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Ocena osiagniecia naukowego pt.

»Badania reakeji polimeryzacji wolnorodnikowej kwasu itakonowego”
oraz dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego
Pana dr inz. Szczepana Bednarza
w zwigzku z prowadzonym postepowaniem habilitacyjnym

Zestaw dostarczonych dokumentow zawieral wniosek Kandydata o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego w dziedzinie nauk technicznych, w dyscyplinie technologia
chemiczna. Do wniosku zalaczono autoreferat (w wersji polskiej i angielskiej), wykaz
opublikowanych prac naukowych wraz z informacjg o osiggnieciach dydaktycznych,
wspolpracy naukowej 1 popularyzacji nauki, kopie artykulow stanowigcych podstawe
habilitacji wraz z o$wiadczeniami wspotautoréw oraz kopi¢ dyplomu uzyskania stopnia
naukowego doktora.

Pan dr inz. Szczepan Bednarz ukonczyt studia na Wydziale Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej im. T. Kosciuszki w 2000 roku, po czym na tym
samym Wydziale podjal studia doktoranckie zakonczone uzyskaniem stopnia doktora nauk
chemicznych w 2006 roku. Zaréowno praca magisterska, jak i doktorska obejmowaty
zagadnienia z zakresu syntezy organicznej z udzialem promieniowania mikrofalowego i
zostaly wykonane pod kierunkiem prof. Dariusza Bogdata. Jednoczesnie od 2004 roku dr
Bednarz taczyt obowiazki doktoranta z rozpoczeta pracg na Wydziale Technologii Zywnosci
Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona KoHataja w Krakowie, gdzie byl zatrudniony przez 6
lat prowadzac badania w zakresie chemii polisacharydéw. W 2010 roku powrdcil na
Politechnike Krakowska 1 Wydzial, z ktorym byl wczesniej zwigzany, gdzie jako adiunkt
poczatkowo w Katedrze Chemii Polimeréw, a nastepnie w Katedrze Biotechnologii i
Materialdow Odnawialnych, obecnie Katedra Biotechnologii i Chemii Fizycznej, do chwili
obecnej realizuje swoja dziatalno$¢ zawodowa. W tym czasie odbyt kilka krotkoterminowych
stazy naukowych zagranica, podjal takze wspolprace z osrodkami zagranicznymi oraz z
sektorem przemystowym.

Ocena dorobku naukowego

Dr inz. Szczepan Bednarz swojg prace naukowa rozpoczagl od badania wplywu
promieniowania mikrofalowego na przebieg procesu kondensacji w ukladzie homo- i
heterogenicznym. Jednoczesnie swoje zainteresowania skupit na cyklodekstrynach wiazanych
na powierzchni widkien celulozowych i sieciowaniu poliestréw cyklodekstrynowych. W

._,,}v}kolejllym etaple zajal si¢ synteza poliestroéw z kwasu cytrynowego i ich degradacja termiczna,
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co spowodowato skierowanie dalszych badan na produkt rozpadu termicznego kwasu
cytrynowego, jakim jest kwas itakonowy. Synteza poli(kwasu itakonowego) za pomoca
polimeryzacji rodnikowej stala si¢ jednym z glownych zagadnien badawczych, ktorym
Kandydat zajal sie gromadzgc material przedstawiony jako osiggniecie w ninigjszym
postepowaniu habilitacyjnym. Badania tych biodegradowalnych polielektrolitéw anionowych
oraz ich charakterystyka strukturalna i morfologiczna obejmowaly takze struktury
poliamfolityczne majac na uwadze potencjalne zastosowania w formie nano- i makrozeli o
wlasciwosciach chelatujacych jony metali.

