Prof. dr hab. Halina Kaczmarek Torun, 24.10.2023.
Em. prac. Katedry Chemii Biomedycznej i Polimerow,

Wydziat Chemii

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak
pt.: ,,Pochodne 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu jako innowacyjne
fotosensybilizatory w procesie polimeryzacji rodnikowej akrylanow”

Uwagi ogolne

Mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak z Zaktadu Chemii Organicznej Wydzialu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich
zrealizowala prace doktorska pod kierunkiem p. dr hab. inz. Janiny Kabatc-Borcz, prof. PBS.

Podjeta tematyka naukowa obejmuje poszukiwanie nowych, efektywnych
fotoinicjatoréw rodnikowej polimeryzacji akrylandw i wpisuje si¢ we wspotczesne trendy
naukowe fotochemii polimerow, dziedziny zapoczatkowanej i rozwijanej w uczelni
bydgoskiej (dawniej byta to Akademia Techniczno-Rolnicza) przez prof. dr hab. Jerzego
Paczkowskiego. Kontynuowanie tej ambitnej i waznej dla rozwoju wspotczesnej nauki
tematyki przez jego nastgpcow budzi moje uznanie. Nalezy podkresli¢, ze wykorzystanie
metod fotochemicznych w procesach polimeryzacji, dzigki stosowaniu zrédet promieniowania
ultrafioletowego, pozwalajacych na uzyskanie duzych szybkosci | wydajnosci reakcji, sprzyja
minimalizowaniu zuzycia energii, co jest jednym z istotnych czynnikow ekologicznych.
Kolejnym waznym aspektem w badaniach nad fotoinicjowang polimeryzacjg jest
poszukiwanie inicjatorow, ktére mogg by¢ stosowane w obecno$ci nieszkodliwego dla
cztowieka promieniowania z zakresu widzialnego, a takze bez konieczno$ci uzycia
rozpuszczalnikéw organicznych.

Doktorantka przedstawita rezultaty swoich badan realizowanych w ramach rozprawy
w siedmiu opublikowanych w czasie 6 ostatnich lat artykutach, w punktowanych
czasopismach naukowych o zasiegu migdzynarodowym. Wszystkie opublikowane prace sa
wspolautorskie, co jest typowe w rozprawach doktorskich. W trzech artykutach mgr inz.
Alicja Balcerak-Wozniak jest pierwszg autorkg, a w jednej — autorem korespondencyjnym.
Udzial innych wspétautoréw (oprécz promotora) swiadczy o umiejetnosci pracy w zespole,
co uwazam za zalete pracownika naukowego.

Zatem rozprawa przedstawiona do oceny stanowi zbior publikacji opatrzonych
autoreferatem, stanowigcym przewodnik do $ledzenia realizowanych badan. Autoreferat
zawiera precyzyjnie sformutowany cel pracy, czg$¢ teoretyczng, ktéra wprowadza czytelnika
w tematyke rozprawy oraz cze$¢ doswiadczalng szczegdétowo opisujaca wyniki badan
wlasnych. Nastgpnie zamieszczono podsumowanie i wnioski, spis cytowanej literatury oraz
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a takze podrozdzial dotyczacy dziatalnosci
naukowej Doktorantki. Na koncu znajdujg si¢ zatgczniki: wszystkie publikacje sktadajace si¢



na rozpraw¢ oraz oswiadczenia Autorki i wspotautorow o udziatach w poszczegolnych
artykutach. Autoreferat nie budzi zastrzezen formalnych - jest podzielony logicznie i napisany
przejrzyscie, ilustrowany niezb¢dnymi wzorami, schematami i wykresami, zawiera tez wykaz
stosowanych skrotéw i symboli. Szata graficzna staranna. Skondensowany i jasny sposob
przedstawienia zagadnien rozprawy dowodzi ugruntowanej wiedzy mgr inz. Alicji Balcerak-
Wozniak.

Z zalaczonych oswiadczen wynika, ze Doktorantka byta gtownym wykonawca prac
eksperymentalnych, interpretowata wyniki i przygotowywata artykuty do druku, a takze
prowadzita dyskusje z recenzentami, a wigc jej wklad pracy jest istotny i uzasadnia wiaczenie
tych publikacji do rozprawy.

