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RECENZJA

pracy doktorskiej pana mgr inz. Piotra Lewifskiego
p.t. ,,Polymerization of L-lactide catalyzed by initiators
(Polimeryzacja L-laktydu katalizowana iniciatorami)’

Przedstawiona do oceny rozprawa sktada sie z wprowadzenia, przegladu literatury, dwu publikacji
(z ktorych kazda jest zaopatrzona w suplement bedacy kopig FElectronic Supplementary
Information), rozdziatu, w ktdrym przedstawiono dodatkowe wyniki nie ujete w publikacjach,
whnioskow, streszczenia i wykazu dorobku naukowego Doktoranta.

Praca zawiera takze o$wiadczenia Doktoranta i wspdtautorow, ktére, moim zdaniem, spetniajg
wymagania okre$lone w paragrafie 5 Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
z dnia 30 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegotowego trybu | warunkow przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu
0 nadanie tytutu profesora. Indywidualny wktad Doktoranta do prac bedacych podstawg rozprawy
jest wiodacy, a jego zakres i warto$¢ nie budza watpliwosci.

Najpierw chciatbym odnies¢ sie do formy przedstawionej rozprawy.

Doktorant skorzystat z mozliwosci, jakg daje obecnie obowigzujagca Ustawa o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r.
i w miejsce jednolitego tekstu przedstawit rozprawe w formie spdjnego tematycznie zestawienia
dwu artykutdw opublikowanych w czasopismach naukowych, zaopatrzonego w uzupetniajgce
rozdziaty. Oczywiscie formalnie jest to jak najbardziej w porzadku. Nie jestem jednak przekonany,
ze jest to rozwigzanie optymalne z punktu widzenia czytelnika. Wymaga bowiem, przy
zapoznawaniu sie z okreSlonym zagadnieniem, jednoczesnego wyszukiwania odpowiednich
fragmentdw zawierajgcych wyniki w co najmniej 3 miejscach w pracy, to jest w publikacji
oryginalnej, w suplemencie (ESI) oraz w rozdziale z dodatkowymi danymi. Nie daje si¢ przy tym
unikng¢ powtorzen, pewnych niekonsekwencji co do sposobu przedstawiania informacji (por.
sformatowanie wykazu odnosnikow na str. 107 i 138), a nawet sytuacji niezamierzenie
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wprowadzajgcych czytelnika w btad. I tak na przyktad na stronie 67 podany jest spis tresci
suplementu, ale zamieszczone w nim numery stron zupetnie nie zgadzajg sie z rzeczywistym
potozeniem tych elementéw w rozprawie; zapewne zostaty omytkowo skopiowane z ESI w wersji
oryginalnej.

Przyjecie takiej formy rozprawy, to znaczy zbioru publikacji, zwykle nie utatwia Doktorantowi
udowodnienia, a recenzentowi przekonania sie, ze Doktorant istotnie spetnia wymagania
okreslone w punkcie 1 artykutu 13 Ustawy. Publikacja naukowa, ze swojej natury zwiezia
i skupiona na szczegétowym zagadnieniu, ktore jest jej tematem, nie jest optymalnym
narzedziem, ktére umozliwia wykazanie sie szerokiej wiedzg teoretyczng w danej dziedzinie,
erudycja naukowa, a najczesciej nie daje tez mozliwosci zaprezentowania petnej, obszernej
i wielostronnej dyskusji nad danym zagadnieniem naukowym, wymienienia i rozwazenia
alternatywnych hipotez i interpretacji oraz petnej dyskusji nad implikacjami otrzymanych
wynikdw. Chciatbym zaznaczy¢, ze powyzsze jest jedynie komentarzem, a nie zarzutem pod
adresem Doktoranta; podkreslam, ze z formalnego punktu widzenia Doktorant oczywiscie nie miat
obowigzku przedstawienia rozprawy w klasycznej formie.

Na szczescie, w tym konkretnym przypadku, bardzo wysoka wartos¢ naukowa rozprawy,
w tym publikacji wchodzacych w jej skfad, a takze zyciorys naukowy oraz dorobek publikacyjny
i konferencyjny mgr inz. Piotra Lewinskiego stanowiq solidng podstawe dla recenzenta do
pozytywnej oceny wiedzy i umiejetnosci Doktoranta.