W swoim dorobku naukowym po uzyskaniu stopnia doktora Kandydat wykazal 21
artykutow (22 artykuly w tab. 3.10) w czasopismach z bazy JCR i 1 patent, z czego w 10
pracach jest jednoczesnie pierwszym i korespondencyjnym autorem. Zgodnie z danymi
bibliograficznymi podanymi w zataczonej dokumentacji lgczna warto$¢ wspotezynnika
wplywu wynosi 64,42, liczba cytowan wg WoS 306 (bez autocytowan 279), a indeks Hirscha
jest rowny 11. W bazie WoS na dzien 5.11.2019 dodatkowo znajduje si¢ 6 publikacji
wspolautorstwa dr Bednarza, w tym 2 przed uzyskaniem stopnia doktora (Tetrahedron 2003 i
Synthetic Communications 2005, ZIF = 5,46), 1 artykul opublikowany juz po zlozeniu
wniosku (Green Chemistry 2019), zas pozostate 3 (Tetrahedron 2006, Czech Journal of Food
Science 2012, Przemyst Chemiczny 2011) z niewiadomych wzgledéw nie zostaly ujete przez
Habilitanta w wykazie prac opublikowanych. Od czasu zlozenia wniosku liczba cytowan
zwickszyta si¢ o ok. 11% czyli do 345 (313). Dorobek konferencyjny obejmujacy 11
prezentacji ustnych (w tym 3 na krajowych konferencjach) i 22 postery, wskazuje na
przecigtng aktywnos¢ jak na pracownika naukowego z 18-letnim stazem (wlacznie z okresem
studiéw doktoranckich).

Cykl 7 prac naukowych stanowigcych podstawe do wszczecia postepowania
habilitacyjnego obejmuje 4 artykuly w czasopismach o wigkszym wspdlczynniku wptywu
([H1-3] European Polymer Journal 1F = 3,74 i [H4] Catalysis Today 1F = 4,31), a dla
pozostalych, w tym 1 artykul w Przemysle Chemicznym [H5-7] wynosi ponizej 1,8, co daje
sumaryczny IF cyklu réwny 18,5 (srednio 2,64). Wklad Kandydata, ktéry jest pierwszym i
korespondencyjnym autorem w tych wieloautorskich pracach (z wyjatkiem [H2] 3
wspolautoréw 1 [[H6-7] 2 wspotautoréw), zostal oszacowany srednio na 71% (55-80%).
Mozna odczuwa¢ niedosyt, ze Habilitant nie przygotowal artykutu przegladowego, kiéry
stanowilby zestawienie wynikéw innych osrodkéw w poréwnaniu z wiasnymi, co
wienczyloby etap pracy w zakresie osiggniecia i doskonale uzupetnialo przedstawiony cykl.

Ocena osiggniecia naukowego

Autorski przewodnik, na ktory sklada si¢ 7 artykulow, opisuje badania
fizykochemiczne klasycznej polimeryzacji rodnikowej kwasu itakonowego, ktory jest
naturalnym kwasem dikarboksylowym zawierajacym jedng grupe winylowa. Generalnie
polimery kwasu itakonowego moga by¢ otrzymywane posrednio z jego estrow winylowych z
zabezpieczonymi grupami karboksylowymi lub bezposrednio poprzez polikondensacje
wykorzystujac grupy karboksylowe i odpowiedni glikol lub polimeryzacje rodnikowa
kosztem wigzan winylowych. Kandydat wybral tg ostatnig strategie, aby przygotowaé
polielektrolity anionowe charakteryzujace si¢ rozgal¢ziong struktura i polidyspersyjnoscia



oraz kopolimery itakonowe z nienasyconymi wiazaniami winylowymi umozliwiajacymi
przygotowanie hydrozeli. Ze wzgledu na udziat reakcji ubocznych, specyfike rozpuszezalnika
oraz dodatek komonomeru struktury lancuchow polikwasu wykazywaly zréznicowanie, co
miafo istotny wplyw na efekt sieciowania i tworzenie hydrozeli o ré6znym stopniu pecznienia
oraz morfologii.