Ocena merytoryczna rozprawy

Celem rozprawy doktorskiej mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak byto projektowanie
nowych dwu- i trojsktadnikowych uktadéow fotoinicjujacych na bazie pochodnych kwasu
kwadratowego, charakterystyka ich wlasciwosci fizykochemicznych, badanie kinetyki
polimeryzacji wybranych monomeréw akrylanowych oraz wyjasnienie mechanizmow reakcji
zachodzacych z ich udzialem. Wymagato to przeprowadzenia wielu syntez barwnikow
skwarynowych o roznej strukturze chemicznej. Byly to 3 grupy pochodnych:
aryloaminoskwaryny, skwaryny z grupami aminobenzotiazolu oraz skwaryny zawierajace
ugrupowania dimetylopirolu i ich kompleksy difluoroboranowe. W sumie Doktorantka
zsyntezowata 17 zwiazkéw, w tym 13 nowych, nieopisanych w literaturze. W przypadku
pozostatych 4 zwigzkéw (znanych) nie ma badan dotyczacych ich zdolnosci fotoinicjowania
polimeryzacji.

Sformutowanie celu pracy wymagalo zapoznania si¢ z biezacym stanem wiedzy na ten
temat, co znajduje odzwierciedlenie zarOwno w czesci teoretycznej autoreferatu jak 1 we
wstepach poszczegolnych publikacji. Zwigzle przedstawiono proces fotopolimeryzacji
(skupiajac si¢ glownie na mechanizmie rodnikowym) 1 jego wykorzystanie w przemysle.
Nastepnie szczegdlowo omowiono rozne typy fotoinicjatorow uwzgledniajac najnowsze
osiggniecia w tej dziedzinie. Duzo uwagi poswigcono fotosensybilizatorom barwnikowym,
W tym skwarynom z ré6znymi podstawnikami.

Wybor pochodnych kwasu skwarynowego jako przedmiotu badan jest zwigzany z ich
cennymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, w tym zdolnoscig absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu widzialnego oraz mozliwosciag modyfikacji chemicznej
w stosunkowo nieskomplikowany sposob.

Nalezy dodaé, ze podjeta problematyka naukowa stanowi jeden z wazniejszych
trendow we wspolczesnej fotochemii polimerow, co Autorka udowodnita cytujac obszerng
literatur¢ $wiatowa (198 pozycji), w wiekszosci z kilku ubieglych lat. Wykorzystanie
pochodnych kwasu skwarynowego jako fotosensybilizatorow procesow polimeryzacji jest
stosunkowo nowym pomystem, a literatura na ten temat jest dosy¢ uboga, stad rozwijanie
tych badan moze przynie$¢ duze korzysci w rozwoju wspodtczesnych technologii.

W badaniach uzyskanych uktadow mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak zastosowata
odpowiednio dobrane techniki instrumentalne, w tym fotoDSC, woltamperometri¢ cykliczna,
spektroskopie H i 3C NMR, DSC, spektroskopi¢ absorpcyjna w zakresie UV-Vis,



spektrofluorymetri¢ i laserowa fotolize btyskowa. Swiadczy to o znajomosci nowoczesnych
metod badawczych i ich wlasciwym wykorzystaniu.

Wyniki badan wlasnych przedstawiono w kolejnych pracach [Al] — [A13] i oméwiono
w autoreferacie.
Publikacje [Al] — [A3] dotycza dwusktadnikowych uktadéw inicjujgcych. Artykut

