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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej zatytutowanej: "Hybrydowe kompozyty polilaktydu
i pochodnych krzemoorganicznych” przedstawionej Radzie Naukowej CBMIiM
PAN w todzi przez mgr Agate S. Herc

Waloryzacja odpaddéw polimerowych to jeden z wiodgcych nurtéw
projektowania nowych materiatéw w gospodarce cyrkularnej. W tym
kontekscie podstawowym problemem sq petropolimery, ktére po procesie
uzytkowania stanowiq globalny problem w ochronie $Srodowiska.
Alternatywnym rozwigzaniem jest powszechne stosowanie ekologicznych,
zielonych polimeréw, jednak nie zawsze tego typu materiaty spetniajg
wymagania dotyczgce wiadciwosci istotnych dla wybranej technologii.
Sztandarowym przyktadem jest polilaktyd (PLA), komercyjnie dostepny zielony
polimer o ogromnym spekitrum aplikacji w problematycznych produktach tzw.
krétkiego czasu zycia oraz jako materiat bazowy dla zaawansowanych
technologi w medycynie np.. do regeneracji tkanek, bioimplantéw,
rusztowan tkankowych, kontrolowanego uwalniania lekédw. Pomimo szeregu
zalet zwigzanych ze zréwnowazong produkcjq PLA to nadal poszukiwane sqg
metody poprawiajgce wtasciwosci termomechaniczne PLA, ktdére znacznie
rozwijajg jego potencjat komercyjny oraz zwiekszajg konkurencyjno$é
kompozytédw na bazie PLA w poréwnaniu do trwatych i wytrzymatych na
warunki $§rodowiskowe petropolimeréw. Podstawowe, klasyczne metody
modyfikacji wtasciwosci PLA to kopolimeryzacja, funkcjonalizacja monomeru
lub otrzymywanie materiatdw kompozytowych. Wprowadzanie precyzyjnie
zaprojektowanych zwigzkédw (nanowypetniaczy, nanowtdkien, nanoczgstek)
do osnowy PLA efektywnie wptywa na modelowanie parametréw finalnego
materiatu polimerowego. Nowym syntetycznym podejsciem sg hybrydowe
kompozyty, ktére w sposéb kontrolowany sterujg wtasciwosciami poprzez
oddziatywania supramolekularne dodatkédw z matrycqg PLA. Badania
nivanséw wtasciwosci mechanicznych, termicznych i barierowych poprzez
wprowadzanie drabinkowych poli(silseskwioksandéw) do matrycy PLA to jeden
z nowych nurtéw badan rozwijanych w przedstawionej do recenzji rozprawy
doktorskiej.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi
monotematyczny cykl czterech publikacji z komentarzem w klasycznym
uktadzie zawierajgcym: przeglad literaturowy, cel pracy, wyniki badan,
podsumowanie i wnioski oraz literature. Dodatkowe zatqczniki to streszczenia,
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ankieta dorobku naukowego, kopie publikacji i oswiadczenia wspdtautordw.
Catos¢ stanowi petng dokumentacje wymagang dla rozpraw doktorskich.

Prace bedqce podstawq dysertaciji powstaty w ramach projektu OPUS
promotora pt. ,Badania oddziatywan supramolekularnych miedzy
reaktywnymi nanonapetniaczami wstegowymi nowego typu a matrycami
polimerowymi” i zastaty opublikowane w nastepujgcych czasopismach:
Polymer (IF2020 = 4.430), Thermochimica Acta (IFa20 = 3.115), eXPRESS Polymer
Letters (IF2020 = 4.161), Polymer Testing (IF = 2021 = 4.282). Sumaryczny IF wg bazy
(JCR) wynosi 15,988 co stanowi $rednig 3,997 na prace. Publikacje sg
wieloautorskie, w tfrzech Doktorantka jest pierwszym autorem, w jednej
drugim. Z przedstawionych w dokumentacji oswiadczeh wynika, ze
Doktorantka wykonata wiekszo$¢ badan eksperymentalnych zwigzanych
z syntezq materiatdw polimerowych na bazie poli(silseskwioksandéw),
projektowaniu ich funkcjonalizacji, modyfikacji matoczgsteczkowych
cyklosiloksandw oraz otrzymaniem kompozytéw z polilaktydem. Stanowi to
petny zakres prac zwiqgzanych z optymalizacjq warunkéw prowadzonych
syntez oraz charakterystykg witasciwosci  otrzymanych  materiatéw
polimerowych. Pozostali wspdtautorzy w zaleznosci od specyfiki pomiardw
uczestniczyli w merytorycznej konsultacji koncepcji badan, analizie wynikéw,
wykonaniu niektérych obliczeh i przygotowaniu adekwatnych do
prowadzonych pomiardw fragmentédw manuskryptéw. Udziat wiasny
Doktorantki jest przedstawiony w odpowiednim wymiarze dla prac
doktorskich. W dorobku naukowym ponadto wyszczegdliniono jedno
zgtoszenie patentowe oraz cztery publikacje powstate w latach 2019-
2021(Polymers, Molecules, Polyhedron, International Journal of Molecular
Sciences), ktdre nie stanowiq wktadu do rozprawy doktorskiej. Wyniki badan
byty prezentowane na krajowych (4) i miedzynarodowych (7) konferencjach
nauvkowych w postaci prezentacji ustnych i posteréw. Doktorantka byta
stypendystkg w grancie promotora OPUS oraz beneficjentkg grantu dla
mtodych naukowcdw przyznawanych przez CBMIM, angazowata sie réwniez
w popularyzacje nauki prezentujgc wyktady na Festiwalu Nauki, Techniki
i Sztuki.