Syntezg poli(kwasu itakonowego) opisano Juz wczesniej w latach 60-tych, jednak
Habilitant postanowil dokfadniej przebadaé przebieg polimeryzacji rodnikowej i okresli¢
strukture polimeru. Polimeryzacja kwasu itakonowego byta prowadzona wobec nadsiarczanu
amoniowego jako inicjatora w ukladzie wodnym w 65°C [H1]. Kinetyka wyznaczona za
pomocg spektrometrii Ramana wykazywatla nietypowa zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji od
stezenia monomeru i szybkodci rozkladu inicjatora od st¢zenia inicjatora. Z kolei analizy
NMR i ESI-MS krotkich lancuchéw polimeru umozliwily identyfikacje¢ grup koncowych, tj.
siarczanowe, hydroksylowe i laktonowe, ktdre tworzyly si¢ w wyniku utleniania monomeru,
za$ mikrostruktura potwierdzita udziat typowych reakcji ubocznych, tj. dysproporcjonowanie,
rekombinacja i reakcje przeniesienia. Analogiczne polimeryzacje zostaly przeprowadzone z
dodatkiem rozpuszczalnika glebokoeutektycznego (deep eutectic solvenr), do ktorych nalezg
IV-rzgdowe sole amoniowe, np. chlorek choliny i chlorek tetraetyloamoniowy [H2]. W tym
przypadku oddzialywania elektrostatyczne z wytworzeniem wigzania wodorowego s
mozliwe ze wzgledu na donorowy charakter kwasu itakonowego 1 akceptorowy
rozpuszezalnika. Jednoczesnie w obecnosci chlorku choliny w wyniku jego reakcji z grupa
karboksylowa przy grupie metylenowej w kwasie itakonowym zaobserwowano tworzenie sie
estru o charakterze cieczy jonowej, dzieki czemu polimer zyskal charakter amfolitu (aniony
karboksylowe i kationy choliny). Natomiast czgsciowa dekarboksylacje obydwu grup
kwasowych potwierdzilo pojawienie sie nowych grup metylowych i metinowych w
polimerze, podczas gdy abstrakcja/pobranie wodoru metylenowego z wytworzeniem rodnika
metinowego prowadzita do powstania rozgatezien. Dalsze badania polimeryzacji w ukfadzie
wodnym z dodatkiem soli choliny, tj. chlorku, hydrofosforanu i octanu, [H4] wskazaly na
aktywowanie rozpadu nadsiarczanu wedhug I-rzedowej zaleznosci i utlenianie choliny
glownie do aldehydu betainy. Obecnosé¢ soli choliny zwigkszala rozpuszczalnosé kwasu w
wodzie, dzigki czemu otrzymane polimery posiadaly wigkszy $redni cigzar czasteczkowy, ale
jednoczesnie wigksza dyspersyjnose, ktéra wytlumaczono nieregularng struktura polimeru i
obecnoscig rozgalezien.