[Al] jest poswiecony nowemu fotosensybilizatorowi - 1,3-bis(4-
bromofenyloamino)skwarynie (SQZ2) zastosowanej z wybranymi koinicjatorami (sél
boranowa — B2, jodoniowa - 11 lub N-metoksyfenylopirydyniowa - NO) do

fotopolimeryzacji trzech wielofunkcyjnych monomeréw akrylanowych (HDDA, PETA,
TMPTA — skroty wg autoreferatu). Badania te sa kompleksowe i wnikliwie zinterpretowane.
W szczegblnosci opisano wiasciwosci spektroskopowe (obliczono molowe wspodtczynniki
absorpcji w réznych rozpuszczalnikach, wydajno$¢ kwantowa i1 czasy zycia fluorescencji,
stale szybko$ci wygaszania singletowego stanu wzbudzonego barwnika), wyznaczono
potencjaty utleniania i redukcji, obliczono energi¢ swobodng Gibbsa procesu przeniesienia
elektronu. Nastepnie zbadano kinetyke polimeryzacji pod wplywem promieniowania
z zakresu 300-500 nm (w atmosferze azotu) i wyznaczono stopien konwersji monomerow.
Ostatnim, bardzo waznym etapem z punktu widzenia naukowego, bylo badanie metoda
laserowej fotolizy btyskowej (z wykorzystaniem promieniowania A = 355 nm), ktore
umozliwilo identyfikacj¢ jonorodnikéw inicjujacych polimeryzacje i ich czasow zycia.
Pozwolilo to na wyjasnienie mechanizmu inicjowania reakcji polimeryzacji, ktory zalezy od
rodzaju zastosowanego koinicjatora. Istotng zaobserwowanag roznica bylo powstawanie
anionorodnikow skwarynowych w ukladzie z solag boranowa (B2), a kationorodnikow
W obecnosci koinicjatorow onionowych (I1, NO), w zaleznosci od kierunku przeniesienia
elektronu.

Kolejna publikacja [A2] jest kontynuacjg badan nad tym samym fotosensybilizatorem
skwarynowym SQ2 ale stosowanym z 5 innymi koinicjatorami — solami N-alkoksoniowymi
réznigcymi si¢ struktura chemiczng (NO1-NOS) do polimeryzacji TMPTA zachodzacej pod
wplywem promieniowania UV-Vis. Badania spektroskopowe i kinetyczne pozwolily na
wyselekcjonowanie uktadu charakteryzujacego si¢ najwieksza efektywnos$cia tj. najwicksza
szybko$cia 1 stopniem przemiany. Byla to skwaryna SQ2 z koinicjatorem
dimetoksybipirydylowym (NO4). Jednocze$nie wykazano wpltyw stezenia koinicjatora na
parametry kinetyczne reakcji.

W obszernej pracy [A3] opisano syntez¢ nowych zaprojektowanych
fotosensybilizatorow na bazie skwaryn aryloamoniowych (SQ1-SQ5) o ro6znych
podstawnikach w potozeniu para pierscieni fenylowych: H, I, Cl, Br, OH, CHs, C2Hs, OC2Hs,
NO2, SOzH. Uklady te scharakteryzowano metodami analogicznymi jak poprzednio i stosujac
te same koinicjatory jak w [Al].

Chociaz, jak stwierdzono, ww. uklady inicjujace mogg by¢ stosowane do
polimeryzacji akrylanéw, Autorka dalej poszukiwata mozliwosci zwigkszenia ich
efektywnosci. W tym celu postanowita wprowadzi¢ drugi koinicjator, stad dwie kolejne prace
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dotycza badania trojsktadnikowych systemow inicjujacych polimeryzacjc TMPTA ([A4]
I [A5]). Wykorzystata tu skwaryne SQ1 jako fotoinicjator i dwa koinicjatory: so6l boranowa
(B2) oraz jedna z soli jodoniowych (I1, 12, 177, 181, 184 lub 193). Wszystkie te kombinacje
spowodowaty znacznie wigksza szybko$¢ polimeryzacji TMPTA i wzrost wydajnosci w
poréwnaniu do zastosowanych uktadéw dwusktadnikowych w analogicznych warunkach
reakcji. Jak wyjasniono, jest to spowodowane wzrostem st¢zenia rodnikoéw inicjujacych [A4].

W nastepnej pracy [A5], w ukladzie trojsktadnikowym zastosowano jako jeden
z koinicjatoréw zwigzek krzemu - tris(trimetylokrzemo)krzem (TTMMS) stanowiacy
zmiatacz tlenu, ktorego rola jest ograniczenie inhibicji tlenowej. Jednak réwniez w tym
przypadku prowadzono polimeryzacj¢ w atmosferze azotu, co nie pozwala w petni ocenic roli
TTMMS w usuwaniu tlenu, badz dezaktywacji rodnikow nadtlenkowych.