Komentarz do cyklu publikaciji zawiera minimalistyczny pieciostronicowy
wstep literaturowy skoncentrowany na opisie podstawowych zalet polilaktydu
jako zielonej alternatywy dla petropolimeréw oraz projektowaniu kompozytéw
na bazie PLA w celu poprawy ich wtasciwosci mechanicznych i termicznych.
Gtéwnym nurtem sq rozwazania wptywu réznorodnych modyfikatoréw:
nanowypetniaczy, nanowitdkien, nanoczqgstek na wiasciwosci materiatéw
kompozytowych na bazie PLA. W wielu przypadkach kluczowy jest proces
efektywnego rozproszenia napetniaczy w matrycy polimerowej co wptywa
na proces krystalizacji PLA i kohcowe witasciwosci uzytkowe kompozytu.
Podkreslono najnowszy trend badan w tej tematyce czyli dodatki w postaci
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reaktywnych nanonapetniaczy wptywajgcych na szybko$é krystalizacii
poprzez oddziatywania supramolekularne z matrycqg polimerowq. Konkluzjg
tego wprowadzenia jest klarownie sformutowany cel pracy doktorskiej, czyli
ofrzymanie nowych hybrydowych kompozytéw polilaktydu z odpowiednio
zaprojektowanymi poli(silseskwioksanami) (LPSQ-R). To wyzwanie wigzato sie
z syntezg nowych LPSQ-R zdolnych do supramolekularnych oddziatywanh
z tancuchami osnowy PLA gtdwnie poprzez wigzania wodorowe oraz
gruntownq analizg wtasciwosci ofrzymanych materiatdw.

Opis przegladu literatury bezposrednio zwigzanej z tematykqg pracy jest
zdecydowanie lepiej zredagowanym fragmentem niz pozostaty tekst tego
rozdziatu zawierajgcy uwagi ogdlne dotyczqce problemdw gospodarki
odpadami polimerowymi i potencjatu aplikacyjnego PLA. Ma to
odzwierciedlenie w tekicie w postaci szeregu nieprecyzyjnych okreslen, ktére
wystepujg w pozostatych czeSciach komentarza. Nie ma to wptywu na
ogding ocene i podobne uchybienia moina wskaza¢ w wielu pracach.
Cato$¢ wskazuje na dobrg znajomos¢ stanu wiedzy i najnowszych trenddéw
w eksplorowanej tematyce jednak pewien niedosyt wskazuje cytowana
literatura w tym fragmencie ograniczona do 39 odnosnikéw. Rekompensujq
to referencje przytaczane w oryginalnych publikacjach stanowigcych
podstawe doktoratu.

