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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Legan
pt. ,,Synteza i wlasciwosci separacyjne i katalityczne hydrofilowych materialéw polimerowych

HIPE (High Internal Phase Emulsion)”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska poswiecona zostala otrzymaniu i charakterystyce
nowych materialéw jonowymiennych, uzyskanych w postaci monolitéw o wysokim stopniu
porowatosci (siegajacej nawet 90%), zdolnych do separacji anionéw nieorganicznych i
organicznych w Srodowisku wodnym, wykazujagcych aktywnos¢ katalityczng oraz zdolnych do

immobilizacji protein.

Tytutowe HIPE sa emulsjami typu woda/olej (i na odwrdt), a takze olej/woda/olej czy
woda/olej/woda, z wysoka zawartoscia fazy rozproszonej (>70%). Zastosowanie jako fazy
rozpraszajacej monomeru, a nastgpnie jego polimeryzacja i usuniecie fazy rozproszonej prowadzi
do utworzenia materiatu (poliHIPE) posiadajgcego silnie porowata strukture o otwartych
komorkach, malej gestosci i duzej powierzchni (powyzej 1200 m?/g). Jedna z zalet tych materiatow
jest to, iz proces ich otrzymywania jest metodg bardzo przyjazng dla Srodowiska, poniewaz
wykorzystuje wode zamiast rozpuszczalnikdw organicznych. Proponuje sie zastosowanie
funkcjonalizowanych poliHIPE m. in. w chromatografii, katalizie i biokatalizie, czy jako

rusztowania dla medycyny regeneracyjne;.

Niezwykle atrakcyjng tematyke badania takich materialéw podjeta w prezentowanej pracy mgr inz.
Magdalena Legan. Celem pracy byto synteza hydrofilowych anionitéw o budowie poli(HIPE) przy
wykorzystaniu réznych rodzajéw substratéw: (i) w wyniku kopolimeryzacji diwinylobenzenu
(DVB) z chlorkiem winylobenzylu (VBC) oraz nastepnej modyfikacji produktu alkiloimidazolami,

(i) w wyniku polimeryzacji soli diimidazoliowej, (iii) w wyniku kopolimeryzacji akrylanéw z
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metakrylanem glicydylu oraz modyfikacji produktu aming. W zaleznosci od budowy, otrzymane
poli(HIPE) poddano badaniom wtasciwosci sorpcyjnych anionéw organicznych i nieorganicznych,
zbadano wiasciwosci katalityczne w reakcji alkilowania i cykloalkilowania oraz okreslono zdolno$é

do separacji zwigzkoéw bioaktywnych.

Rozprawa liczy 180 stron i zostala podzielona na nastepujace czesci: Streszczenie (niewymienione
w spisie tresci, 3 strony), Przeglgd literatury (50 stron), Cel pracy (1 strona), Czes¢
eksperymentalng (16 stron), Omodwienie wynikéw (74 strony), Dyskusje wynikéw (6 stron),
Podsumowanie i wnioski (5 stron), Literature (153 pozycje, z reguly nowe, w wiekszosci powyzej

2000 roku) oraz Zalgczniki (widma).

W Przeglgdzie literatury Autorka omowila materialy poli(HIPE) (zaréwno ich synteze, jak i
funkcjonalizacje i zastosowanie), emulsje (wraz z tworzeniem HIPE), wymiane jonowa oraz
katalize przeniesienia miedzy fazowego. Przeglad zakonczyta podsumowaniem, w ktérym wskazata
uzasadnienie podjecia tematu; stwierdza w nim m. in., ze nowoscig pracy jest zaprojektowanie
anionitow o strukturze polimeru poli(HIPE) posiadajgcych ugrupowania imidazoliowe. Szkoda, ze

ten element nowosci naukowej nie zostal wyrazniej podkreslony.

W Celu pracy (synteza hydrofilowego anionitu o strukturze poli(HIPE)) przedstawiono réwniez

zakres przeprowadzonych prac (dlaczego w czasie przysziym?).

Czes¢ eksperymentalna zawiera dokladny opis prowadzenia eksperymentéw (syntez, oznaczen,

funkcjonalizacji, immobilizacji protein, itd.).