W kolejnym etapie badan zsyntezowano nowe fotosensybilizatory - pochodne
skwarynowe zawierajace podstawniki elektronodonorowe: benzotiazolowe [A6] lub pirolowe
[AT7], ktore rowniez zostaly starannie scharakteryzowane. Uzyskane dane kinetyczne w tym
przypadku wskazuja jednak na niezbyt duza efektywnos$¢ procesu fotoinicjowania.

Podsumowujac rezultaty doktoratu mozna stwierdzi¢, ze otrzymano ztozone uktady
fotoinicjujace, wywotujace szybka fotopolimeryzacj¢ akrylanow, zachodzaca nawet w ciggu
kilku sekund. Przy zastosowaniu uktadow trojsktadnikowych stopien konwersji TMPTA
wynosi maksymalnie nieco ponad 50% ale w pozostatlych przypadkach jest znacznie
mniejszy. Wyjatkiem byla polimeryzacja monomeru HDDA, gdzie osiaggano nawet ponad
70% przemiany ale ten monomer byt uzywany tylko w pierwszym etapie badan [Al].
Obecno$¢ pozostatosci nieprzereagowanych monomeréw w polimerze (o ile nie zostaly
usunigte) stanowi wadg, poniewaz moga one wywotywac dziatanie toksyczne.

Poréwnanie efektywnos$ci badanych uktadéw z handlowo dostepnymi fotoinicjatorami
pozwala wyciggnag¢ wniosek, ze niektére z nich (gtownie trojskladnikowe) moga
Z powodzeniem zosta¢ wykorzystane w praktyce.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ Doktorantki zaliczam:

e zaprojektowanie innowacyjnych dwu- lub trojsktadnikowych uktadow efektywnie
fotoinicjujacych polimeryzacje akrylanow;

e syntez¢ 13 nowych barwnikéw skwarynowych petnigcych rolg fotosensybilizatorow;

e zbadanie kinetyki fotoinicjowanej polimeryzacji z udziatem zaproponowanych uktadow
inicjujacych;

e wykazanie korzystnego wpltywu drugiego koinicjatora wprowadzonego do
dwusktadnikowego uktadu inicjujacego;

e wyjasnienie mechanizmow dzialania tych nowych uktadow fotoinicjujacych w procesie
polimeryzacji akrylanow.



W rozprawie nie znalaztam usterek jezykowych, ani edytorskich ale nasuwajg mi si¢
pewne pytania:

e W czgsci teoretycznej autoreferatu Autorka wspomina o mozliwosci zastosowania
uktadow fotopolimeryzowanych w medycynie (np. kleje tkankowe do leczenia ran).
Prositabym o przyblizenie tego zagadnienia na rozprawie.

e Jakie s3 mozliwosci wdrozenia zaprojektowanych ukladow fotoinicjujgcych do
produkcji przemystowej?

e (Czy dobre wilasciwosci fotoinicjujace uktaddéw, przebadanych w polimeryzacji
konkretnych monomerow (gtownie TMPTA), bedg uniwersalne, tzn. czy ich dzialanie w
przypadku monomeréw innych niz akrylanowe bedzie rdwniez wystarczajaco
efektywne? Czy beda dzialaly w przypadku monomeréw z jednym wigzaniem
podwojnym?

e Kinetyke polimeryzacji badano w atmosferze obojetnej (azot). Z punktu widzenia
zastosowan przemystowych korzystne byloby stosowanie atmosfery powietrza. Czy
obecnos¢ tlenu dyskwalifikuje zaproponowane uktady? Jak znaczacy efekt inhibitujacy
tlenu mozna przewidziec¢?

