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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Pauliny Teper, doktorantki w Centrum Materiatow
Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu, pod tytutem ,, GwieZdziste
powierzchnie poli(metakrylanu N,N*-dimetyloaminoetyiu) do zastosowar biologicznych”;
promotor: dr hab. inz. Agnieszka Kowalczuk; promotor pomocniczy: dr Barbara Mendrek

Praca doktorska pani mgr inz. Pauliny Teper ma charakter interdyscyplinarny i obejmuje co
najmniej trzy dziedziny wiedzy — synteze i badanie wtasciwosci fizykochemicznych
nowoczesnych materiatow, jakimi sg polimery gwiezdziste, badania mozliwosci utworzenia
i funkcjonalizacji powierzchni z otrzymanych wczesniej struktur polimerowych oraz
testowanie ich wtasciwosci antybakteryjnych. Badania przeprowadzone w ramach tej pracy
majg charakter kompletny — od syntezy materiatéw i ich charakterystyke, poprzez prébe
otrzymania materiatdw majacych potencjalne zastosowanie praktyczne, po potwierdzenie
skutecznosci ich dziatania. Jest imponujace, ze Autorce udato sie przeprowadzi¢ —
z sukcesem — wszystkie te etapy badan, i to dla kilku uktadow.

Zagadnienia, ktérych dotyczy rozprawa pani mgr inz. Teper, sg bardzo aktualne, a takze
wazne zar6wno z punktu widzenia badan podstawowych, to jest opracowania i syntezy
(ko)polimerdw gwiezdzistych z hiperrozgatezionym rdzeniem oraz otrzymania nanowarstw
tych polimerdw, jak i ich praktycznym zastosowaniem jako materiatéw o wiasciwosciach
antybakteryjnych.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje nie tylko pomyst, ale réwniez fakt, ze praca p. mar
Teper jest bardzo obszerna, wielowatkowa i oparta na bardzo szerokiej palecie
nowoczesnych metod badawczych, w tym fizykochemicznych i biologicznych. W efekcie
uzyskano peten obraz badanych zagadnien (synteza, charakterystyka, modyfikacja)
niewgtpliwie przyblizajacy nas do ich praktycznego zastosowania. Wyniki uzyskane w tej
pracy staty sie podstawg trzech publikacji w bardzo dobrych czasopismach naukowych
a takze licznych wystgpien na konferencjach krajowych i miedzynarodowych.

Warto podkresli¢, ze Doktorantka jest rowniez wspdtautorkg publikacji innych niz te, ktdre
stanowig podstawe rozprawy doktorskiej (cztery z listy filadelfijskiej i az dwanascie tzw.
innych publikacji).

Wyniki stanowigce prace doktorskg pani Teper otrzymane zostaty w ramach projektu NCN
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»Nanowarstwy polimerow gwiezdzistych o wiasciwosciach antybakteryjnych”.
Najwazniejsze osiggniecia tej pracy mozna by stresci¢ nastepujaco:

1. Synteza polimerdw i kopolimerdw gwiezdzistych z hiperrozgatezionym rdzeniem metoda
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu oraz ich charakterystyka fizyko-
chemiczna.

2. Otrzymanie nanowarstw polimeréw gwiezdzistych metodg chemiczng i fotochemiczng,
ich funkcjonalizacja oraz hybrydyzacja poprzez otrzymanie nanoczgstek srebra ,,in sitd/".

3. Okreslenie witasciwosci antybakteryjnych otrzymanych materiatéw polimerowych
z uzyciem wybranych szczepoéw bakteryjnych.

Praca zostata zaplanowana i napisana w sposéb bardzo dojrzaty, obserwowane efekty sg
poddane wnikliwej analizie i interpretacji. Autorka udowodnita ponad wszelkg watpliwos¢,
ze opanowata w swojej dziedzinie obszerny warsztat badacza, posiadta umiejetnosé
formutowania celéw badawczych i dobierania do nich odpowiednich technik, analizy
i interpretacji ztozonych, wielowatkowych zbiorow wynikow, ich krytycznej analizy
i formutowania wnioskow. Opanowata takze umiejetno$¢ pisania prac naukowych w sposob
zarazem precyzyjny i klarowny. Praca jest bardzo dobrze napisana, dojrzatym, sprawnym
i poprawnym jezykiem. Czyta sie jg z przyjemnoscia.