W Omdwieniu wynikéw przedstawiono wyniki badan. Zakres prowadzonych prac byt bardzo
szeroki, co zaowocowato wielka liczba uzyskanych wynikéw oraz wymagato duzego naktadu
pracy, wielu ucigzliwych badan oraz sporej wiedzy w zaplanowaniu eksperymentu i interpretacji
uzyskanych rezultatow, jak rowniez umiejetnosci eksperymentatorskich. Najpierw Doktorantka
przedstawila wyniki badan poli(HIPE) na bazie kopolimeru DVB/VBC, charakteryzujgc ich
morfologie, a nastgpnie wlasciwosci sorpcyjne oraz kinetyke sorpcji aniondw nieorganicznych i
organicznych  kopolimeru zmodyfikowanego alkiloimidazolami. Okreslita  selektywnosé
kopolimer6w wobec aniondéw oraz izotermy sorpcji wg roznych modeli uzyskujgc szeregi
powinowactwa anionéw wzgledem badanych zywic. W dalszej czesci pracy mgr inz. Magdalena
Legan przeszla do omoéwienia materialéw poli(HIPE) otrzymanych w wyniku polimeryzacji soli
diimidazoliowych. Wytworzenie ich z zupelnie nowego rodzaju monomeru wymagato znalezienia
odpowiednich warunkéw polimeryzacji, co zwigzane bylo ze szczegblowym zbadaniem wplywu

roznych parametréw prowadzenia procesu (temperatury, emulgatoréw, rozpuszczalnikéw,

2



zawartosci sktadnikow, itd.). Autorka scharakteryzowata morfologi¢ produktu oraz przeprowadzita
badania wlasciwosci sorpcyjnych (uwzgledniajac wpltyw pH) oraz zdolnosci do regenerowania
zywicy. Jak w poprzednim przypadku okreslita selektywnos¢ wiasciwosci jonowymiennych dla
jonow organicznych 1 nieorganicznych. Prowadzone badania objely réwniez sprawdzenie
wlasciwoscei katalitycznych zywic funkcjonalizowanych alkiloimidazolami i1 otrzymanych przez
polimeryzacje soli imidazoliowej, na przykladzie reakcji alkilowania i cykloalkilowania
acetylooctanu etylu, biorgec pod uwage rodzaj anionu oraz rozpuszczalnika organicznego. Kolejnym
bardzo ciekawym etapem badan byly proby zastosowania poli(HIPE) do immobilizacji proteiny A.
W tym celu Doktorantka wytworzyla nastepny material na bazie akrylanéw, zawierajacy zdolne do
reakcji z bialkiem grupy oksiranowe, stosujgc jako jeden z monomeréw metakrylan glicydylu.
Prace prowadzono w aspekcie mozliwosci bioseparacji przez immobilizowane biatko
immunoglobuliny G (IgG). Doktorantka scharakteryzowata morfologie produktu i obecnos$¢ grup
funkcyjnych na powierzchni. Kolejnym podejsciem do separacji immunoglobuliny G byla synteza
nanoczastek polimerowych z nadrukiem molekularnym tej immunoglobuliny i kowalencyjne
unieruchomienie nanoczastek na powierzchni poli(HIPE). W tym celu otrzymano poli(HIPE) na
bazie kopolimeru DVB/VBC i sfunkcjonalizowano go aminami. Nanoczastki z nadrukiem
molekularnym otrzymano na bazie hydrofilowych monomerow akrylowych i potagczono z matryca
poli(HIPE) reakcja z aldehydem glutarowym. Tak uzyskany materiat poddano badaniom
wlasciwosci sorpeyjnych wzgledem IgG w warunkach dynamicznych. W kolejnym rozdziale pracy,
Dyskusji wynikow, krétko przedyskutowano najwazniejsze wyniki odnoszac je do doniesien
literaturowych. Rozdzial Podsumowanie i wnioski stanowi rozszerzone streszczenie pracy, uogdlnia

wyniki wskazujac na udang realizacj¢ celu pracy oraz wypunktowuje istotne obserwacje.

Warto wigc podkresli¢ najwazniejsze osiggniecia pracy. Wytworzone nowe polimery typu
poli(HIPE) posiadaty znaczne st¢zenie centrow aktywnych, w szczegolnosci w przypadku polimeru
ze strukturg soli diimidazoliowej oraz wykazywaly lepsze zdolnosci separacyjne wobec anionow
organicznych i nieorganicznych w poréwnaniu do klasycznych zywic jonowymiennych. Cechowaty
sic ponadto bardzo dobrymi wilasciwosciami katalitycznymi. Z sukcesem zaprojektowano i
zsyntezowano poli(HIPE) wykazujacy zdolnos¢ do separacji zwigzkéw biologicznych, przy
zastosowaniu dwoch réznych koncepcji budowy materiatu. Uzyskane wyniki uwazam za istotny
wklad w badania nad nowymi funkcjonalizowanymi materiatami typu poli(HIPE). Nalezy przy tym
jeszcze raz podkresli¢é ogrom wilozonej pracy oraz wielkg liczbe wynikow, ktére nastepnie

wymagaly odpowiedniej interpretacji.

