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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr Marty SOCKIEJ pt. Nowy proces (ko)polimeryzacji cyklicznych weglandéw

alifatycznych z wyeliminowaniem transestryfikacji

Przedstawiona do recenzji praca ma uktad typowy dla rozprawy doktorskiej. Stanowi ona
stosunkowo obszerne dzieto, liczgce sobie 202 str. Po rozdziale pt. Wprowadzenie (2 str.), w ktérym
Autorka uzasadnia celowos¢ podjetego tematu, przedstawia Ona Przeglqd literatury (37 str.), stanowigcy
kompendium zagadnien zwigzanych z podstawami i dotychczasowa wiedzg na temat polimeryzacji
i kopolimeryzacji cyklicznych estrow, w tym laktondéw, diestrow i weglandw. Z kolei, w rozdziale Cel
i zakres pracy: (2 str.) Autorka przedstawia gtdwne tezy swoich badan oraz w punktach, zadania, ktére
zostaty wykonane podczas realizacji pracy. Szczegétowy opis materiatdw stosowanych w badaniach oraz
procedur eksperymentalnych znajduje sie w rozdziale Czes¢ doswiadczalna (14 str.). W tym miejscu
uwazam za godny podkreslenia fakt, ze Autorka wykorzystywata bardzo wyrafinowane techniki
eksperymentalne, przygotowujac do badan chemikalia o bardzo wysokiej czystosci i prowadzac syntezy
polimeréw, w tym pomiary kinetyczne, z wykorzystaniem linii prézniowej, co, jak wiadomo, stawia przed
eksperymentatorem wymadg ponadprzecietnej sprawnosci manualnej i sporego doswiadczenia.

Uzyskane wyniki i ich interpretacje przedstawia doktorantka w najobszerniejszym rozdziale pt.
Badania wtasne (120 str.). Rozprawe zamyka rozdziat Podsumowanie i wnioski (3 str.). Ponadto w sktad
rozprawy wchodza: Wykaz wazniejszych skrotéw i symboli, spis cytowanych pozycji literaturowych liczgcy
163 pozycje oraz wykaz dotychczasowego dorobku naukowego Doktorantki. Jako osobny dokument

dotgczone sg do pracy jej streszczenia w j. polskim i angielskim (2 str.).
Swojg ocene rozprawy przedstawie w trzech punktach:

1. Waga i aktualnos$¢ podjetej tematyki oraz zakres zrealizowanych badan.
2. Dobdr metod badawczych i sposéb interpretacji uzyskanych wynikow.

3. Sposdb zredagowania pracy.

Ad. 1. Tematyke badawczg podjetg w pracy oceniam jako bardzo nowoczesng. Na obecnym
etapie rozwoju chemii polimerdw, najwiekszg uwage poswieca sie syntezie nowych materiatéw
o wiasciwosciach fizykomechanicznych i uzytkowych dostosowanych do konkretnego zastosowania.

Pozwalajg na to, m.in. nowe metody prowadzenia polimeryzacji, w tym polimeryzacji prowadzonej
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w mozliwie kontrolowany sposdb, z wyeliminowaniem niepozgdanych reakcji ubocznych.

W szczegblnosci, opracowanie nowych uktadéw jonowo-koordynacyjnych inicjujacych polimeryzacje,

w tym polimeryzacje z otwarciem pierscienia, ktéra umozliwia otrzymywanie polimerdéw, nie tylko o
zatozonej wstepnie masie czgsteczkowej i waskim rozktadem wielkosci czgsteczek, ale takze
kopolimerdw o kontrolowanej sekwencji meréw w makroczgsteczkach. Tych wtasnie zagadnien,
kluczowych dla nowoczesnej chemii polimerdw, dotyczy recenzowana praca. Rozprawa Pani Sockiej
odpowiada pozytywnie na, co najmniej dwie, podstawowe tezy, stanowigce geneze podjecia pracy. Po
pierwsze, czy uda sie zminimalizowaé udziat transestryfikacji podczas polimeryzacji cyklicznych weglanéw
alifatycznych oraz, po drugie, czy zyjgce centrum aktywne polilaktydu moze inicjowac polimeryzacje
cyklicznych weglandw alifatycznych, prowadzgcg do otrzymania kopolimeru blokowego. Uzyskane przez
Doktorantke wyniki niewatpliwie poszerzajg wiedze na temat (ko)polimeryzacji estréw/weglanéw
cyklicznych i otwierajg droge do opracowania metod syntezy poliestréw/poliweglandw o najbardziej
pozadanej strukturze i wtasciwosciach. Jest o tyle istotne, ze wtasnie alifatyczne poliestry, jako polimery
biodegradowalne i biozgodne mogg znalez¢ liczne zastosowania, w tym zastosowania biomedyczne.
Warunkiem jest jednak posiadanie przez te materiaty akceptowalnych wtasciwosci wytrzymatosciowych i

termicznych.