Ocena bibliometryczna rozprawy i caloksztaltu pracy naukowe;j

Publikacje skladajace si¢ na rozprawe charakteryzuja si¢ zrdéznicowanym
wspotczynnikiem oddziatywania IF (0,399-5,582). Wyrdzniajg si¢ tu prace w renomowanych
czasopismach takich jak Polymer Chemistry (2 artykuty), RSC Advances (2), czy Journal of
Polymer Science, Part A (1), gdzie musialy sprosta¢ wysokim wymaganiom recenzentow.
Sumaryczny IF tych publikacji wynosi 23,386, a liczba punktow MEIN — 605.

Ponadto mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak jest wspotautorka 6 innych publikacji
W wysokopunktowanych czasopismach o zasiggu mie¢dzynarodowym (w 5 z nich jest
pierwszym autorem), dotyczacych badania barwnikow, ktoére roéwniez moga znalezé
zastosowanie jako fotoinicjatory polimeryzacji. Zatem catkowity IF wynosi 51,483, liczba
punktow MEIN — 1285, a indeks Hirscha réwna si¢ 7. Do tego nalezy doliczy¢ 3 artykuty
W monografiach konferencyjnych i 3 zgloszenia patentowe.

Doktorantka czynnie uczestniczyta w krajowych konferencjach naukowych
wygtaszajac 3 referaty i przedstawiajgc 4 postery (w tym jeden na wirtualnym sympozjum
europejskim). Brata tez udzial w realizacji projektu NCN, Opus 9 1 NCBiR, Lider X.

Moim zdaniem, stanowi to bardzo dobry dorobek mtodego adepta nauki.

Mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak uzyskata dwie nagrody (ztoty medal i nagrode
specjalng) na targach E-NNOVATE w 2022 r. za innowacyjne kompozycje fotoinicjujace do
otrzymywania polimerowych powlok fluorescencyjnych.

Uczestniczyta tez w dwodch kilkutygodniowych stazach: w Polcoat Sp. z o.o.
w Bydgoszczy i Migdzynarodowym Laboratorium Klejow i Materiatdow Samoprzylepnych
w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie. Z pewnoscig
pozwolito to Doktorantce na zapoznanie si¢ z technologicznymi aspektami otrzymywania
powtok ochronnych. Jest to wazne do§wiadczenie dla pracownikéw naukowych planujacych
prace naukowe pod katem zastosowan praktycznych.



Podsumowanie

Rozprawa stanowi zbidor 7 powigzanych ze sobg merytorycznie publikacji w
indeksowanych czasopismach miedzynarodowych z zalaczonym omowieniem (4.
autoreferatem). Tematyka wpisuje si¢ w dyscypling nauk chemicznych z dziedziny nauk
scistych 1 przyrodniczych i zawiera istotne elementy nowo$ci naukowych dotyczace
otrzymywania materialdéw o potencjalnych zastosowaniach.

Doktorantka wykazata si¢ wiedzg z kilku dziedzin chemicznych (chemia organiczna,
fotochemia, chemia polimeréow, analiza instrumentalna), dobrym  warsztatem
eksperymentalnym i umiejetnoscig wnikliwego interpretowania wynikow badan.

Postawiony cel rozprawy zostat osiggniety - otrzymano ztozone uktady fotoinicjujace
(w tym 13 nowych pochodnych skwarynowych) i udowodniono ich skuteczne dzialanie.
Uwazam, ze uzyskane rezultaty badan naukowych mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak stanowig
cenny wktad do aktualnego stanu wiedzy na temat innowacyjnych fotoinicjatorow
polimeryzacji.

Jednoznacznie stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spelnia wymagania ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce z dnia 20 lipca 2018 r. dotyczace nadania stopnia
doktora i sktadam wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny - Nauki Chemiczne Politechniki
Bydgoskiej o dopuszczenie mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie ze wzgledu na obszerny zakres prac badawczych na wysokim poziomie,
uzyskanie nowych efektywnych fotoinicjatoroéw, cenng, merytoryczng interpretacje¢ na temat
mechanizmow dziatania badanych uktadow 1 pokazny dorobek naukowy w postaci 13
wspoétautorskich publikacji  (wszystkie w czasopismach z listy JCR) oraz 3 zgloszen
patentowych zwigzanych z tematyka rozprawy (chociaz nie dotagczonych do ocenianych
osiggnie¢), wnosze o jej wyroznienie.



