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Recenzja zostala wykonana na podstawie decyzji Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Jagiellofiskiego z dnia 8 lutego 2021 roku.

Wynaleziona w 1995 roku przez profesora Krzysztofa Matyjaszewskiego
polimeryzacja rodnikowa z pizeniesieniem atomu, w skrécie nazywana ATRP,
zrewolucjonizowata 6wczesne paradygmaty polimeryzacji rodnikowej. ATRP umozliwia
bowiem syntezg zwigzkoéw wielkoczgsteczkowych o okreslonej masie czgsteczkowej, niskim
jej rozrzucie, funkeyjnosei, skiadzie i architekturze. ATRP jest obecnie uwazana za jedng z
najbardziej uniwersalnych kontrolowanych metod syntezy homopolimeréw, kopolimeréw,
materiatéow hybrydowych, sieci, Zeli polimerowych czy biokoniugatéw.

Rozw6j ATRP na przestrzeni ostatnich lat spowodowal, iz opracowano roznorodne
systemy inicjowania polimeryzacji, ktére wiazaly si¢ takze ze zréznicowaniem slgzenia
dodawanego katalizatora, poczgwszy od ,,odwroconej” ATRP, gdzie do $rodowiska reakcji
wprowadza si¢ kompleks metalu aktywnego na wyzszym stopniu utlenienia [Mt™X/L], ktory
nastepnie redukuje si¢ za pomocg lypowego inicjatora rodnikowego (ang. reverse ATRP).
Kolejnym ukladem byl mechanizm jednoczesnego odwréconego i normalnego inicjowania,
SR&NI (ang. simultaneous reverse and normal initiation), ktory ewaluowat w kierunku ATRP
7z wykorzystaniem aktywator6w generowanych pizez transfer elektronu, AGET (ang.
activators generated by electron transfer), a nastgpnie aktywatorow regenerowanych przez
transfer elekironu, ARGET (ang. activators regenerated by electron transfer) czy inicjatoréw
do ciaglej regeneracji aktywatoréw, ICAR, (ang. initiators for continuous activator
regeneration). Zaréwno ARGET jak i ICAR umozliwiaja zastosowanie bardzo malych stgzen
katalizatora, 1z¢du czeéci na milion (ppm), ktéry jest ciagle regenerowany w ukladzie, dzigki
obecnogei czynnika redukujacego, co bilansuje jego straty powstale na skutek
nieodwracalnych reakcji zakonczenia rodnikow. Ponadto rozwinigto strategie
umozliwiajace prowadzenie reakcji  polimeryzacji pod  wplywem .‘ r
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zewnetrznych bodzcéw w postaci $wiatla, pradu, sily mechanicznej, czy ultradzwigkow, a
nawet w obecnosci powietrza.

Kompleksy zelaza stanowig wazng klasg katalizatoréw ATRP, dzieki temu, iz sg
traktowane jako materialy biokompatybilne, mniej toksyczne i niedrogie w pordwnaniu z
katalizatorami na bazie miedzi czy innych metali. Katalizatory oparte o zelazo sg stosowane
glownie do polimeryzacji ATRP metakrylanow i styrenu. Pomimo bardzo duzego
zainteresowania $rodowiska naukowego tego typu katalizatorami nadal istnieje wiele
probleméw, ktérym nalezy sprostaé, aby w pelni wykorzystaé potencjal ukladu na bazie
zwigzkow zelaza w polimeryzacji ATRP. Niewatpliwie ciekawym podejéciem jest
prowadzenie polimeryzacji z udzialem $wiatla, w tym $wiatla z zakresu widzialnego,
wykorzystujac zwiazki FeBrs czy FeCls. Mogg one przebiega¢ w ukladzie bez dodatku
inicjatora, tylko w obecnosci monomeru oraz katalizatora. W przypadku, gdy wymagane jest
drodowisko wolne od udzialu nawet $ladowych iloéci metalu, metaliczne zwigzki
kompleksowe mozna zastapi¢ organicznymi katalizatorami fotoredoks. W tym kontekscie
przedstawiona do rccenzji praca Pani mgr Moniki Stowikowskiej, pt.,,Synteza i
charakterystyka szczotek polimerowych otrzymywanych z wykorzystaniem metod
kontrolowanych fotopolimeryzacji inicjowanych z powierzchni” wpisuje si¢ w aktualne
trendy badan dotyczacych syntezy szczotek polimerowych z powierzchni plaskich w
warunkach uwazanych za przyjazne srodowisku.