Zakres badan przeprowadzonych przez Doktorantke byt obszerny, z nawigzka odpowiadajgcy
ustawowym i zwyczajowym wymaganiom stawianym wobec rozpraw doktorskich. Obejmowat on
przygotowanie chemikaliow do badan wraz z syntezg weglanu 2,2-dimetylo-1,3-trimetylenu oraz
izomerdow konfiguracyjnych uktadu inicjujacego: (SBO,)AI-Oi-Pr, a takze przeprowadzenie
wyrafinowanych syntez polimeréw wobec kilku uktadéw katalitycznych. Doktorantka przeprowadzita
duzg ilos¢ syntez polimerdéw, zaréwno homopolimerdw, jak i kopolimerédw z wykorzystaniem dwéch
szesciocztonowych cyklicznych weglandw alifatycznych (TMC i DTC) oraz L,L- oraz D,D-laktydu. Wyznaczyta
state szybkosci propagacji badanych monomeréw wobec nowych uktaddw inicjujacych, wartosci ich
stezen rGwnowagowych TMC i DTC, a takze entalpie i entropie standardowe reakcji propagacji badanych
cyklicznych weglandw alifatycznych. Reakcje kopolimeryzacji prowadzone byty zaréwno dla mieszanin
komonomeroéw (polimeryzacja jednoczesna), jak i metodg sekwencyjng (kopolimeryzacja blokowa), przy
czym kopolimery zawieraty mery weglanu i laktydu. Autorka wyznaczyta wspoétczynniki reaktywnosci
komonomerdw i starannie scharakteryzowata otrzymane produkty typowymi metodami analizy
polimeréw (NMR, FTIR, SEC, MALDI-ToF, DSC, TGA, mikroskopia elektronowa i in.) ze szczegdlnym
naciskiem na analize grup koricowych i sekwencji merow w kopolimerach. W analizie sekwencji meréw w

taricuchach, wyjatkowo skutecznie postuzyta sie doktorantka spektroskopia *C NMR.



Ad. 2. W interpretacji wynikoéw badan uzyskanych wymienionymi powyzej metodami
Doktorantka wykazata duzg biegtos¢. Z przekonaniem stwierdzam, ze fachowos¢ w prowadzeniu syntez
i wykorzystaniu nowoczesnych narzedzi chemika, a takze interpretacji uzyskanych wynikéw w petni
potwierdza przygotowanie Pani Marty Sockiej do prowadzenia samodzielnej pracy badawczej, jakiej
oczekiwaé¢ mozna od specjalisty ze stopniem naukowym doktora. Z obowigzku recenzenta mam jednak
obowigzek wskazania elementéw Jej rozprawy, ktére budzg moje watpliwosci, czy tez dodatkowe
pytania. Maja one, rzecz jasna, charakter dyskusyjny i w zadnym stopniu nie majg wptywu na mojg
pozytywna ocene catosci pracy.

Po pierwsze, odniostem wrazenie, ze, przy obszernym zakresie pracy, pozostata jednak luka w
postaci braku danych dotyczacych kopolimeryzacji blokowej TMC i laktydu o konfiguracji przeciwnej do

konfiguracji uktadu inicjujgcego. Bytbym wdzieczny Doktorantce za komentarz w tej sprawie.

Po drugie, w mojej ocenie, wnioski, jakie wycigga Autorka rozprawy na temat budowy
i oddziatywan pomiedzy taricuchami kopolimeréw na podstawie morfologii probek otrzymywanych
metodg nanowytracania sg nieco zbyt spekulatywne. Na przebieg nanowytrgcania wptyw majg takze, jak
sie wydaje, oddziatywania polimer-rozpuszczalnik. A zatem trudno poréwnywacé morfologie prébek

wytracanych z réznych rozpuszczalnikéw i wyciggac tak daleko idgce wnioski.