Recenzja rozprawy doktorskiej dotyczy rowniez dorobku naukowego Kandydatki. Dorobek

naukowy mgr inz. Magdaleny Legan dostarczony zostal oddzielnie w formie elektroniczne;.
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Obejmuje on dwie publikacje w czasopismach z IF (Separation Science and Technology, 2017,
IF=1,106; Journal of Polymer Research, 2013, [F=1,615), z czego jedna (ta pierwsza) jest zwigzana
bezposrednio z tematyka pracy. Ponadto w dorobku Doktorantki znajduje sie zgloszenie patentowe
dotyczace materialéw uzyskanych w ramach rozprawy, jedna publikacja w materialach
konferencyjnych i dwa wygloszone referaty. Warte podkreslenia jest odbycie dwoch stazy
naukowych (2 i 3 miesigce), podczas ktorych Doktorantka pracowala nas synteza poli(HIPE) i

immobilizacja na nich protein.

Niewatpliwe osiggni¢cia naukowe pracy przestania nieco jej edycja. W tekscie pojawia sie bardzo
wiele uchybien jezykowych, stylistycznych, gramatycznych, interpunkcyjnych, wieloznacznosci
nazw, ztych opiséw, co czasem prowadzi do watpliwosci merytorycznych. W wielu miejscach tekst
pisany jest nieprawidlowa polszczyzng zwigzang z tlumaczeniem z angielskiego; niektore
fragmenty nie zawsze sa zrozumiale, sg bledy cytowan. Odnosi sie wrazenie, jakby Autorce
zabraklo czasu na dokladne przeczytanie i poprawienie tego, co napisata. Wszystko to bardzo
utrudnia percepcje pracy i w duzym stopniu przystania jej pozytywny przekaz naukowy. Natomiast

moge z przyjemnoscig moge pochwali¢ starannie wykonane, tadne rysunki i ilustracje.
Niektére ze wspomnianych wyzej niedociggnieé przytaczam ponizej:

str. 15, 108 1 143. Bledne wyrazenia typu: ,najbardziej optymalne” ,bazujacych na bazie”,
LZawiera...zawartos¢”

22. Tytut podrozdziatu ,,Polimeryzacja hydrofilowych poli(HIPE)”: chyba chodzi o ,,Otrzymywanie
hydrofilowych poli(HIPE)”.

28. ,,vide supra” nie oznacza ,.kontrolowanej koalescencji”.

29. W cytowaniu literatury czasem podano nazwisko w sposdb ,,niepasujacy” do reszty, np. ,,ze
skazonej wody Pulko [20]”. Podobnie jest w innych miejscach.

33. Niezrozumialy fragment: ,Poniewaz system emulsji ogrzewa sie do osiggniecia
temperatury...w wyniku duzej separacji faz”.

42. Zdanie nie ma sensu: ,Biorgc pod uwage wigzania wodorowe pomiedzy grupami
hydroksylowymi....sg odpowiedzialne za rozdzielenie fenoli”.

Brak odnosnika do pracy Qiu w zdaniu ,,...co zostalo opisane przez Qiu...”, a odnosniki
podane w nastgpnym zdaniu odnoszg do prac réwniez innych autoréw.

44. W réwnaniu (2) powinien by¢ znak rownowagi, a jest rownosci.

46. Brak odnosnika do zdania na koncu strony. W wielu innych miejscach cz. lit. réwniez
przydatyby si¢ odnosniki (np. 47 —Qiu).

61. Nieprawidlowe nazwy reagentow:



- trimetylopropan triakrylanu TMPTA — triakrylan trimetylolopropanu

- nazwa fotoinicjatora: przypuszczam, ze chodzi o mieszaning tlenku difenylo(2.4.6-
trimetylobenzoilo)fosfiny (popularnego TPO) z 2-hydroxy-2-metylopropiofenonem

65. W rownaniu (11) Ry nie moze byé réwne 0. moze jedynie dazy¢ do zera.
Nieprawidlowy odnosnik [104].

68. Jak jest temperatura topnienia dichlorku di(winyloimidazoliowego)?

Co to jest AAPH? Dlaczego dichlorek di(winyloimidazoliowy) nazywany jest srodkiem
sieciujagcym, a nie po prostu monomerem?

72. Synteza metoda fotopolimeryzacji. Brakuje informacji, jaka lampe (di. fali) i natezenie Swiatla
stosowano (bo jaki fotoinicjator zastosowano, to tylko specjalista jest w stanie si¢ zorientowac).

Czy dodawano metakrylan poli(glikolu etylenowego), czy jego eter metylowy (por. spis
odczynnikow)?

Jaki to byl w koncu polimer: poli(HIPE) GMA/PEG, poli(HIPE) GMA/PEG/MA czy
poli(HIPE) GMA?