Nastepny, kluczowy rozdziat komentarza zawiera oméwienie wynikéw
badan, ktéry jest zorganizowany w logiczny sposdb, prezentujgcy synteze
i wiasciwodci nanonapetniaczy (liniowych poli(silseskwioksandéw) (PLSQ-R),
modelowych tetrametylocyklotetrasiloksanéw (CX-R)), ich wptyw na
wtasciwosci termiczne, mechaniczne i barierowe otrzymanych kompozytéw
na osnowie PLA. Podstawq pierwszej propozycji funkcjonalizacji PLSQ-R (R =
COOH, COOMe, OH) byto klasyczne, rozwigzanie oparte na kontrolowanym
wprowadzeniu bocznych grup funkcyjnych zdolnych do tworzenia wigzanh
wodorowych z PLA. Nowe podejicie zastosowane w pracy to wbudowanie
w strukture PLSQ-R ugrupowan umozliwiajgcych oddziatywania typu n-r* lub
przez wigzania halogenowe. Podstawowq strategig syntezy PLSQ-R byta
modyfikacja liniowych poli(silseskwioksandw) z grupami winylowymi (LPSQ-V)
poprzez addycje enotiolowg wybranych  merkaptopochodnych
w obecnosci fotoinicjatora DMPA. Ta procedura sprawdzita sie dla wiekszosci
planowanych zwigzkéw, natomiast wymagata wprowadzenia zmian
katalizatora dla pochodnych pentafluorotiofenolu i 4-fluorotiofenolu.
Podobnie otrzymano modelowe CX-R, w tym przypadku waznym
podkredlenia jest fakt selektywnego wyizolowania izomeru cis-cis-trans co ma
znaczenie dla projektowania nowych materiatdw na bazie tego motywu
strukturalnego. Kolejnym etapem byto otrzymanie hybrydowych kompozytéw
zawiergjgcych osnowe polimerowg z PLA oraz LPSQ-R Ilub CX-R.
Oddziatywania supramolekularne komponentéw miaty istotny wptyw na
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zdyspergowanie ofrzymanych napetniaczy w. matrycy polimerowej oraz
wtasciwosci otrzymanych kompozytéw. Wptyw hybrydowych dodatkéw na
strukture  kompozytéw oraz analize oddziatywan supramolekularnych
z osnowq PLA oraz wtasciwosci termo-mechaniczne badano z pomocqg
odpowiednich metod spekiroskopowych, mikroskopii skaningowej SEM, SEM-
EDS, rdznicowej kalorymetri skaningowej DSC, dynamicznej analizy
termomechanicznej DMTA, szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej,
oraz badan teoretycznych metodq DFT.

Potencjalne oddziatywania wodorowe w mieszaninach hybrydowych
miaty kluczowy wptyw na ich morfologie i wtasciwosci optyczne. Mieszaniny
z LPSQ-R z grupq estrowq wykazywaty najlepszg dyspersie i najwyiszg
transmitancje w poréwnaniu do tych zawierajgcych grupy karboksylowe
i hydroksylowe. Podobne korelacje oddziatywan supramolekularnych
kzemoorganicznych dodatkédw z osnowq PLA  byty obserwowane dla
pochodnych z fluoroarylowymi podstawnikami. Najwazniejszym celem pracy
byto otrzymanie hybrydowych kompozytdw polilaktydu o lepszych
wtasciwosciach mechanicznych i termicznych w poréwnaniu do polilaktydéw
o réznej taktycznosci i stereokomplekséw PLA. Determinujgcym te wtasciwosci
czynnikiem byt motyw strukturalny drabinkowych LPSQ-R z grupami bocznymi
zdolnymi do efektywnej interakcji z tancuchami PLA co ma decydujgcy
wptyw na wiasciwosci uzytkowe i komercyjny potencjat takich materiatéw
w sektorze ekologicznych opakowan, w tym druku 3D i aplikacjach
medycznych. Interesujgce w tej kwesti byty rezultaty badan zimnej
krystalizacji kompozytéw gdzie réwniez kluczowe byto tworzenie sieci wigzah
wodorowych przyspieszajgcych zarodkowanie, wzmacniajgce proces zimnej
krystalizacji. Natomiast stabsze oddziatywania grup estrowych lub
fluoroarylowych znaczgco wptywaty na wzrost ciggliwo$ci materiatéw przy
zachowaniu wysokiej granicy plastycznosci.

Pomimo wyboru grup funkcyjnych o zréznicowanych wtasciwosciach
do tworzenia oddziatywan supramolekularnych wodorowych i typu n-m*
otrzymano kompozyty gdzie sita tych oddziatywan miata zdecydowany
pozytywny lub nieznaczny wptyw na badane witaéciwoéci mechaniczne,
termiczne czy barierowe. Interesujgce wiec wydaje sie zastosowanie
mieszanin LPSQ-R o réznych podstawnikach o potencjalnych mozliwosciach
synergicznego wzmochnienia badanych witasciwosci. Czy badano takie
mieszaniny oraz jakie mieszaniny réznych LPSQ mozna zaproponowad aby
ofrzymaé kompozyty o optymalnych witadciwosciach w  tych trzech
badanych seamentach (wtasciwoici termiczne, mechaniczne, barierowe)?
Podobnie, jak zaprojekiowaé optymalny zestaw dodatkdw kontroluijgcych
oddziatywania miedzyfazowe i wptywaijgce na plastyfikacje PLA2