Nie znalaztem w tej pracy zadnych istotnych btedéw merytorycznych. Ale, jak w kazdej
dobrej i obszernej pracy naukowej, tak i tu mozna znalez¢ pewne elementy do dyskusii,
czy tez wskazac na pewne niedopowiedzenia czy niejasnosci.

Moim zdaniem, zagadnieniami, ktore moglyby wymagac poszerzenia, uzupetnienia czy
dyskusji sg przede wszystkim nastepujgce kwestie.

1. Doktorantka w ramach pracy doktorskiej przeprowadzita synteze szeregu polimerow
liniowych i gwieZdzistych. Jako podstawowa metode ich analizy fizyko-chemicznej
zastosowano chromatografie Zelowg GPC 2z wielokagtowg detekcjg Swiatta
rozproszonego. Wybdr ten uwazam za prawidtowy poniewaz pozwala ona wyznaczyc
nie tylko absolutne masy molowe otrzymanych zwigzkow ale takze rozklad tej
wielkosci. Jakich innych technik pomiarowych mozna, badz nalezatoby uzy¢, by mdc

_ Jeszcze dokfadniej opisywac np. proces tworzenia warstw?

2. Modyfikacja podtozy statych poprzez szczepienie do nich otrzymanych w ramach pracy
polimerow stanowi jedno z gtdwnych zagadnien pracy. W tym celu uzyto podiozy
krzemowych oraz gotowych sensorow QCM. Szczepienie polimeréw przeprowadzono
metodg fotochemiczng (naswietlanie UV, dlugos¢ fali 254 nm, poprzedzone
modyfikacja pochodng benzofenonu) oraz chemiczng (reakcja grup hydroksylowych
zawartych w ramionach polimeréw gwiezdzistych z pochodng imidazolu wprowadzong
na podioza). Czy wyobrazi¢c sobie mozna szczepienie otrzymanych struktur
polimerowych do powierzchni otrzymanych z materiatu innego niz krzem? Uzycie jakich
podiozy wydaje sie by¢ celowe z aplikacyjnego punktu widzenia? Jak wygladataby
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procedura takiego procesu? Jakich innych technik prowadzacych do szczepienia
polimeréw z powierzchnig mozna bytoby uzy¢ i czy/jak wptynetyby one na wiasciwosci
nanowarstw?

3. Wykazanie whasciwosci antybakteryjnych otrzymanych nanowarstw jest moim zdaniem
jedng z wielu zalet pracy przedstawionej do oceny. Zgodnie z informacjg przedstawiong
w pracy brak jest doniesien o kowalencyjnym przytgczeniu gwiazd do statego podtoza
jako powierzchni antybakteryjnych. Badania podstawowe (synteza polimerdw
gwieZdzistych o okreslonej budowie i ich charakterystyka) i aplikacyjne pozwalajg nie
tylko zrozumiec sposob dziatania danego ukladu ale takze, w miare potrzeby, wskazuja
jak mozna zmieni¢ jego wiasciwosci, np. fizyko-chemiczne, by wptyna¢ na zmiane
zakresu zastosowan. Autorka celnie wskazuje na potencjalny charakter aplikacyjny
otrzymanych wynikow zabrakto jednak chtodnego spojrzenia czy przedstawiony sposob
syntezy polimerow i kopolimerdw gwiezdzistych oraz metoda wytwarzania ich
nanowarstw sprawdzityby sie na skale techniczng badz przemystowg?

Wymienione wyzej zagadnienia w Zaden sposdb nie umniejszajg wartosci pracy
p. mgr Teper i sg jedynie probg spojrzenia na przedstawione wyniki z innego punktu
widzenia.