Do opracowanego powyzej uktadu polimeryzacji dodano komonomer, tj. NN'-
metylenobisakryloamid, ktéry jest popularnym czynnikiem sieciujgcym [H3,H5]. Utworzone
W ten sposob kopolimery zawieraly zaréwno grupy karboksylowe, jak i zdolne do sieciowania
grupy winylowe, dlatego badania przeprowadzono dla frakeji zolu oraz frakcji zelowej.
Poréwnujac uktady w wodzie i rozpuszczalniku glebokoeutektycznym, chlorek choliny
wykazywat dodatkowo Kkatalityczne dzialanie wplywajagc  na  wiekszg  szybkosé
kopolimeryzacji. Podobnie proces zelowania nastgpowal znacznie szybciej, a hydrozel
itakonowy charakteryzowal sie wigkszg gestoscia usieciowania, a przez to mniejszym
stopniem  pecznienia, wieksza sztywnoscig 1 wytrzymatoscia na $ciskanie niz ten
przygotowany w wodzie. Poczatkowo tworzace sie struktury rozgalezione zawierajg znaczng
ilos¢ nieprzereagowanych grup winylowych w jednostkach wbudowanego diakryloamidu, a
ich czastki osiggaja wielkosci 10-100 nm, podezas gdy w dalszym etapie polimeryzacji
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ulegaja one przereagowaniu z wytworzeniem makrozeli. W celu wytworzenia materialéw
porowatych, okreslanych jako kserozele, w syntezie hydrozelu uzyto obok chlorku choliny
drugi rozpuszczalnik, tj. obojetny PEG [H6,H7]. W takich warunkach polimeryzacja
przebiegala z segregacjg fazowa, a obecno$¢ PEG spowodowata wytworzenie makroporow,
po czym PEG mogl by¢ usunicty w dogodny sposob poprzez rozpuszczenie w wodzie.
Jednak nie udalo si¢ wyjasni¢ co jest przyczyng mniejszej powierzchni wlasciwej uktadow
makroporowatych charakteryzujacych sie mniejsza pojemnoscia poréw w stosunku do
ukfadow litych. W $rodowisku zasadowym grupy karboksylowe znajdujgce sie w
hydrozelu/kserozelu ulegaja jonizacji, w wyniku ktérej aniony wykazuja zdolnosci
»Wylapywania” kationéw. Badania sorpcyjne jonéw miedzi wykazaly [H7], ze pojemnosé
sorpeyjna usieciowanego polimeru itakonowego stanowita ok. 170 mg/g (Cu®*/kserozel), przy
czym wielkos¢ ta byla nieznacznie mniejsza dla ukladow makroporowatych z dodatkiem PEG
(~150 mg/g), za$ 3-krotnie mniejsza dla ukladéw modyfikowanych kwasem akrylowym lub
2-akryloamido-2-metylopropanowosiarkowym (~50 mg/g). Z kolei odwrdcona zalezno$é
charakteryzowata zdolnosci ich oddziatywania z jonami miedzi wskazujac na korelacje ze
stopniem pecznienia hydrozelu, a jednoczesnie stopien oddziatywania wzrastal wraz z
temperaturg. Poréwnujge suchy sorbent z hydrozelem teoretyczna maksymalna pojemnosé
sorpeyjna byla 20-krotnie wigksza, chociaz proces suszenia moze wplywa¢ na zmiane
mikrostruktury gabek molekularnych, a przez to obnizaé¢ zdolnosgci sorpeyjne. Ze wzgledu na
powyzej wskazane wlasciwosci, usieciowane polielektrolity anionowe sa dogodnymi
materialami do usuwania metali cigzkich w oczyszczaniu wody, jak réwniez mogg stanowi¢
faz¢ stacjonarng w chromatografii zelowej, czy tez petni¢ funkcje rusztowania w inzynierii
tkankowej. Biokompatybilnos¢ polimerow kwasu itakonowego daje takze mozliwosé ich
uzycia jako no$niki w ukladach dostarczania lekéw. Ponadto uwazam, ze zaprojektowane
hydrozelowe sorbenty wydajg sie cickawa alternatywa dla materialéw usuwajgcych
katalizator miedziowy, ktéry jest stosowany w kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z
przeniesieniem atomu prowadzacej do dobrze zdefiniowanych polimerdow.

Na podstawie analizy cyklu prac sktadajacych si¢ na rozprawe habilitacyjna, wraz
z ich oméwieniem w formie autoreferatu dolgczonego do wniosku, uwazam, ze nastepujace
cele naukowe zostaty osiggniete przez Habilitanta:

1. okreslenie kinetyki polimeryzacji rodnikowej inicjowanej nadsiarczanem
amoniowym w $rodowisku wodnym, potwierdzenie udzialu reakcji  ubocznych i
zdefiniowanie grup koncowych w otrzymanym poli(kwasie itakonowym),

2. zastosowanie rozpuszczalnika glgbokoeutektycznego  zawierajacego  grupy
amoniowe w polimeryzacji rodnikowej z utworzeniem polimeru o nieregularnej strukturze ze
wzgledu na dekarboksylacje i rozgalezienia,

3. przedstawienie mechanizmu inicjowania polimeryzacji z udzialem uktadu redoks,
jaki cholina tworzy z uzytym inicjatorem rodnikowym oraz tworzenia si¢ jednostek
estrowych w wyniku reakcji chlorku choliny z kwasem itakonowym,

4. otrzymanie hydrozeli na bazie kwasu itakonowego z udzialem czynnika
sieciujacego, w tym makroporowatych struktur kserozeli, wykazujacych wiasciwosci
sorpeyjne wobec kationow metali ciezkich.