73. Rozdzial 3.10.1. Co funkcjonalizowano: poli(HIPE) VCB/DVB czy poli(HIPE) GMA?
75. Co to jest inicjator APS i TEMED? W jakiej temperaturze prowadzono reakcj¢?

Czy tok postepowania oraz sklady reagentéw przytoczone w czgsci eksperymentalnej zostaty
wypracowane przez autorke, czy na podstawie literatury? Brak odnosnikow.

76. Co to jest poli(HIPE) GA?

117. Izotermy sorpcji na wykresie 35, 36 oraz 41 (str.123) sa nie dla poli(HIPE)M, tylko
poli(HIPE)ViM.

123. Wykres 40 i 41. Dlaczego nazwy aniondw sg w jezyku angielskim?

Wartosci R w tabeli 21 nie sg w zakresie 0-1 tylko <1. Ry nie moze by¢ réwne 0.

124. Tytut podrozdziatu: ,,Wptyw pH roztworu na sorpcj¢ anionéw anionowych”. Co to sa ,,aniony
anionowe”?

129. ,,W tabeli 23 przedstawiono...” nie w 23 tylko w 22. Co to jest W?i W°? Ich budowa?
131. ,,gdzie Ct i Ct oznaczajg...” powinno by¢ Ck i Ct.

135. Tabela 26. ,,Reakcja cykloalkilowania ... za pomocg réznych postaci katalizatora”. Chyba w
obecnosci katalizatora? Albo ,.katalizatora w roznych postaciach™?

137. Tytul podrozdzialu: ,,Podsumowanie wilasnosci Kkatalitycznych dla poli(HIPE)M i
poli(HIPE)ViM”. Nieprawidtowe sformutowanie. Powinno by¢ np. ,,Podsumowanie wynikoéw
badan wiasnosci katalitycznych poli(HIPE)M i poli(HIPE)ViM”

138. Podpis pod rys. 54. Rysunek nie przedstawia schematu przygotowania polimeru, tylko jego
dzialanie. Chyba powinno by¢ poli(HIPE)YGMA/PEGMA?
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Jezeli wzigé pod uwagg opis syntezy tego polimeru (str. 72), to budowa przedstawiona na
rys. 54 (oraz 41 str. 73) jest nieprawidlowa. W kopolimerze nie mogly zosta¢ na zewnatrz
nieprzereagowane grupy metakrylowe, ktére musiaty ulec polimeryzacji, tylko hydroksylowe
(jezeli to byl monometakrylan) Ilub metoksylowe (jezeli to byl eter metylowy
monometakrylanu). Jakie to mogly by¢ grupy nie wiadomo, poniewaz naprawde trudno sie
zorientowad, jaki zwigzek zostal uzyty w syntezie. Stosowano okreslenia:

o metakrylan metoksy poli(glikolu etylenowego) (w spisie odczynnikoéw; raczej metakrylan
metoksylowanego poli(glikolu etylenowego)),
o metakrylan poli(glikolu etylenowego) (str. 72, sugeruje to monometakrylan z grupa OH),

Czym si¢ rdéznig polimery o zapisach: poli(HIPE)\GMA, poli(HIPE)\GMA/PEG,
poli(HIPE)GMA/PEG/MA i poli(HIPE)GMA/PEGMA?

139. Kwas 2-etyloheksanowy nie jest monomerem i nie polimeryzuje. Jaka wiec byta jego rola?
Co to jest czynnik hydrofilujgcy?

140. Tabela 28. Co oznacza skrot PEG? W calej literaturze $wiatowej oznacza on poli(glikol
etylenowy); z podanej preparatyki nie wynika, ze go stosowano. Czy chodzi o monometakrylan
poli(glikolu etylenowego) — PEGMMA?

145. Wykresy 53 i 54. Brak wartosci na osiach x i y. Niezrozumiale oznaczenia.

146. Dlaczego w tabeli 30 s3 nazwy po angielsku? Tez na rys. 57.

147 1 rys. 58b. Wielkos¢ nanoczastek miescita si¢ w zakresie ok . 50 — 300 nm, a najwiecej bylo
tych o $rednicy 116 nm, a nie, ze wielkos$¢ czastek wynosita 116 nm.

150. Na stronie 150 pojawia si¢ kolejny wykres, ale znéw o numerze 53. Rdwniez brakuja na nim
wartosci na osiach x 1 y.

152. Tabela 31 — brak podania odnosnikow lit.

Podsumowujgc stwierdzam, ze pod wzgledem wartosci naukowej uzyskanych wynikow
przedstawiona mi do recenzji rozprawa spetnia wymagania ,,Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym...” (art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku oraz ustawa z dnia 18 marca 2011 r).
Zwracam si¢ wigc do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej z wnioskiem o

dopuszczenie rozprawy mgr inz. Magdaleny Legan do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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