Rozprawa zostata napisana po angielsku, co wspdtgra z tekstami zamieszczonych publikacji
i niewatpliwe utatwi prezentacje tej pracy miedzynarodowemu $rodowisku naukowemu. Autor
operuje fachowym jezykiem angielskim w sposdb bardzo sprawny i, na ile moge to ocenic,
bezbtedny, réwniez gdy opisuje bardzo ztozone zagadnienia. Rozprawa jest przygotowana
i Ztozona bardzo starannie, na wyrdznienie zastugujg bardzo dobre, starannie wykonane i czytelne
schematy i ilustracje.

Moja ogodlna ocena dokonan naukowych pana mgr inz. Piotra Lewinskiego jest bardzo
wysoka. Doktorant opublikowat 5 prac w miedzynarodowych czasopismach naukowych, w tym 3
w czasopismach o wysokim wspdtczynniku oddziatywania (Polym. Chem. - 5.69, Polymer — 3.59)
i jest wspotautorem 7 komunikatéw konferencyjnych. Jest to dorobek dobry i bardzo wartosciowy.
Rozprawa doktorska opiera sie na tylko dwu publikacjach, ale sg to publikacje wazne, ciekawe,
i, co najwazniejsze, posiadajgce niewatpliwie walor istotnej nowosci naukowej. Te prace s3
bardzo bogate w wyniki (por. tez Supplementary data) i zostaly opublikowane w wiodgcych
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czasopismach naukowych. Istotnym uzupetnieniem tego materiatu jest rozdziat 5, w ktérym Autor
zamiescit dodatkowe wyniki, ktére nie weszty w sktad dwu przedmiotowych publikacji.

Moim zdaniem, najwazniejszym oryginalnym osiagnieciem Autora jest zaproponowanie,
przetestowanie w praktyce i potwierdzenie mozliwosci analizy przebiegu reakcji polimeryzacji
w czasie rzeczywistym za pomocg techniki NMR. Jesliby rozszerzy¢ badania nad tg metodg na
inne polimery i inne mechanizmy polimeryzacji, mozemy mie¢ do czynienia z matg rewolucja
w mysleniu o badaniach przebiegu proceséw polimeryzacji, a badania, ktére dotgd wymagaty
rownolegtego uzycia wielu technik, prowadzenia doswiadczen z pobieraniem probek mieszaniny
reakcyjnej lub wrecz wielokrotnego prowadzenia reakcji do réznych stopni przemiany monomeru
okazg sie znacznie prostsze i szybsze.

Nalezy tu pogratulowa¢ Doktorantowi pomystu, ale réwniez zauwazy¢, ze wykonanie tych badan
(podobnie zresztg jak badan nad drugim tematem, czyli polimeryzacia z zastosowaniem
INICATOw) wymagato przeprowadzenia trudnych, bardzo obszernych, wymagajgcych wybitnych
umiejetnosci, starannosci i cierpliwosci prac doswiadczalnych. Zwraca uwage dbatos¢ o szczegoty,
staranno$¢ w planowaniu, wykonaniu i analizowaniu wynikéw, oraz mistrzowskie opanowanie
technik syntetycznych i badawczych. Chodzi mi tu nie tylko o pomiary technikg NMR. Na przyktad
pomiary technikg GPC zostaty wykonane pomysinie w trudnych warunkach eksperymentalnych
(mam tu na mysli m.in. b. niskie wartosci dn/dc = 0.035 mL/g i jednoczesnie stosunkowo niskie
masy czgsteczkowe badanych polimerdw). Imponujgca jest jako$¢ uzyskanych wynikdw, w tym
zgodno$¢ wartosci mas czgsteczkowych wyznaczonych réznymi metodami oraz ich podobiefstwo
do wartosci teoretycznej, czy raczej zamierzonej.