Celem recenzowanej rozptawy bylo po pierwsze opracowanie warunkéw, a dalej
zastosowanie polimeryzacji rodnikowej ATRP inicjowanej na powierzchni plaskiej z
udzialem ukladéw katalitycznych opartych na zwigzkach zelaza oraz uktadow
niewymagajacych stosowania jonéw metali, indukowanej pizez $wiatlo widzialne. Ponadto,
dokladna charakterystyka szczotek polimerowych o strukturze drabinopodobnej, a doktadnie
okreslenie wlagciwosci nanomechanicznych i nanotribologicznych. Synteza tego typu
szczotek polimerowyeh jest kontynuacjg prac badawezych zainicjowanych w zespole prof.
Zapotocznego kilka lat temu i niewatpliwie poszerza obecny stan wiedzy w zakresie syntezy,
wiagciwosci oraz potencjatu aplikacyjnego takich materiatow.

Recenzowana praca liczy 139 stron z wlgczeniem spisu cytowanej literatury oraz
wykazu osiagnig¢ naukowych, zamieszczonych jako ostatnie czgéei rozprawy. Uklad
dysertacji jest tradycyjny. Na poczatku rozprawy autorka zamiescila streszczenie
odpowiednio w jezyku polskim i angielskim, spis tresci, wykaz stosowanych skrétow i
oznaczen, oraz wprowadzenie i cele pracy, po kt6rych nastepuje czesé literaturowa, dalej
czg$¢ doswiadezalna obejmujaca trzy zasadnicze rozdzialy poswigcone odpowiednio
nastepujgcym zagadnieniom: a. Opracowanie powierzchniowo-inicjowanej polimeryzacji
foto-Fe-ATRP; b. Powierzchniowo-inicjowana  polimeryzacja metal-free  ATRP
problematycznych monomeréw z grupami acetylenowymi oraz pirydynowymi prowadzona
w mikrolitrowych objetodciach; c. Charakterystyka wlasciwodci  trybologicznych i
mechanicznych drabinowych skoniugowanych szczotek z poli(metakrylanu
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3-trimetylosilylu-2-propionylu). Kazdy =z tych rozdzialéw zawiera odpowiednio
charakterystyke materialéow i metod wykorzystywanych w omawianych cksperymentach,
procedury eksperymentalne, dalej rezultaty i dyskusje wynikéw, cato§é konczy
podsumowanie. Dodatkowo w osobnej sekeji podsumowano calg prace.

Czes¢ literaturowa zawarta na 48 stronach to spdjny i przemyslany tekst, aczkolwiek
w mojej ocenie w niektoérych fragmentach zbyt ogdlny. Rozumiem intencje Doktorantki, ktéra
probowala wykazaé si¢ wiedzg zar6wno na poziomie ogdlnego rozumienia tych materialow,
jak i bardzo szczegdlnych cech 1 wlasciwosci, ktore stanowig o unikalnym zachowaniu tego
typu materiatoéw. Nie bylo to zadaniem tatwym. W pierwszym rozdziale dysertacji pani mgr
Monika Stowikowska zawarla informacje czym sg szczotki polimerowe, jakie parametry,
rowniez z punktu widzenia modeli teoretycznych sg istotne z punktu widzenia opisu ich
wlasciwoscei 1 wreszcie jak srodowisko, w ktorym sie znajdujg determinuje ich zachowanie.
Dalej opisala polimeryzacje rodnikowe z odwracalng dezaktywacja, poswigcajac, co jest w
pelni oczywiste, wigce] uwagi polimeryzacji ATRP, uwzgledniajgc polimeryzacje ATRP
indukowang $wiatlem, zachodzgcg zardwno w ukladach z udzialem zwigzkoéw zelaza oraz
niemetalicznego katalizatora, W kolejnym rozdziale przedstawita metody syntezy szczotek
polimerowych, by dalej odnies¢ sie do wilasciwosdci tribologicznych oraz wiladciwosci
mechanicznych. Rozdzial omawiajacy zastosowania szczotek polimerowych zamyka
przeglad literatury.