Zadna praca o tej objetosci i stopniu skomplikowania nie jest wolna od pewnych usterek
czy drobnych niedopowiedzen. Obowigzek recenzenta nakazuje mi o nich wspomniec:

- cel pracy (strona 8) wydaje sie by¢ jasny jednakze, nie znajac jeszcze jej petnych
wynikéw, zastanawia¢ sie mozna jakiej stabilnosci nanowarstw (fizycznej, czemicznej itp.)
oczekuje Autorka,

- w punkcie 3.1 (strona 9) przeczyta¢ mozna ,rdzen stanowi¢ moze matoczasteczkowy
zwigzek wielofunkcyjny, usieciowany nanozel lub polimer rozgateziony”. Fragment ten
kieruje do rysunku 3.1 A, w ktérym rdzen opisany jest jako mikrozel (co wptywa¢ moze na
rozmiar makroczgsteczek). Ponadto nalezy zauwazyC ze kazdy nano- czy tez mikrozel
(zgodnie z definicjg) jest usieciowany,

- na stronie 12 (i pozostatych) znajduje sie wyjasnienie skrétu AGET ,activators generated
by electron transfer”. Przy podawaniu petnych nazw powinno sie je zapisywa¢ z wielkiej
litery — podobnie jak ma to miejsce na tej samej stronie przy wyjasnieniu skrotu ATRP,

- w punkcie 3.1.2 (strona 19) przeczyta¢ mozna ,Do tej pory najszerszej przebadang grupa
makroczgsteczek czutych na bodzZce sg te, ktdre zmieniajg swoje wiasciwosci pod wpltywem
temperatury.” Bytbym ostrozny z takimi stwierdzeniami chyba ze beda one podparte
statystyka,

- W punkcie 3.3 (strona 52) znajduje sie informacja o nanoczastkach o rozmiarach do 150
nm. Jak sie to ma do definicji nanoczastek mowigcej ze jeden z ich rozmiaréw nie powinien
przekracza¢ 100 nm?

- w punkcie 4.1.1 brak informacji jaki kwas siarkowy byt stosowany,
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- na stronie 77 brak informacji o tym filtry jakiej firmy majg rozmiar porow 0,02pm,

- w punkcie 4.2.4.1 (strona 81) znajduje sie informacja o parametrach predkosci wirowania.
Czym podyktowany byt wybdr réznych predkosci dla réznych ukladéw?

- w punkcie 4.2.4.4 (strona 83) brak informacji o czasie prowadzenia reakcji,

- w catej pracy jako skrot jednostki mililitr stosowany jest ,mL" na stronie 86 zauwazyc
mozna jednak ,ml”,

- punkcie 4.3 (strona 87) przedstawiono opis uktadu do chromatografii zelowej. Brak w nim
informacji o sposobie kalibracji uktadu (recenzent zdaje sobie sprawe z obecnosci detektora
rozpraszania $wiatta jednak zwyczajowo informacja taka powinna sie pojawic). Brakuje
takze informadji o dtugosciach Swiatta w detektorach MALLS i refraktometrycznym,

- w opisie dynamicznego rozpraszania $wiatta (strona 92) nalezatoby poda¢ informacje
czym podyktowany byt wybdr algorytmu CONTIN do analizy rozmiaréw,

- na rysunku 4.1 na osi 0Y zamiast ,absorbacja” powinno by¢ ,absorbancja”,

- w tabeli 5.4 przedstawiono wplyw stezenia roztworu polimeru na grubos¢ powstajgcej
warstwy. Dla probki L2 w zakresie stezen 10-56% nie wykazano wplywu stezenia na
grubos¢ warstwy. Jak to wyttumaczy¢?

- w punkcie 5.1.4 (strona 113) przeczyta¢ mozna ,Na podstawie wartosci promieni
hydrodynamicznych polimeréw gwiezdzistych DMAEMA wyznaczonych w acetonie [257],
ktore miescity sie w zakresie 10-15 nm mozna stwierdzi¢, ze w wyniku immobilizacji gwiazd
na podiozu metodg fotochemiczng doszto do powstania wielowarstw”. Jak sie majg wartosci
promienia hydrodynamicznego do rozmiaréw kiebkéw/tancuchéw/gwiazd w stanie suchym?

- na rysunku 5.22 jako znaku dziesietnego uzyto ,kropki” zamiast ,przecinka”,

- w tabeli 5.8 przedstawiono liczbe kolonii bakterii po inkubacji z nanowarstwami dla
roznych czasdw ekspozycji. W przypadku kontroli réznica pomiedzy 60 minutami
a 24 godzinami to 1 x 10° CFU/mL a dla probki S-QG4 to 4,7 x 10° CFU/mL.
Jak wyttumaczy¢ taka réznice w liczbie bakterii dla badanej prébki?