Zapewne rownej miary osiggnieciem jest szczegdtowe przebadanie mozliwosci polimeryzacji
laktydéw przy uzyciu dwu zwigzkéow (HEA i HPG) faczacych funkcje inicjatora i katalizatora,
okreslonych akronimem INICAT. Tu jednak precyzyjna ocena oryginalnosci wktadu Autora nie jest
tatwa. Na str. 143 Autor pisze ,,My goal was to find organic compounds that bear the initiator and
catalyst functions in a single molecule and allow to polymerize L-lactide (LA) in the controlled
manner”. Czytelnik niebedacy specjalista w tej waskiej dziedzinie moze tu mie¢ pewne
watpliwosci, bo zdanie to sugeruje, jakoby Autor jako pierwszy planowat znalezienie takich
zwigzkdw, co nie jest precyzyjne. Po pierwsze, istniejg wczesniejsze publikacje, w ktorych pojawia
sie ta sama idea i wskazane sg zwigzki nalezace do tej samej klasy, co badane przez Autora, na
co zresztg sam Autor wskazuje na str. 28 i nastepnych. Po drugie, Autor wspomina kilkukrotnie
0 patencie przyznanym w roku 2014. Niestety, nigdzie nie pojawiajg sie dane bibliograficzne tego
patentu, co zmusza czytelnika do samodzielnych poszukiwan. Okazuje sie, ze zgtoszenie
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patentowe pochodzi z roku 2010, a wiec, jak mozna sie domysla¢, sprzed okresu powstawania
niniejszej pracy doktorskiej, a Autor rozprawy nie jest wspdttwadrcg tego patentu. Patent dotyczy
szerokiej grupy zwigzkéw typu INICAT, w tym réwniez hydroksyalkilowych pochodnych imidazolu,
a wiec substancji nalezacych do tej samej klasy, co zwigzki opisane w publikacji. Nie chciatbym
byc¢ tu Zle zrozumiany. Oczywiscie publikacja Autora jest o rzad wielkosci bardziej cenna naukowo
od patentu, zawiera szczegdtowe wyniki i ich interpretacje, itd. Jednak same zwigzki,
przynajmniej z dokfadnoscig do klasy, byty znane i stosowane jako INICATy juz wczesniej.
Dlatego uwazam, ze cytowane na wstepie tego akapitu stwierdzenie Autora powinno by¢
opatrzone jednoznacznym komentarzem, ze zwigzki takie byty juz znane, a jego zadaniem byto
szczegdtowe zbadanie dwu z nich.

Ta kwestia w niczym nie umniejsza wartosci prac Doktoranta i wagi uzyskanych wynikéw, ktére
niewatpliwie sg istotnym krokiem na drodze poznania mozliwosci zastosowania zwigzkéw typu
INICAT w polimeryzacji waznej grupy zwigzkow, jakimi sg estry cykliczne.

Zaréwno obie publikacje, jak i cala rozprawa przygotowane sg bardzo starannie pod
wzgledem merytorycznym. W kwestiach merytorycznych nie mam do tresci rozprawy zadnych
powaznych uwag krytycznych. Z obowigzku recenzenta wymienie ponizej kilka drobnych
zauwazonych usterek.

We wstepie daje sie zauwazy¢ pewien brak réwnowagi w roztozeniu akcentéw miedzy dwoma
gtéwnymi tematami tej pracy. Wiekszos¢ wstepu dotyczy zagadnien chemicznych zwigzanych
z polimeryzacjg laktydéw (co jest Swietnym wprowadzeniem do zastosowania zwigzkdw typu
INICAT), podczas gdy znacznie mniej miejsca poswiecono metodom badan kinetyki polimeryzacji,
a taka dyskusja mogtaby by¢ i powinna by¢ wprowadzeniem do opisu nowej metody badania
Kinetyki poprzez pomiary NMR w czasie rzeczywistym.

Pewne watpliwosci moze budzi¢ ten fragment wprowadzenia, w ktérym Autor podkresla zalety
polimeryzacji z zastosowaniem zwigzkow typu INICAT. Po pierwsze, pada tu (zwtaszcza w drugim
akapicie na str. 9) szereg konkretnych stwierdzefh, na poparcie ktorych Autor nie przytacza
zadnych argumentéw, w tym zwilaszcza nie cytuje Zzadnej literatury (np. Zze produkt
z wbudowanym katalizatorem jest mniej toksyczny niz katalizator; nie zacytowano zadnych
wynikow na poparcie tej tezy; poza tym w metodzie klasycznej mozemy usung¢ z uktadu
pozostatosci katalizatora, a tu pozostaje on wbudowany w strukture polimeru). Jesli tak, to
czytelnik musi przyja¢, ze sa to jedynie przypuszczenia czy oczekiwania Autora, a nie fakty
poparte wynikami badan. To ostabia wymowe przedstawianych przez Autora tez na rzecz
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przewagi tego rodzaju inicjatorow. Po drugie, szkoda, ze Autor nie wymienit zadnych stabych
stron tej metody polimeryzacji, a przeciez metod idealnych nie ma. Mozna by przeciez
argumentowad, ze racemizacja towarzyszaca takim syntezom, czy tez fakt pozostawania
w utworzonych makroczasteczkach czgsteczek typu INICAT, nie sg zaletami.