Cykl badan, przedstawiony przez dr inz. Szczepana Bednarza, laczy prace z zakresu
kinetyki polimeryzacji i charakterystyki otrzymanych polimeréw, w tym struktur
usieciowanych, ktére byly poddane analizie mechanicznej i mikroskopowej. Zmiany stezenia
monomeru i inicjatora opisano za pomocg modeli kinetycznych, za$ do okreslenia
mechanizmu rozpadu nadsiarczanu wykorzystano oprogramowanie DynaFit prowadzac
badania in sifu. Z kolei badania sorpcji jonéw Cu®" opierajace sie na modelu kinetycznym
pseudo 11 rzedu umozliwily wyznaczenie stalej sorpcji i pojemnosé chwilowa, za§ za pomoca
izoterm Langmuira i Freudlicha przedstawiajacych zaleznosé rownowagowej pojemnosci
sorpeyjnej od stezenia réwnowagowego opisano wplyw temperatury na proces sorpcji jonow
miedzi i stopiefi ich powinowactwa do matrycy hydrozelowej. Odnognie planow badawczych
mozna wywnioskowa¢, ze Kandydat zamierza kontynuowa¢ podjete juz wczesnie] prace,
m.in. w zakresie kinetyki polimeryzacji rodnikowej IV-rzedowych soli amoniowych kwasu
metakrylowego, ktére sa prowadzone we wspolpracy z prof. Lacikiem z Instytutu Polimeréw
Stowackiej Akademii Nauk.

W odniesieniu si¢ do rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
z dn. 1.09.2011, w mojej opinii Habilitant speil wigkszo$¢ kryteriow oceny w zakresie
osiggni¢¢ naukowo-badawczych wymienionych w §3 & §4, z wyjatkiem §3 p.4d odnosnie
wynalazkéw, wzoréw uzytkowych i przemystowych, ktore uzyskaly ochrong 1 zostaly
wystawione na migdzynarodowych lub krajowych wystawach lub targach.

Ocena pozostalej aktywnos$ci naukowej oraz pracy dydaktycznej i organizacyjnej

Obok aktywnosci publikacyjnej i konferencyjnej wymienionej w czesci dotyczacej
dorobku naukowego, Habilitant wykazal jeszcze inne formy aktywnosci naukowej. Nalezy do
nich recenzowanie manuskryptow publikacji (34), a od 2019 roku jest recenzentem
czasopisma Polymers w wydawnictwie mdpi. Od roku 2006 uczestniczyl w realizacji 6
projektow badawczych, w tym NCBIiR we wspdlpracy z przemyslem (SmartLabs) i innymi
jednostkami naukowymi oraz jako kierownik w Miniaturzel. Dziatalno$¢ naukowa dr
Bednarza zostata wyrdzniona nagroda zespotowa przyznang przez Rektora PK w 2016 roku.

Habilitant odbyt dwa 3-miesigczne staze naukowe, pierwszy z nich jeszeze podczas
studiow doktoranckich w Belgii na Katolickim Uniwersytecie w Leuven (2005), a drugi to
podoktorski w Instytucie Polimeréw Slowackiej Akademii Nauk w Bratystawie (2018).
Jednak Jego pierwszy wyjazd badawczo-naukowy zwiazany byl z programem ERASMUS, w
ramach ktorego w 2002 roku spedzit miesiac na Uniwersytecie w Paryzu. Ponadto w ramach
wspolpracy z osrodkami naukowymi w Pradze, Lizbonie i Bratystawie zdobywal
doswiadczenia naukowe podczas czterech tygodniowych pobytow badawczych.