- W punkcie 5.1.6 (strona 119) znalez¢ mozna informacje o oddziatywaniu
elektrostatycznym pomigdzy dodatnio natadowanymi taficuchami warstw a bakteriami.
Czy oddziatywania pomiedzy jednoimiennie natadowanymi faficuchami wplywaja takze na
grubos¢ warstwy, jej przepuszczalno$c itp.?

- w tabeli 5.14 zabrakto wynikéw dla ekspozycji 5 min o ktérych mowa w opisie tabeli.
Czy wyniki przedstawione w tym miejscu poréwnaé mozna z wynikami z tabeli 5.8?

- w tabeli 5.15 przedstawiono wyniki pomiardow dynamicznego rozpraszania $wiatla.
Wskazano na obecno$¢ dwéch pikdw zabrakto jednak informacji czy podane dane liczbowe
przedstawiajg wartos¢ Srednig, maksimum w piku, z jakiego sposobu przedstawienia
danych (po liczbie, objetosci, intensywnosci) zostaty one wyznaczone,
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- w punkcie 5.2.6.1 (strona 139) przydataby sie choC proba komentarza czemu polimery
gwiezdziste lepiej stabilizujg nanoczastki srebra niz polimery liniowe. Jakie czynniki maja na

to wptyw?

- w punkcie 5.2.7 (strona 143) opisano wyptukiwanie AgNP z warstw polimerowych. Jaki
jest $redni rozmiar uwolnionych nanoczgstek?

- w tabeli 5.18 przedstawiono informacje dotyczace zahamowania wzrostu i zmiany liczby
bakterii w wyniku inkubacji z nanowarstwami hybrydowymi. W przypadku B. subtillis dla
kontroli, ciggu pierwszej godziny, zaobserwowano zmniejszenie liczby kolonii az o trzy
rzedy wielkosci. Podobny wynik zaobserwowano dla probek z nanowarstwami. Czy zatem
przedstawione wyniki zahamowania wzrostu sg wiarygodne?

- znaleziono szereg literowek (np. strona 17 ,inicjacjwania”), miejscami brakuje znakdw
interpunkcyjnych (badz jest ich nadmiar), spotka¢ mozna tez zargon laboratoryjny (badanie
wykonane w spektrofotometrze) czy skroty myslowe (,wprowadzane sg na podioze
w roztworze”),

- niestety wiekszos$¢ rysunkow i wykresow jest zbyt mata by mozna je byto z tatwoscig
ogladac i czytac. Ich nieznaczne powiekszenie lub zwiekszenie rozmiaru czcionki opisow
znacznie by w tym pomogto,

- sposob sformatowania spisu bibliografii jest nieco niekonsekwentny. Przejawia sie to
zwilaszcza w umieszczaniu/lub nie numeréw DOI czy numeréw stron. Przy wskazywaniu
stron internetowych brakuje daty.

Chciatabym podkresli¢, ze wymienione wyzej uwagi krytyczne majg drugorzedne znaczenie
i w Zadnej mierze nie wptywaja na mojg bardzo wysokg ocene rozprawy doktorskiej.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska pani mgr inz. Pauliny Teper jest aktualna,
ciekawa i wartosciowa, stoi na bardzo wysokim poziomie i zawiera istotne elementy
nowosci naukowej. Doktorantka wykazata sie doglebng znajomoscig przedmiotu,
wiasciwego planowania badan z wykorzystaniem bardzo bogatego wachlarza metod
dos$wiadczalnych i naukowych, twodrczej ale jednoczesnie krytycznej interpretacji i oceny
wynikow oraz biegtoscig w pisaniu prac naukowych.

S_‘gwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska speinia formalne wymagania
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze do Rady Naukowej Centrum
Materialow Polimerowych i Weglowych o dopuszczenie pani mgr inz. Pauliny
Teper do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wymienione powyzej obserwacje, bardzo wysoki poziom
pracy, istotne elementy nowosci naukowej, a takze fakt, ze praca jest podstawa trzech
bardzo dobrych publikacji w renomowanych czasopismach naukowych, wnosze do Rady

0 wyrdznienie tej rozprawy.
> (Q O [U{_ﬂ&@v\} ﬁll
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