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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 akrylanéw”

Mgr inz. Alicja Balcerak-Wozniak wykonata rozprawe¢ doktorskg na Wydziale
Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich
pod kierunkiem dr hab. inz. Janiny Kabatc-Borcz, prof. PB jako promotora. Tematyka rozprawy
doktorskiej wpisuje si¢ w ciggle aktualny nurt badan naukowy nad procesami polimeryzacji
inicjowanymi fotochemicznie, w kontekscie wykorzystania nowej grupy systemow
inicjujacych ten proces, a mianowicie barwnikow skwarynowych jako fotosensybilizatoréw.
Bioragc pod wuwagg potencjalne zastosowania nowych uktadéw inicjujacych jako
fotosensybilizatory w ogniwach stonecznych, w terapii fotodynamicznej lub fotochemiczne
sensory molekularne, wybrany obszar badawczy jest interesujacy i wart podjecia badan.
Ponadto wpisuje si¢ bardzo dobrze w najnowsze trendy naukowe.

Celem rozprawy byla synteza nowych systemow inicjujacych polimeryzacje rodnikowsg
akrylandbw w zakresie $wiatla widzialnego UV-Vis, mianowicie pochodnych kwasu
kwadratowego (tj. 3,4-dihydroksycyklobut-3-eno-1,2-dionu). Na prace doktorska sktada sie
cykl siedmiu monotematycznych publikacji wydanych w latach 2016-2022 wraz z
przewodnikiem, wsréd nich az sze$¢ to artykuty w czasopismach migdzynarodowych o duzym
zasiegu 1 wysokich wskaznikach IF (od 2,58 do 5,58), z ktérych cztery sa wysoko punktowane
przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (140 i 100 pkt). Sa to publikacje wieloautorskie (od 3 do
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7 autorow), w ktorych jednak Doktorantka jest wspdtautorem korespondencyjnym tylko raz w
pracy [A6] (dodatkowo praca ta byla finansowana ze Zrddet dla doktorantéw innej Szkoty
Doktorskiej), a w 3 artykutach jest pierwszym autorem. W moim odczuciu, przy wyborze takiej
formy rozprawy doktorskiej wypadatoby, aby doktorant byt przynajmniej raz samodzielnym
autorem korespondencyjnym. Udzial w przygotowaniu manuskryptéw mgr inz. Balcerak-
Wozniak polegal na syntezie wybranych soli N-alkoksypirydyniowych, pochodnych 2-
aminobenzotiazolu, jednego fotosensybilizatora, tj. (1,3-bis(4-bromofenyloamino)skwaryny;
oznaczanego w pracy jako SQ2) oraz dwdch kompleksow difluoroboranowych barwnikéw
skawrynowych SQI i SQ2. Chociaz na str. 37 napisano, ze otrzymano 17 barwnikow
skwarynowych (w tym az 13 nowych zawierajacych ugrupowania -N=C- oraz -HN-C-) to
widocznie omytkowo nie ujgto wykonawcy pozostatych syntez w o$wiadczaniach
wspotautoréw ani Doktorantki. Integralng cze¢scia rozprawy doktorskiej na podstawie cyklu
publikacji sa o§wiadczenia, tak wigc powinny by¢ uwaznie przygotowane. Poza syntezami
zwigzkéw organicznych, udzial Doktorantki w przygotowaniu artykulow polegal na
charakterystyce fizykochemicznej uzyskanych zwiazkéw (potwierdzenie struktur technika
NMR), badaniu wtasciwosci solwatochromowych sensybilizatoréw, badaniu procesow
fotowybielania barwnikow, wyznaczaniu potencjatow utleniania i redukcji skladnikow,
przeprowadzeniu i analizie badan kinetyki fotopolimeryzacji wybranych akrylanéw. Ponadto
Doktorantka przygotowywata oryginalne wersje niektorych manuskryptu i brata udziat w ich
redagowaniu. Wskazuje to, ze udzial Pani mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak w pracach
sktadajgcych si¢ na rozprawg doktorska byt znaczacy. Na koncu rozprawy doktorskiej znajdujg
si¢ stosowne oswiadczenia wspotautorow o wkladzie w poszczegdlne prace. Tutaj mam pewne
watpliwosci. Przyktadowo oswiadczenie dwoch doktorantek do pracy [A2] jest wilasciwie
tozsame. Nasuwa si¢ wigc pytanie, wyniki ktérej rozprawy doktorskiej opisuje ta praca. W
pracy [A5] dwie Panie badaly kinetyke fotopolimeryzacji monomeru sieciujacego, a w pracy
[A1] az trzy, chociaz moze to zrobi¢ jedna osoba. Gdyby udzial w poszczegdlnych artykutach
byl okreslony procentowo, fatwiej byloby to oceni¢. Niemniej nalezy uznaé wazng role
Doktorantki w przygotowaniu artykutéw i podkresli¢ jej umiejetnosci pracy zespotowe;.
Dziatalno§¢ naukowa Pani mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak obejmuje ponadto
wspotautorstwo 6 artykulow z IF, 3 monografii pokonferencyjnych w jezyku polskim, a takze
prezentacje wynikow w formie referatow (3) i czterech posteréw na krajowych konferencjach
naukowych oraz jednej wirtualnej konferencji zagranicznej. Doktorantka jest takze
wspotautorka trzech zgloszen patentowych. Wydaje sig, ze jedno z nich dotyczy opracowanych