Taktyczno$¢ polimeréw takich jak PLA istotnie wptywa na wtasciwosci
termiczne, mechaniczne i degradacje, natomiast mozliwosé tworzenia
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sterokompleksdw znaczqco polepsza te parametry. Sterowanie procesem
kontrolowanej stereoselektywnej polimeryzacji wymaga zastosowania
odpowiednich katalizatoréw niejednokrotnie wymagajgcych nietrywialnej
i frudnej syntezy. Komercyjny Sn(Oct)2 nie jest w tym aspekcie mozliwy do
zastosowania. Dlatego tez zastosowanie klamer w postaci drabinek LPSQ
tgczgcych tancuchy izotaktycznych PLA jest interesujgcym sposobem
wymuszenia procesu stereokompleksacii. Tego typu sterowana organizacja
struktury miedzyfazowego oddziatywania nie wymaga zastosowania
katalizatoréw. Ponadto sam dodatek moze istotnie wptywaé na finalne
wtasciwosci takiego hybrydowego stereokompleksu. W ninigjszej pracy
doktorskiej zastosowano z sukcesem te strategie a zaprojektowanie
hybrydowych tgcznikdw byto optymalne. Wyniki badah termoodpornosci
jednoznacznie wskazujg na skuteczno$¢ stereokompleksacji i znacznie
siiniejsze  sieciowanie  tahcuchdw w  poréwnaniu  z  klasycznym
stereokompleksem PLA co przetozyto sie na wzrost tfrwatosci termicznej. Ten
sam efekt wzrostu trwatosci  termicznej powodowat  dodatek
krzemoorganicznych  dodatkdw  wyzwalajgcych  siine  oddziatywania
supramolekularne z matrycg PLA. W pracy zaproponowano mozliwose
wystepowania reakcji transestryfikacji w podwyzszonych temperaturach jako
czynnik powodujgcy zwiekszenie odpornosci termicznej. W zwigzku z tym
nasuwa sie pytanie, czy przeprowadzono reakcie modelowe potwierdzajgce
ten mechanizm?¢ Jak wyjasni¢ odmienne zachowanie w przypadku
zastosowania hybrydy z grupg karboksylowge W kontekscie aplikacji dla
sektora ekologicznych opakowan najlepszg kombinacje witasciwosci
barierowych i mechanicznych wykazaty materiaty z domieszkg fluorowanych
PLSQ.

Koncepcja otrzymywania hybrydowych kompozytdw PLA
z drabinkowymi LPSQ-R funkcjonalizowanymi grupami zdolnymi do
oddziatywan supramolekularnych z matrycg polimerowqg oraz gruntowna
analiza korelacji struktura-wtasciwosci jest praktycznym przewodnikiem jak
wzmacnia¢  parametry  materiatdw  polimerowych.  Przedstawiona
w rozprawie doktorskiej gruntowna eksploracja niuanséw sterujgcych
witasciwosciami mechanicznymi i trwatosciq termiczng daje mozliwosé
otrzymania materiatéw o) kombinaciji unikalnych witasciwosCi
o perspektywicznym potencjale aplikacyjnym. Stqgd tez pytania o wskazanie
najwazniejszego zdaniem Doktorantki osiggniecia oraz o potencjalne plany
badawcze w kierunku projektowania nowych hybrydowych kompozytéw
polimerowych w odniesieniu do trenddw prezentowanych w literaturze
tematu sg uzasadnione.

Opis wynikdw badan umieszczonych w komentarzu do cyklu publikacii
jest zwiezty, klarowny jednak materiat prezentowany w publikacjach jest
znacznie lepiej dopracowany. Dobdér metod badawczych jest adekwatny do
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zatozonych celdw, dyskusja wynikdw jest szczegdtowa i zawiera trafnie
skomponowane komentarze. Cato$¢ wskazuje na wyjgtkowe zaangazowanie
i frud jaki wtozyta Doktorantka w prace eksperymentalne, ktére sq niezwykle
zmudne i pracochtonne w chemii polimeréw wymagajgcych wszechstronnej
optymalizacji procesu ofrzymywania materiatdéw i wnikliwej, trudnej analizy
nivansow korelacii struktura-wtasciwosci.
Podsumowanie i wnioski jednoznacznie obrazujg petng realizacje planu
badan i osiggniecie zamierzonych celdéw. Jednak ten fragment powinien
zawiera¢ wskazanie _najwazniejszeqo osiggniecia pracy.

Pomimo kilku uwag krytycznych stwierdzam, ze mgr Agata Herc
w pracy doktorskiej przedstawita wartosciowy materiat eksperymentalny,
w petni zrealizowata plan badan, osiggneta zamierzone cele, otrzymane
wyniki badah znaczgco poszerzajg wiedze w zakresie projektowania
hybrydowych kompozytdw polimerowych na bazie Zwigzkdw
krzemoorganicznych. Wyniki pracy zostaty opublikowane w cenionych
czasopismach z obszaru chemii polimerdw.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa
doktorska Pani mgr Agaty Herc spetnia wymogi i warunki okreslone w Ustawie
z dnia 20 lipca 2018 r. "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce" (Dz.U. z 2021 r.
poz. 478 z pdzn. zm.) stawiane pracom sktadanym przez osoby ubiegajgce sie
o stopieh naukowy doktora i wnioskuje o dopuszczenie mgr Agaty Herc do

dalszych etapdéw postepowania.
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