Tekst czyta si¢ bardzo dobrze, aczkolwiek moim zdaniem bytoby pomocnym, gdyby
autorka sprébowata podsumowaé poszczegblne fragmenty przegladu literatury, co
niewatpliwie byloby jednoznacznym uzasadnieniem podjetej tematyki i ulatwito pdZniejszg
analize wynikéw w kontekscie nowosci naukowej. Nie do kornica rozumiem zasadno$c
dyskusji nad tematem syntezy szczotek skoniugowanych w rozdziale dotyczgcym zastosowan
szczotek polimerowych, gdzie w istocie niewielki fragment odnosi si¢ do wlasciwosci tego
typu polimeréw. Dlatego wydaje sig, iz autorka rozprawy pozostawia czytelnika z pewnym
niedosytem w kontekécie probleméw, jakie prébowala dalej zaadresowaé i ktére niewatpliwie
sg wazne i znaczace z punktu widzenia zaréwno syntezy jak i wlasciwodci tych szczegdlnych
materialow.

Autorka nie ustrzegla si¢ w tej czgsel rozprawy od drobnych bledow jezykowych,
ktérych wymienianie niczego istotnego nie wnosi. Na uwage zastuguje bledne moim zdaniem
tlumaczenie zjezyka angielskiego frazy ,persisent radical effect”, ktoére znaczy ,.efekt
trwalego rodnika”, a nie jak stosuje Doktorantka ,,trwaty efekt rodnikowy”. Ponadto nie do
korica zgadzam si¢ z thumaczeniem nazwy polimeryzacji RAFT, moim zdaniem powinno to
by¢ ,,polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem lanicucha”.
Nie jestem przekonana o poprawnos$ci nazwy na przykiad ,,polimeryzacje mediowane
rodnikami nitroksylowymi”, bardziej polska wersja wydaje si¢ byé okreélenie ,,polimeryzacje
rodnikowe z udzialem rodnikéw nitroksylowych”. Warto zwrécié uwage na dokladne
tlumaczenie zwrotu ,,surface-initiated” na ,,powierzchniowo-inicjowanej”, bardziej poprawng
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forma wydaje si¢ jednak ,,inicjowana powierzchniowo” czy tez ,,inicjowana na powierzchni”,

Czgs¢ eksperymentalna to trzy kolejne rozdzialy, ktérych wyniki stanowia integralng
czg$¢ odpowiednio trzech prac, opublikowanych w czasopismach migdzynarodowych o
znanej renomie. Nicwatpliwic schemat kazdego z rozdzialéw stanowigeych niejako osobng
czgs¢ jest bardzo pomocny w analizie wynikéw i w mojej ocenie takie przedstawienie prac
cksperymentalnych wraz z ich krétkim podsumowaniem pozwala latwiej zrozumieé
omawiane problemy badawcze,

Pierwszy w tej czgdci rozdzial dotyczy inicjowanej powierzchniowo polimeryzacji
foto-Fe-ATRP, z wykorzystaniem $wiatla widzialnego. W tym celu przedstawiono strategie
nanoszenia na powierzchni¢ krzemu oraz tlenku indowo-cynowego, ITO, inicjatora
polimeryzacji metakrylanu metylu, MMA, dalej dobrano warunki reakcji zar6wno z
powierzchni w obecnosci wolncgo inicjatora w roztworze, jak i w samym roztworze.
Wykazano takze zyjacy charakter polimeryzacji. Uzyskane szczotki scharakteryzowano
odpowiednio poprzez oznaczenie gestosci ich szczepienia na powierzchni oraz wyznaczono
ich wiasciwosci mechaniczne. Tak zoptymalizowane warunki zastosowano réwniez do
polimeryzacji metakrylanu 3-trimetylosilylu-2-propynylu, TPrM.