Po trzecie, mam uwagi dotyczgce wyznaczania wspoétczynnikow reaktywnosci TMC i L,L-laktydu
wobec uktaddéw inicjujgcych (S)-(+)-(SBO,)AI-OiPr i (R)-(+)-(SBO,)Al-OiPr. Autorka wykorzystata metode
Finemana-Rossa, ktdra jest metodg z epoki przed komputerami. Autorka nie podaje zresztg doktadnosci
wyznaczenia takich wspdtczynnikéw. Dzisiaj istniejg algorytmy wyznaczania wspoétczynnikow
reaktywnosci komonomerdéw, wykorzystujgce catkowe réwnanie kopolimeryzacji, uwzgledniajgce, m.in.
czesciowe przereagowanie monomerdow. Nota Bene, nie jestem pewien, czy tak szczegdtowa analiza
dtugosci sekwenciji, jaka przeprowadzita Doktorantka jest w pracy niezbedna. Obliczenia, jakie zostaty
zaprezentowane zawsze mozna wykonaé, znajgc wartosci wspétczynnikow r; i r,. Ciekawsze bytoby
poréwnanie obliczeri z danymi z *C NMR uzyskanymi dla polimeréw uzyskanych przy niewielkiej
konwersji monomerdéw. Zwtaszcza, ze Autorka zaktada statos¢ wspdtczynnikdw reaktywnosci, a nie jest

znana dokfadnosé ich wyznaczenia.

Przyznam takze, ze nie do korica rozumiem, dlaczego w rozdziale Cel i zakres pracy, Autorka
piszac ,,Dotychczas uwazano, ze jedynie sekwencja reakcji poliC* + LA umozliwia synteze kopolimeru
blokowego” sugeruje, ze wobec niestereospecyficznych uktaddw inicjujgcych nie da sie otrzymac

kopolimeréw blokowych laktyd/TMC, wychodzac z zyjgcego polilaktydu. Natomiast w koricowej czesci



rozprawy prezentuje kopolimer blokowy polilaktyd/TMC, cho¢ zapewne z posrednim tgcznikiem o

charakterze kopolimeru statystycznego lub gradientowego, otrzymany wobec Al(QiPr);.

Ad. 3. Przedtozona do oceny praca sprawia wrazenie bardzo starannie zredagowanej. Schematy,
wzory i rysunki sg przejrzyste. Podobnie oceni¢ mozna uktad pracy oraz sposéb podziatu tekstu na
rozdziaty i podrozdziaty. Tym niemniej, wobec sposobu zredagowania pracy mam najwiecej uwag
krytycznych. Uwagi te nie maja, rzecz jasna, wptywu na jakosé merytoryczng rozprawy. Autorce
ewidentnie zabrakto cierpliwosci, jezeli chodzi o staranng korekte tekstu i wytapanie wszystkich tzw.
literowek. Nie wymieniam tutaj przyktadéw zauwazonych przeze mnie uchybien tekstu, ale zaznaczytem
je, wraz z niektérymi wyrazeniami, ktdre uznatem za zargonowe lub niesciste, na elektronicznej wersji

rozprawy, ktérg Doktorantka byta uprzejma mi udostepnic i ktérg Jej zwréce.

Pragne jedynie zwrdci¢ uwage na jedno sformutowanie, uzywane przez Autorke pracy.
Kilkukrotnie stosuje Ona okreslenie , kopolimeryzacja jednoczesna” (podkreslenie moje) z reguty podajac
dwa wspdtreagujgce monomery. Wydaje mi sie, ze jest to jednak pleonazm. Jezeli nie ma innego
przymiotnika, np.: kopolimeryzacja blokowa (sekwencyjna), kopolimeryzacja szczepiona, to kazda
kopolimeryzacja z definicji jest jednoczesna. W dodatku bywa, ze autorka uzupetnia zdanie, np.
,kopolimeryzacja jednoczesna (...) wobec (S) i (R)-SBO,AIO(i-Pr)”, co moze btednie sugerowac, ze
stosowano obydwa inicjatory rownoczesnie. Wydaje mi sie, ze jezeli nalezatoby podkresli¢, ze obydwa
komonomery reaguja jednoczesnie, czyli nie uczestniczg w kopolimeryzacji ,,z przymiotnikiem”,

szczesliwszym terminem bytaby ,, polimeryzacja jednoczesna”, bez przedrostka ko-.

Sformutowane powyzej uwagi, czy tez moje impresje na temat recenzowanej pracy, absolutnie
nie majg negatywnego wptywu na jej ocene. Uwazam, ze rozprawa Pani Marty Sockiej jest jedng z
najlepszych prac doktorskich, jakie miatem przyjemnosé recenzowaé. Spetnia ona wszystkie warunki
ustawowe i zwyczajowe, jakim powinna odpowiadad praca doktorska.

Dlatego, w mojej konkluzji koicowej, formutuje wniosek do Komisji Rady Naukowej ds. Studidow
Doktoranckich, a za jej posrednictwem, do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych PAN o przyjecie pracy doktorskiej i dopuszczenie mgr Marty Sockiej do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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