Przy okazji nasuwa sie pytanie. Czy sg znane jakiekolwiek metody pozwalajace otrzymac PLA bez
wbudowanych czasteczek inicjatora (bo np. dla polimeryzacji rodnikowej takie metody sg znane) ?
Generalnie szkoda, ze we wprowadzeniu Autor nie poréwnat dwu gtownych metod syntezy PLA,
tj. polikondensacji i polimeryzacji z otwarciem pierscienia. Byloby to dobrym ttem do rozwazan
prowadzonych w tej pracy.

Na str. 10 Autor przedstawia dtugg liste zwigzkdow, ktore testowat jako INICATy. Nie komentuje
jednak tego, jakie byty wyniki tych testow. Czy zaden z tych zwigzkdw nie speit poktadanych
w nim nadziei ? Bo dalej pojawia sie jedynie informacja, ze autor sam zsyntetyzowat kolejny
zZwigzek z tej grupy.

Z kolei na str. 23 zamieszczono caty akapit o wynikach symulacji i obliczen, ale brakuje
jakichkolwiek odnosnikéw — nie wiadomo, czy sg to wyniki witasne Autora, czy rezultaty
wczesniejszych, niestety nie zacytowanych, prac.

Wartosci wspotczynnikéw kierunkowych (oznaczonych jako tangens alfa) na rysunku S10 (str. 56)
sg prawdopodobnie btedne. Wspdtczynnik podany dla gérnej prostej wynosi 2.197 x 107, a dla
dolnej prostej 5.924 x 107, co biorgc pod uwage wzajemny stosunek nachylenia tychze prostych
na rysunku nie wydaje sie mozliwe.

Na str. 69 Autor opisuje trzy zastosowane procedury pomiarow GPC, nie uzasadniajgc jednak
dlaczego niezbedne byto zastosowanie w jednej pracy kilku réznych procedur. Opis trzeciej z nich
moze budzi¢c pewne watpliwosci. Skoro zastosowano tam kombinacje detektordow:
refraktometrycznego i wielokgtowego detektora rozpraszania $wiatta (ktdra to kombinacja
powinna umozliwi¢ wyznaczenie bezwzglednej wielkosci masy czasteczkowej dla kazdej frakcji),
dlaczego konieczna byta kalibracja tego uktadu w oparciu o standardy polistyrenowe i czy taka
kalibracja prowadzi do poprawnych wynikéw dla polilaktydu ? Co ciekawe, na str. 29, opisujgc
wyniki prac zawartych w odnosnikach literaturowych nr 49 i 50, Autor sam zdaje sie poddawac
w watpliwo$¢ poprawnos¢ takiego podejscia, tj. wyznaczania mas czasteczkowych polilaktydu
metodg GPC w oparciu o kalibracje na polistyren.
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Na str. 80-81 Autor podaje wartosci liczb falowych z dokfadnoscia do tysiecznych czesci
centymetréw odwrotnych (np. 1168.651 cm™). Czy ma to sens ? Czy faktycznie uzyty
spektrofotometr pracowat z takg doktadnoscia i rozdzielczoscig ? Zwykle rozdzielczo$¢
spektrofotometréw FT-IR tej klasy wynosi okoto 0.1 cm™, czyli o dwa rzedy wielkoéci mniej niz
wskazuje przyjety przez Autora sposob podawania wartosci liczb falowych

Kalibracja przedstawiona na rys. ESI 10 (str. 81) nie budzi petnego zaufania ze wzgledu na waski
zakres wartosci zmiennych i ksztatt otrzymanej zaleznosci. Dlaczego krzywa kalibracyjna jest tak
silnie nieliniowa ? Ogdlnie, w jakiej mierze i pod jakimi warunkami pomiary wykonane technikg
ATR moga by¢ uwazane za ilosciowe ?

Jakkolwiek opis rysunku ESI30 (str. 105-106) nie jest sprzeczny z zamieszczonymi danymi, to
jednak wyniki nie ilustrujg wyraznie opisanego w tekscie faktu poczatkowo wysokiej szybkosci
reakcji, a nastepnie jej spowolnienia. Widzimy jedynie dane dla okresu po spowolnieniu reakcji.