w ramach doktoratu systemow inicjujacych, chociaz nie zostato to nigdzie zaznaczone. Pani
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Alicja Balcerak-Wozniak brata takze udziat w dwoch projektach (Opus 6 i Lider X) jako
wykonawca. Odbyta takze dwa staze naukowe. Ponadto jest laureatkg dwoch nagréd
zespotowych za wynalazek. Catos¢ dorobku naukowego Doktorantki $wiadczy o jej bardzo
duzej aktywnosci naukowe;j.

Rozprawa liczy ok. 220 stron, przy czym 78 to przewodnik po publikacjach, na ktory
sktada si¢ Wprowadzenie, Czgé¢ literaturowa, Cze$¢ doswiadczalna wraz z omowieniem
wynikow badan, a takze Podsumowanie, spis literatury i dwa Streszczenia (w jezyku polskim
oraz angielskim). Dalej Autorka zestawita swoj dorobek naukowy i co najwazniejsze kopie
publikacji naukowych stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej i stosowne o$wiadczenia
wlasne i wspotautoréw. W tym miejscu pragng podkresli¢, ze sposob prezentacji pracy, jej
uklad a takze szata graficzna sg bardzo przemyslane i spojne.

W Czgsci teoretycznej, ktora stanowi czg$¢ literaturowa pracy (17 stron) Autorka
w sposob uporzadkowany przedstawila najwazniejsze informacje z tematyki doktoratu, tj.
fotopolimeryzacji (z uwzglgdnieniem polimeryzacji rodnikowej), barwnikowych uktadéw
fotoinicjujacych z najnowszymi osiggnigciami w tej dziedzinie oraz charakterystyke
pochodnych 3,4-dihydroksybut-3-eno-1,2-dionu. Ta cze$¢ pracy poparta jest licznymi
publikacjami (126 poz.) i bardzo dobrze wprowadza czytelnika w dalszg czes$¢ dysertacji. Dalej,
znajduje si¢ Czes¢ doswiadczalna, ktdra rozpoczyna si¢ przedstawieniem materialow
stosowanych w pracy i metod badawczych. Uwazam to za dobry pomyst (nie zawsze spotykany
w pracach doktorskich pisanych na podstawie cyklu publikacji). Nastepnie na 34 stronach
Autorka przedstawita wyniki swoich badan wraz z podsumowaniem. Nalezy zaznaczy¢, ze
tekst napisany jest z uzyciem interlinii 1. Doktorantka przedstawita sposdb syntezy barwnikow
skwarynowych, zaznaczajac, iz oparty jest na procedurach zaproponowanych przez innych
naukowcow. Jasno zaznaczyla, ze sposrdd 17 barwnikéw skwarynowych, az 13 to nowe 1,3-
dipodstawione pochodne kwasu kwadratowego posiadajgce ugrupowania dotychczas
nieopisane w literaturze. Przedstawita struktury chemiczne fotosensybilizatoréw,
koinicjatoré6w i monomeréw. W tym miejscu podkreslg, iz szata graficzna calej pracy jest
bardzo bogata i przejrzysta. Doktorantka podzielita zakres prowadzonych badafh na cztery
glowne dziaty, tj. 1) pochodne 1,3-bis(akryloamino)skwaryny jako fotosensybilizatory, 2)
barwniki skwarynowe z ugrupowaniem 2-aminobenzotiazolu, 3) barwniki skwarynowe z
ugrupowaniem 2,4-dimetylopirolu oraz 4) pordwnanie efektywnosci inicjowania
fotopolimeryzacji nowych systeméw z tymi komercyjnymi. Autorka wyrdznita takze
dwusktadnikowe i trdjsktadnikowe systemy inicjujace, w zaleznosci od rodzaju koinicjatora.

