¢ do materiatow GE3 i GES5,

- uzywanie form osobowych czyli ,,my”, str. 121, 129, 140.

Podobnie jak poprzednio, uwazam ze niedociagniecia te maja charakter
edytorski i marginalny i nie wplywaja w sposdb istotny na warto$¢ merytoryczng
rozprawy.

Do oryginalnych osiggni¢¢ Doktoranta zaliczam:

- zaprezentowany sposob wprowadzenia grup winylowych na powierzchnie
materiahy,

- wykazanie metodami naukowymi, Ze zmiana polarnos$ci materialu i rozdziat
mieszaniny zwigzk6w nastgpuje szybciej i z mniejszym udzialem fazy
organicznej, co pociaga za sobg oszczednosci i pozytywny wpltyw na aspekt
srodowiskowy,

- wykazanie, ze zastosowanie otrzymanego materialu w chromatografii
poprawia jej charakterystyke w tym przede wszystkim szybkos¢,

- potwierdzono mozliwos¢ reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera na powierzchni
materialu wylacznie dzigki obecnosci ugrupowan Cp wprowadzonych w
wyniku reakcji mikrosfer z NaCp,

- modyfikacja poprawia wlasciwosci termiczne materialow,

- zastosowanie polimeryzacji jednokrotnego speczniania umozliwia otrzymanie
monodyspersyjnego ziarna.

Warto$¢ merytoryczng rozprawy oceniam wysoko. Uzyskane wyniki sa ory-
ginalne i odnajduj¢ w nich istotne znaczenie poznawcze i utylitarne. Stanowia
powazny wklad Doktoranta w rozw6j dyscypliny nauki chemiczne - chemia
polimerdw, i sSwiadcza o Jego pewnej juz dojrzatosci naukowe;.

Wymienione i inne niedociagnigcia nie wplywaja na warto$é merytoryczng
oraz osiggniecia rozprawy, maja bowiem charakter porzadkowy, drobnych
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nieporadnosci, braku konsekwencji w nazewnictwie i niedokladnosci w szacie
edytorskiej rozprawy.
Doktorant jest wspotautorem o$miu publikacji naukowych, wszystkie znajdujg
si¢ na tzw. liScie ministerialnej a sumaryczna liczba punktéw wynosi 830.
Dodatkowo, Pan Przemystaw Paczkowski wzigl udzial w 10 konferencjach
miedzynarodowych i krajowych, prezentujgc przede wszystkim postery.
Po przeczytaniu dysertacji, nurtujg mnie jeszcze trzy pytania do Doktoranta:
1) Jak rozumie Doktorant uzyte w dysertacji pojecie termoodpornosé, str.
143.
2) Prosz¢ wyjasni¢ co sklonitlo Doktoranta do wybrania kopolimeru GMA-
EGDMA (GE10) i PS do badan.
3) Czy wedlug Autora rozklad wielkosci ziaren PS i rozktad wielko$ci poréw
(PSD) s3 tozsame? tak wynika z zapisu na stronie 96.

3. Whiosek koncowy

Opiniowana rozprawa doktorska ma charakter oryginalnej pracy naukowej,
aczacej) w sobie elementy poznawcze oraz utylitarne. Zrealizowana i przedstawiona
jest zgodnie z metodologia wykonywania prac naukowych. Uzyskane wyniki badan
potwierdzajg stusznos¢ przyjetego celu rozprawy.

Autor wykazal si¢ umieje¢tnoscia samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej oraz znajomoscia, niezbednej do realizacji tematu rozprawy ogélnej
wiedzy teoretyczmej, ktora wykorzystat w nalezytym stopniu podczas analizy
1 syntezy wynikéw badan oraz prowadzenia doswiadczen w warunkach
laboratoryjnych.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska
mgr Przemyslawa Paczkowskiego pt: Synteza i badanie wlasciwosci
funkcjonalnych, porowatych mikrosfer polimerowych” stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego okreslonego w tytule rozprawy oraz spehia —
w Swietle obowigzujacych przepisébw — wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim. Tak wigc, stawiam wniosek o przyjecie rozprawy doktorskiej
1 dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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