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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Teper
pt.: “Gwiezdziste powierzchnie poli(metakrylanu N.N’-

dimetyloaminoetylu) do zastosowan biologicznych” Wydziat Chemii

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska obejmuje przede
wszystkim zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem i charakterystyka
gwiezdzistych polimeréw o ramionach ztozonych z poli(metakrylanu N.N’-
dimetyloaminoetylu), PDMAEMA, modyfikacje tych polimeréw oraz ich
osadzanie na powierzchni statej w celu uzyskania powtok o wiasciwosciach
antybakteryjnych. Przedstawione w dysertacji badania dotyczg zaréwno
polimerdw otrzymywanych w roztworze, jak i cienkich filméw
polimerowych utworzonych ze zsyntezowanych polimeréow gwiezdzistych
oraz ich charakterystyke biologiczna.

Otrzymywanie i badanie polimeréow o ztozonej strukturze, w tym
polimerdw gwiezdzistych, znajduje sie w kregu gtdwnego nurtu
fizykochemii polimeréw, ktéry zmierza takze do powierzchniowej
immobilizacji makroczgsteczek o interesujgcych wiasciwosciach, niezbednej
do wielu ich aplikacji. Takimi ukfadami, uzyskanymi réznymi metodami
szczepienia polimeréw do powierzchni zajeta sie tez Doktorantka w swojej

pracy.


mailto:zapotocz@chemia.uj.edu.pl

Doktorantka na poczatku rozprawy zawarta krotki wstep i przedstawita zasadniczy cel pracy,
jakim byto otrzymanie cienkich warstw polimeréow gwiezdzistych PDMAEMA o efektywnym
dziataniu antybakteryjnym. Wyrdéznita tez cele szczegdétowe jakimi byly odpowiednie
modyfikacje tych warstw w celu poprawy efektu antybakteryjnego.

Kolejny rozdziat pracy obejmuje przeglad literatury naukowej w tematyce rozprawy. W
szczegdlnosci obejmuje on (1) metody syntezy, witasciwosci i zastosowania polimerdow
gwiezdzistych pracy obejmuje zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem polimeréw gwiezdzistych
oraz ich wtasciwosciami, (2) sposoby otrzymywania nanowarstw polimeréow gwiezdzistych oraz
ich zastosowania biomedyczne, (3) polimery o witasciwos$ciach antybakteryjnych oraz (4)
wybrane metody charakterystyki polimeréow immobilizowanych na powierzchni. Przygotowany
przeglad dobrze wprowadza czytelnika w zagadnienia badane i pisywane w dalszej czesci
dysertacji. Zawiera m.in. opis metodologii stosowanej przez doktorantke w zakresie syntezy i
charakterystyki polimeréw gwiezdzistych oraz uzasadnienie celowosci podejmowanych badan.
Zostat on napisany rzeczowo, w sposéb przejrzysty i systematyczny oraz obejmuje wystarczajgco
szeroki zakres literatury (ponad 250 cytowanych publikacji), co wskazuje na zgtebienie przez
Doktorantke tematyki pracy oraz odpowiednie usytuowanie tej tematyki badawczej w
kontekscie badan swiatowych.

Cze$¢ eksperymentalng pracy doktorskiej rozpoczyna przedstawienie uzytych materiatéw i
reagentdw oraz szczegdtowy opis procedur, w tym polimeryzacji, stosowanych przez
Doktorantke. W pracy, zostata wykorzystana polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(ATRP), ktora posiada ugruntowang pozycje w chemii polimeréw jako bardzo wszechstronna
metoda otrzymywania polimerédw nawet o ztozonej strukturze, w sposéb kontrolowany. Autorka
uzyta ATRP zaréwno do syntezy polimeréw liniowych, jak i polimeréw gwiezdzistych o
ramionach z homo- i kopolimeréw metakrylandw. Przedstawione zostaty takze metody
zastosowane metody szczepienia polimeréw do powierzchni (chemiczna i fotochemiczna),
modyfikacje chemiczne polimerdw i utworzonych warstw oraz sposoby badania wtasciwosci
antybakteryjnych. Liczne (naliczytem az 16) fizykochemiczne metody badawcze stosowane w

niniejszej pracy zostaty tez opisane — zastosowanie wielu, czesto bardzo zaawansowanych



metod charakterystyki otrzymywanych polimeréw i cienkich warstw swiadczy o bardzo
szczegbtowej analizie jakiej podlegaty uzyskiwane uktady.

Dalsza czes$¢ praca przedstawia wyniki eksperymentalne oraz ich dyskusje, zmierzajgce do
otrzymania afektywnych powtok antybakteryjnych na bazie polimeréw gwiezdzistych. W
pierwszym etapie Doktorantka zastosowata dwie metody naszczepienia otrzymanych wczesniej
w roztworze polimeréow gwiezdzistych: (1) fotochemiczng z wykorzystanie podtoza
funkcjonalizowanego pochodng benzofenonu oraz (2) chemiczng  wykorzystujac
karbonylodiimidazol jako czynnik sprzegajacy. W drugim przypadku konieczne byto utworzenie
kopolimeréw metakrylanu N.N’-dimetyloaminoetylu i metakrylanu glikolu oligoetylenowego w
celu wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych niezbednych do efektywnej immobilizacji
na podtozu. W obu przypadkach udato sie uzyska¢ nanometrowej grubosci trwate, szczepione do
podtoza warstwy polimerowe, choé¢ w przypadku metody fotochemicznej, z uwagi na mozliwos¢
zachodzenia reakcji ubocznych w wyniku naswietlania wysokoenergetycznym promieniowaniem
(dtugosc fali 254 nm), powstawaty grubsze warstwy wskazujgce na tworzenie wielowarstw. Tak
otrzymane szczepione polimery gwiezdziste okazaty sie mie¢ generalnie lepsze wtasciwosci
antybakteryjne niz polimery liniowe, cho¢ zalezato to od skali czasowej ekspozycji tych warstw
na dziatanie bakterii.