Poszczegolne podrozdziaty odnosza si¢ do konkretnych publikacji. Warto zauwazyé, ze
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Doktorantka opisujac najwazniejsze wyniki poszczegdlnych artykuléw nawiazuje do tych
z poprzednich, argumentujac podjgcie kolejnych badan. Trzeba przyznaé, ze opis wynikoéw
badan jest bardzo starannie przygotowany pod wzglgdem merytorycznym i wyjatkowo
dojrzaty, jak na pracg¢ mtodego naukowca, co oczywiscie jest powigzane ze wsparciem Pani
Promotor, ktéra ma wieloletnie i bogate doswiadczeniem naukowe i publikacyjne z zakresu
m.in. syntezy i charakterystyki fotoinicjatorow. Opis wynikow badan polega gléwnie na
analizie wynikéw badan kinetyki fotopolimeryzacji na podstawie analizy foto-DSC i ich
powiazaniu z wiasciwosciami elektrochemicznymi (potencjalami utleniania i redukcji
otrzymanych zwiazkéw), wynikami pomiaréw czasow zycia fluorescencji a takze
zaproponowaniem mechanizmu fotoinicjacji za pomocg laserowej fotolizy btyskowej. Sama
zas charakterystyka fotoinicjatorow opisana jest w poszczeg6lnych artykutach. Przyjety wigc
sposob prezentacji wynikéw badan bardzo dobrze oddaje cel pracy, ktorym byto okreslenie
parametrow kinetycznych i termodynamicznych procesu fotopolimeryzacji monomeréw
akrylanowych. Nie mam uwag merytorycznych do rozprawy doktorskiej, a jedynie kilka
zapytan 1 uwag, ktoére wynikajg z ciekawosci zakresem pracy oraz z obowigzku recenzenta.
Przedstawiam je ponizej:

1) W pracy doktorskiej badata Pani proces fotopolimeryzacji rodnikowej akrylanow. Wiadomo,
ze kompozycje fotoutwardzalne, w zaleznosci od docelowego zastosowania, przewaznie
sktadaja si¢ z kilku komponentow. Rzadko kiedy giéwnym komponentem jest monomer
sieciuyjgcy o duzej funkcyjnosci. Prosz¢ o umotywowanie wybory triakrylanu
trimetylolopropanu, jako gtownego skladnika kompozycji fotoutwardzalnej. Wiadomo, ze
w przypadku monomerdw o wyzszej funkcyjnosci proces fotopolimeryzacji zachodzi szybciej
1 szybko dochodzi do zelowania uktadu, stad mniejsze wartosci konwersji wigzan podwojnych.
Rzeczywiscie w wynikach pracy przedstawiata Pani niskie konwersje monomeru TMPTA
(nawet kilka procent do ok. 50%). Czy nie lepiej byloby przeprowadzi¢ badania z uzyciem
monomeru o f=2, aby w rozwazaniach na temat przebiegu procesu unikngé problemu wptywu
struktury chemicznej monomeru?

2) Na str. 41 napisano, iz ,,Skwaryna SQ2 wykazywata tendencj¢ do pozostawania w formie
monomerycznej nawet w duzym stezeniu? Co to oznacza?

3) Czy rzeczywiscie osiagnieciem jest uzyskanie konwersji 7-47% ,,juz” po 10 min
naswietlania? (str. 47). Na podstawie sformutowanego celu pracy wydaje si¢, ze oczekuje sie
lepszych rezultatow.

4) W wigkszosci prac badania kinetyki procesu fotopolimeryzacji prowadzono przy nat¢zeniu