Trudno sie zgodzi¢ ze stwierdzeniem Autora (np. na str. 140), Ze w pracy wyznaczono
Jfundamental kinetic parameters (Mn, Mw, D and monomer conversion)'. Fundamentalne
parametry kinetyczne to raczej czasteczkowos$¢, rzedowos$é, stata szybkosci, energia aktywacii,
etc., a nie parametry, ktorych dotyczy to stwierdzenie. Dotykamy tu zresztg szerszej kwestii, to
jest sposobu opisywania w rozprawie zagadnien kinetycznych. Szkoda, ze Autor nie pokusit sie
0 generalny i systematyczny opis sytuacji — ile reakcji elementarnych zachodzi w opisywanym
uktadzie i jaki jest zwigzek miedzy nimi, jaka jest ich czasteczkowosc, ktdra z nich jest czynnikiem
determinujgcym szybkos$¢ catego procesu, jaka jest - i dlaczego - spodziewana rzedowos¢ tego
procesu, czy i z jakiego powodu spodziewamy sie wystepowania okresow indukcji lub
przyspieszenia, co moze wptywac na zakfdcenia spodziewanego obrazu kinetyki. Znacznie
utatwitoby to zrozumienie rozwazan kinetycznych przedstawionych na str. 124 i nastepnych.
Czy Autor przyjmuje, ze state szybkosci reakcji obejmujacych rosnacg makroczasteczke zalezg od
dtugosci fancucha ? Szkoda, ze nie przedyskutowano dokfadnie réwnania (5) w publikacji
kinetycznej. Co doktadnie oznacza .k, ” (symbol ten nie pojawia sie réwniez w ,Index of
Terms") i czym ta wartos¢ rozni sie od faktycznej statej szybkosci propagacji ?

W pracy zdarzajq sie (rzadko) drobne niekonsekwencje w formatowaniu (por. odnosnik 3 na str.
30 vs. pozostate odnosniki). Na str. 107 nalezatoby skorygowac zakresy stron cytowanych prac
[SI4] (561-564) oraz [SI9] (441-449). Zasadniczo praca jest bardzo starannie ztozona.
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Chciatbym stanowczo podkresli¢, ze wymienione wyzej uwagi krytyczne maja wytacznie
charakter dyskusyjny i w zadnej mierze nie wptywaja na mojq bardzo wysoka ocene
rozprawy doktorskiej.

Podsumowanie

Jak wykazatem powyzej, praca doktorska pana mgr inz. Piotra Lewinskiego dotyczy zagadnien
bardzo istotnych z punktu widzenia poznawczego i praktycznego, a zatozone bardzo ambitne cele
badawcze zostaty w petni zrealizowane. Praca stanowi powazny wktad do stanu wiedzy na temat
polimeryzacji laktyddw oraz nowoczesnych metod badania kinetyki procesdéw polimeryzaciji.
Rozprawa zawiera istotne elementy nowosci naukowej, a jej zasadnicze czesci zostaty zawarte
w publikacjach w bardzo dobrych miedzynarodowych czasopismach naukowych. Analiza
przedstawionej rozprawy, a takze listy jego dorobku naukowego, upowazniajg mnie do
stwierdzenia, ze pan mgr inz. Piotr Lewinski wykazal, iz dysponuje szeroka wiedzg,
posiada umiejetnos¢ formutowania nowatorskich pomystéw i hipotez badawczych,
a takze planowania, prowadzenia i interpretacji wynikow badan naukowych
o wysokim stopniu ztozonosci, krytycznej oceny uzyskanych rezultatéow, prowadzenia
dyskusji naukowej i formutowania wnioskow.

Stwierdzam, zZe przedstawiona rozprawa spelnia formalne wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, a w szczegdlnosci wymagania okreslone w artykule 13 Ustawy z dnia
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych I tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki oraz w paragrafie 5 Rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa WyzZszego z dnia
30 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegofowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci
w przewodach doktorskich, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu
profesora i wnosze do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makro-
molekularnych Polskiej Akademii Nauk w todzi o dopuszczenie pana mgr inz. Piotra
Lewinskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

“inz. Piotr Ulanski, prof. PL
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