Odnoszac si¢ do zawartych w tej czgsci rozprawy wynikéw badan nie jest dla mnie
oczywistym dlaczego Doktorantka w systematycznych badaniach uzywata warunki reakcji,
de facto prowadzgce do gorszej kontroli nad polimeryzacja, a mianowicie
[MMA]/[EPBA]/[FeBr3]/[TBAB1]=100/0,25/0,02/0,02. Przedstawione w Tabeli 2 dane
jednoznacznie wskazujg na rozbieznosci pomigdzy wartosciami M, obliczonym teoretycznie
na podstawie '"H NMR, a tymi uzyskanymi z pomiaréw z wykorzystaniem GPC. Wyzsze
wartosci M, w stosunku do wartodci teoretycznej $wiadczy¢ moga o malej wydajno$ci
inicjowania, podczas gdy przy duzych stopniach konwersji, jak zauwazyla Doktorantka,
mozemy moéwié raczej o udziale reakeji przeniesienia. Ponadto wzrost wartosci M,/M, wraz
ze stopniem konwersji monomeru jednoznacznie wskazywal na utrate kontroli w trakcie
reakeji. Mysle, ze bardzo pomocnym bylyby wartosci bledéw pomiaréw grubosci warstwy,
Rysunck 44 B i 44 C. Wydaje mi sig, ze w przypadku Rysunku 44B wida¢ pewien okres
indukeji, po ktérym nastgpuje liniowy wzrost grubosci warstwy PMMA. Moim zdaniem
odmienna kinctyka polimeryzacji SI-foto-Fe-ATRP prowadzona w obecnodci wolnego
inicjatora od kinetyki reakeji, gdzie nie dodano takiego inicjatora wynika przede wszystkich
z innych stosunkéw molowych reagentéw. Bez watpienia najwicksza wartoscig merytoryczng
wskazanej czgéci eksperymentalnej jest fakt, iz mgr Monika Slowikowska z sukcesem
wykorzystala opracowang metodg SI-foto-Fe-ATRP do syntezy bardziej skomplikowanych
szezotek, a mianowicie zawierajgcych w swej strukturze zabezpieczona grupg acetylenows, z
zachowaniem jej trwalosci. Nie mniej jednak dobrze byloby doprecyzowaé przy jakich
stosunkach molowych reagentéw prowadzono reakcje. Tej informacji w pracy nie podano w
bezposredni sposéb.

Kolejny rozdziat dotyczy polimeryzacji metakrylanu 3-trimetylosilylu-2-propynylu,
TPtM oraz tizech izomeréw monopodstawionej pochodnej pirydyny:
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metakrylanu pirydyn-2-ylu, 2MP; metakrylanu pirydyn-3-ylu, 3MP; oraz metakrylanu
pirydyn-4-ylu, 4MP. Reakcje prowadzono w warunkach metal-free ATRP z wykorzystaniem
niemetalicznego katalizatora N-fenylofenotiazyny, PTH, w mikrolitrowych objetosciach.
Zbadano wplyw stezenia monomeru na kinetyk¢ wzrostu szczotek na powierzchniach
krzemowych oraz tlenku indowo-cynowego, ITO. Tak uzyskane warstwy scharakteryzowano
majgc na uwadze wrazliwosé ukiadéw zawierajgcych pochodne pirydyna na zmiany pH
Srodowiska.

Niewatpliwie bardzo cennymi obserwacjami dotyczgcymi tej czesci cksperymentow
53 prace dotyczace pordwnania kinetyki wzrostu szczotek P3MP odpowiednio dla podloza
krzemowego oraz ITO. W tym kontekscie brakujgcym elementem wydaja si¢ by¢ reakcje
prowadzone w roztworze, bez udziahu zadnego podtoza. Mam réwniez nadzieje, ze badania
dotyczace wplywu pH $rodowiska na konlormacje szczotek polimerowych P3MP zostang
rozszerzone o szczotki na bazie P2MP i PAMP, dla kt6rych nalezy spodziewaé sie nieco
inncgo zachowania. Kluczowa rolg odgrywa moim zdaniem w tym przypadku gesto$é
szczepienia szczotek, do ktérej Doktorantka nie odniosta si¢ na tym etapie badan.