promieniowania 30 mW/cm?, w dwéch pracach przy 50 mW/cm?. Czy prowadzono badania
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wplywu natgzenia promieniowania na przebieg procesu z nowymi systemami inicjujacymi?
Dlaczego wiasnie takie nat¢zenie promieniowania UV zastosowano?
5) Na str. 53 stwierdzono, ze ,,nowe bimolekularne fotoinicjatory moga by¢ stosowane do
inicjowania polimeryzacji rodnikowej akrylanéw i stanowié¢ alternatywe dla komercyjnych
fotoinicjatorow, takich jak (...) TPOi (...) BAPO”. Na jakiej podstawie takie twierdzenie? Czy
prowadzita Pani stosowane badania?
6) Na str. 56 stwierdzono, ze ,,pomimo zastosowania 2-2,5 razy nizszego stg¢zenia
koinicjatorow, tréjsktadnikowe uktady fotoinicjujace wykazywaly wigksza efektywnos¢
inicjowania polimeryzacji akrylanu w poréwnaniu z fotoinicjatorami bimolekularnymi”. Prosz¢
o wskazanie zalet (i wad) stosowania wielosktadnikowych uktadéw fotoinicjujacych
w poréwnaniu do komercyjnie dostepnych. Czy warto, biorgc pod uwagg koszt systemu
inicjujgcego 1 jego ograniczong rozpuszczalnos¢, podaza¢é w kierunku systemow
trojsktadnikowych?
7) W pracy [AS5] jako jeden z koinicjatoréw stosowano zwiazek o akronimie TTMSS, ktory
nazwano tris(trimetylokrzemo)krzem, wydaje si¢, Zze poprawnag nazwa jest
tris(trimetylosililo)silan. W pracy tej wskazano tez, iz zastosowanie jako koinicjatora zwiazku
krzemorganicznego (TTMSS) wptynie korzystnie na ograniczenie inhibicji tlenowej podczas
procesu fotopolimeryzacji TMPTA. W zwigzku z tym, czy potwierdzono to analiza foto-DSC
w atmosferze powietrza?
8) Na str. 64 w podpisie rysunku 24 bilednie zamieszczono informacj¢ o natgzeniu
promieniowania wynoszacym 30 mW/cm?, gdyz w artykule [A6] wskazano, ze byto to 50
mW/cm?.
9) Na str. 64 w podsumowaniu pracy [A6] Doktorantka stwierdza, iz konieczna jest
modyfikacja sktadu fotoinicjatora w celu uzyskania wyzszego stopnia przereagowania wiazan
podwdjnych w monomerze (uzyskano jedynie 23-35%). Jednak w kolejnej pracy [A7] wyniki
byly jeszcze nizsze (ok. 7%) po naswietlaniu prowadzonym ok. 35 min. W pracy [A7]
testowano fotosensybilizatory, ktorych maksima absorpcji zlokalizowane byty od ok. 550-570
nm, tj. poza zakresem stosowanego w aparacie foto-DSC zrédta swiatla. Czy prowadzono
proby fotopolimeryzacji otrzymywanych kompozycji w innych warunkach jak tylko w celi
aparatu foto-DSC oraz przy uzyciu innych zrédet swiatta?

Powyzsze uwagi maja jedynie charakter formalny i nie wptywaja na moja pozytywna
ocen¢ tej pracy. Wykazano bowiem, iz barwniki skwarynowe w potaczeniu z réznymi
koinicjatorami, jak s6l boranowa, sole jodoniowe, sole N-alkoksoniowe,

tris(trimetylosililo)silan oraz N-winylokarbazol moga by¢ stosowane jako fotosensybilizatory
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w procesach polimeryzacji akrylanow inicjowanych $wiattem widzialnym. Doceni¢ nalezy
dogtebna analiz¢ wynikow badan wraz z zaproponowanymi mechanizmami inicjacji
polimeryzacji rodnikowej przez dwusktadnikowe (str. 46) oraz trdjsktadnikowe (str. 61) nowe

uktady fotoinicjujace.

Whioski konicowe
W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr inz. Alicji Balcerak-

Wozniak stanowi istotny wklad w badania nad nowymi systemami inicjujacymi
fotopolimeryzacja monomeréw akrylanowych. Doktorantka wykazata si¢ umiejetno$ciami
prowadzenia syntez zwigzkéw organicznych oraz ich charakterystyki fizykochemicznej,
spektroskopowej oraz elektrochemicznej. Ponadto potrafi bada¢ i analizowaé przebieg
procesow fotopolimeryzacji w uktadach wielosktadnikowych.

Podsumowujac, przedstawiong rozprawe doktorska oceniam bardzo pozytywnie
i stwierdzam, ze spetnia ustawowe wymagania do nadania stopnia doktora okreslone w ustawie
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (tekst jednolity w Dz.U. 2017 poz. 1789) oraz Rozporzadzeniu Ministra Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 r. (Dz.U. 2018 poz. 261), zatem zwracam si¢
do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Bydgoskiej im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich
o dopuszczenie mgr inz. Alicji Balcerak-Wozniak do dalszych etapow przewodu doktorskiego

i wyrdznienie pracy, ze wzgledu na zakres prowadzonych badan, wazno$¢ tematyki oraz
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publikacje wynikéw w siedmiu artykutach.