Generalnie jednak poziom bakteriobdjczosci nie byt zadawalajgcy, stad podjete przez
Doktorantke préby poprawy tych wtasciwosci poprzez czwartorzedowanie grup aminowych w
szczepionych na powierzchni polimerach gwiezdzistych. Zastosowane czynniki czwartorzedujgce
udato sie efektywnie zastosowac zaréwno do modyfikacji gwiazd w roztworze (modelowo), jak i
nanowarstw polimeréw gwiezdzistych. Okazato sie, ze przy krétkim czasie (1h) ekspozycji,
najlepsze witasciwosci antybakteryjne wykazaty warstwy czwartorzedowane 1-bromooktanem,
ale dla dtuzszych czaséw ekspozycji (24h) warstwy czwartorzedowane bromoetanem okazaty sie
bardziej efektywne.

Ostatnim sposobem dalszej poprawy wifasciwosci antybakteryjnych nanowarstw byto
wprowadzenie nanoczgstek srebra, ktére byly otrzymywane in situ w szczepionych na
powierzchni polimerach, dzieki ich wtasciwosciom redukujgcym i stabilizujgcym nanoczgstki. Dla

tych uktadow osiggnieto zdecydowanie najlepsze wifasciwosci antybakteryjne wzgledem
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wszystkich badanych szczepéw. Pokazano, co bardzo istotne, wydtuzong efektywnos¢ dziatania
antybakteryjnego wskazujgcg na znaczgcg immobilizacje nanoczgstek srebra w otrzymanych
nanowarstwach polimerowych, co jest kluczowe dla potencjalnych zastosowan tych uktaddw.

Nalezy podkresli¢, ze na wszystkich etapach pracy eksperymentalnej wykonywane byty
dobrze zaplanowane badania poréwnawcze/modelowe na bazie polimeréw w roztworze. Na
podkreslenia zastuguje wykorzystanie licznych i czesto zaawansowanych metod badawczych w
szczegblnosci do badan polimerdw szczepionych na powierzchni, co jest zadaniem
skomplikowanym w kontekscie nanometrycznej grubosci warstw zbudowanych z miekkiej
materii.

Przedstawione wyniki badan biologicznych weryfikujg uzyskanie celéw badawczych, ktére
zostaty sformutowane przez Doktorantke. Wyniki badan przedstawione zostaty w sposdb
przejrzysty i systematyczny z witasciwg dyskusja wyptywajacg z przedstawionych wynikéw
eksperymentalnych. Zastosowanie wielu metod badawczych do charakterystyki polimeréw oraz
poprawne wycigganie wnioskdw z otrzymanych wynikéw $Swiadczy o dojrzatosci naukowej
doktorantki. Do samego jezyk rozprawy zarowno pod wzgledem merytorycznym, jak i
gramatycznym oraz stylistycznym nie mam zastrzezen.

Do mojej generalnie wysokiej oceny przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej
chciatbym dotozy¢ kilka drobnych uwag. (1) Nie do korica wiem jak nalezy rozumiec stezenie
czwartorzedowych grup amoniowych (nie aminowych, jak pisze Doktorantka) przedstawione np.
w tabeli 5.7. O ile liczba tych grup przypadajacych na jednostke powierzchni warstwy jest jasna,
to stezenie wyrazone w mg/mL/cm? wymaga lepszego przedstawienia. (2) Grubo$é cienkich
warstw polimerdw gwiezdzistych szczepionych metodg chemiczng wzrasta nieproporcjonalnie
ze wzrostem masy molowej polimeru (tabela 5.11). Jaka moze by¢ przyczyna kilkukrotnego
wzrostu grubosci warstwy przy stosunkowo niewielkim wzroscie masy molowej (z 200 do 340
kg/mol)?

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa stanowi bardzo interesujgcy wktad w badania
nad polimerami gwiezdzistymi, w szczegdlnos¢ w zakresie ich efektywnego szczepienia do
powierzchni, jak tez optymalizacji wtasciwosci antybakteryjnych i stosowania ich jako platformy

makromolekularne do syntezy i immobilizacji nanoczgstek metalicznych. Pani mgr inz. Paulina
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Teper wykazata sie umiejetnoscia prowadzenia pracy badawczej na wysokim poziomie,
wtasciwego doboru technik badawczych i wyciggania rzetelnych wnioskéw na podstawie
uzyskanych wynikéw badan. Przedstawiony materiat badawczy byt podstawg 3 publikacji w
cenionych czasopismach specjalistycznych, a Doktorantka jest wspétautorka 4 innych publikacji.
Oceniajgc pozytywnie recenzowang prace stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 z
pozniejszymi zmianami). Wnosze, zatem do Rady Naukowej Centrum Materiatéw Polimerowych
i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz.
Pauliny Teper do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Ponadto, z uwagi na wysoka jakos¢ warsztatu badawczego i w kontekscie osiggnieé
badawczych w ramach pracy doktorskiej, udokumentowanych trzema publikacjami, w ktérych
Doktorantka jest pierwszg autorka, co $wiadczy o Jej dominujagcym wktadzie w powstanie tych

publikacji, wnosze o wyrdznienie rozprawy Pani mgr inz. Pauliny Teper.
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