Od 2010 roku dr Bednarz prowadzi zajecia dydaktyczne, w tym wyklady
z zakresu technologii chemicznej w odniesieniu do biopolimeréw i ochrony Srodowiska. Z
kolei ¢éwiczenia laboratoryjne z Modelowania proceséw technologicznych w jez. polskim i
angielskim prowadzi z wykorzystaniem e-booka, ktory opracowal w ramach udzialu w
mi¢dzynarodowym projekeie finansowanym przez ERASMUS, Jego dzialalnosc¢
dydaktyczna obejmuje takze opieke naukowa nad studentami z Kola Naukowego (7),
dyplomantami I i II stopnia (25 i 18). Pehil funkcjg promotora pomocniczego w pracy
doktorskiej zakonczonej z wyréznieniem w 2016 roku.
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Jednoczesnie Habilitant brat udzial w pracach komitetu organizacyjnego konferencji
migdzynarodowej AMPRE 2015 odbywajacej sie w Krakowie. W ramach wspotpracy z
przemystem opracowal receptury preparatéw i wykonal ekspertyzy na zamowienie firm, a
wymiernym efektem byto zgloszenie patentowe. Za dzialania popularyzatorskie mozna takze
uzna¢ wygloszenie referatow na konferencji Life Science Open Space, w ktérych nawiazujac
do swoich badan uwzglednil aspekt biogospodarczy, oraz prowadzenie zaje¢ w ramach
grantéw ERASMUS w Fachhochschule Munster (2013-2014). Od 2010 roku uczestniczy w
programach europejskich, tj. ERASMUS+, i programach krajowych, tj. Politechnika XXI
wieku, oraz kieruje projektami takimi jak Small Grant Programme and Bioinzynier chemiczny
(kierunek zamawiany). Na forum wydzialowym uczestniczy w pracach Komisji
Egzaminacyjnej na I i I stopniu oraz sprawuje nadzor techniczny nad platforma e-
learningowa dla studiéw podyplomowych Farby, lakiery, powloki prowadzonych wspdlnie
przez Politechnike Krakowskg i ICHEMAD-PROFARB (Gliwice).

Biorac pod uwage wymagania w zakresie osiggnie¢ dydaktycznych i popularyzacji
nauki oraz wspdlpracy migdzynarodowej, ktére sa wymienione w w/w rozporzadzeniu
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w §5, wickszo$¢ z nich jest spelniona przez
Kandydata, =z wyjatkiem otrzymania nagrody/wyréznienia (p.3), udzialu w
konsorcjach/sieciach badawczych (p.4), udzialu w komitetach redakecyjnych 1 radach
naukowych czasopism (p.6), czlonkostwa w migdzynarodowych/krajowych organizacjach i
towarzystwach naukowych (p.7) oraz udzialu w zespotach eksperckich/konkursowych (p.13).

Whiosek koncowy

Charakterystyka dziatalnosci naukowej dr inz. Szczepana Bednarza, w tym aktywnosc¢
publikacyjna i parametry bibliometryczne, potwierdzaja znaczenie podjetych badan 1 ich
wplyw na rozw6j chemii polimeréw, w tym hydrozeli na bazie kwasu itakonowego.
Habilitant wyjasnil szczegblowo mechanizm przebiegu polimeryzacji rodnikowej kwasu
itakonowego w  $rodowisku rozpuszczalnika glebokoeutektycznego, co wymagalo
opracowania metodyki badania kinetyki, a dla otrzymanych polimeréw badat morfologie i
zdolnosci oddziatywania z jonami miedzi majac na uwadze ich potencjalne zastosowania jako
sorbenty. Aktywno$¢ naukowa w potaczeniu z aktywnoscia dydaktyczna, w szczegolnosci w
zakresie ksztalcenia dyplomantow oraz zaangazowanie w prace organizacyjne pozwalajg
stwierdzi¢, ze Habilitant posiada doswiadczenie w kazdym z tych obszaréw.

Na podstawie oceny osiagniecia naukowego przedstawionego w ramach postepowania
habilitacyjnego wraz z wykazem dorobku naukowego i pracy dydaktyczno-organizacyjnej
stwierdzam, ze Kandydat spelnia wickszo$¢ warunkow wymaganych do uzyskania stopnia
naukowego doktora habilitowanego zgodnie z ustawa z dnia 14. marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595, z pézn. zm.) oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1.
wrzesnia 2011 r. w sprawie kryteriow oceny osoby ubiegajacej si¢ 0 nadanie stopnia doktora
habilitowanego (Dz.U. nr 196, poz. 1165). W zwiazku z tym whnioskuje¢ o dopuszczenie dr
in. Szczepana Bednarza do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.

-A(%@%wv%,