Ostatnia czeéé badai eksperymentalnych to rozdzial poswiegcony wlasciwosciom
tribologicznym i mechanicznym drabinowych, skoniugowanych szczotek z poli(metakrylanu
3-trimetylosilylu-2-propynylu), PTPtM. Zostaly one zsyntetyzowane na powierzchniach ITO
lub tlenku kizemu z wykorzystaniem odpowiednio polimeryzacji z udziatem inifertera, SI-
PIMP, oraz polimeryzacji matrycowej z uzyciem katalizatora rodo wego, ST-SIP. Ten aspekt
badan to rozwiniecic prowadzonych w grupie badari nad tego typu obiektami. Pani mgr
Monika Stowikowska dokonala ponadto szczegdlowej analizy architektury szczotek
drabinowych. Wykazata, iz skoniugowane szczotki PTPrM zachowujg si¢ inaczej anizeli
uklady usieciowane, jako ze polimeryzacja bocznych grup acetylenowych zachodzi w
wigkszosci w obrgbie pojedyncze makroczasteczki. Przedstawione w tej czesci dysertacji
wyniki zostaly opublikowane w prestizowym czasopi$mie Polymer Chemistry. Powigzania
dyskutowanych whasciwosci ze strukturg otrzymanych szczotek na poziomie molekularnym
jest niezwykle cenng wiedza, niezbedng do prawidlowego zrozumienia zachowania i
wiasciwoécei struktur drabinowych,

Dysertacje zamyka podsumowanie calej pracy, w ktérym w sposGb bardziej hastowy
odwolano si¢ do najistotniejszych osiggni¢¢ Doktorantki. Nalezy podkreslié, iz w pelni
zgadzam si¢ z opinig pani mgr Moniki Stowikowskiej, iz zawarte w pracy wyniki wpisujg sie
w aktualne trendy w dziedzinie syntezy szczolek polimerowych. Polimeryzacje z udzialem
Swiatla widzialnego to niezwykle praktyczne podejscie, umozliwia réwniez prowadzenie
procesu polimeryzacji monomeréw wrazliwych na dzialanie promieniowania UV,

Podsumowujgc nalezy powiedzies, iz mgr Monika Slowikowska osiagngla
postawiony cel pracy. W pracy wykorzystata nowy metodg polimeryzacji z przeniesieniem
atomu, a dokiadnie SI-foto-Fe-ATRP, jak réwniez Sl-metal-free ATRP, indukowane przez
$witalo widzialne. Zoptymalizowala warunki tych reakeji dla stosowanych monomerow,
odniosta si¢ do mechanizmu polimeryzacji. Reakcje prowadzila w
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objgtosciach zaréwno mililitrowych, jak i mikrolitrowych. Zbadata wasciwogci mechaniczne
i tribologiczne liniowych i drabinkowych szczotek poli(metakrylanu 3-trimetylosilylu-2-
propynylu). Sformutowane w pracy wnioski sq W pelni poparte uzyskanymi wynikami bada.
Przytoczone uwagi czy komentarze wynikajg raczej z obowigzku Recenzenta i mam nadzieje,
mogg by¢ traktowane jako pewnego rodzaju wskazéwki w dalszym etapie kariery zawodowc;.

Na tej podstawic stwierdzam, iz wigkszo$¢ przytoczonych powyzej uchybien nie ma
istolnego znaczenia i nie podwaza w zaden spos6b uzyskanych wynikéw oraz wartodci
merytorycznej przedstawionej do recenzji rozprawy. W mojcj ocenie Pani mgr Monika
Slowikowska wykonala sumienng prace eksperymentalng, ktéra wymagata od niej doglebnej
wiedzy 7 zakresu chemii oraz fizyko-chemii polimer6w. Uzyskane wyniki stawiaja przed
czytelnikiem wiele interesujacych pytan, ktére niewstpliwie umozliwig dalszy rozwoj tego
obszaru tematycznego.

W swoim dorobku Pani Monika Stowikowska ma 3 publikacje w czasopismach o
duzym wspélezynniku IF; w dwéch z nich jest pierwszym autorem. Ponadto byla wykonawca
W projekcie badawezym finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki. Jej badania
przedstawione byly na 5 konferencjach krajowych i zagranicznych, Jest to bardzo dobry
dorobek na tym etapie drogi zawodowej.

Uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w pelni spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim w Ustawie ,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marea 2003 roku z pézniejszymi
zmianami i wnosz¢ do Rady Dyseypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu

Jagielloniskiego o dopuszczenie Pani mgr Moniki Slowikowskiej do dalszych etapéw

Ve, Eebd

przewodu doktorskiego.
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