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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Marceliny Bochenek

pt. ,,Kopolimery blokowe B-butyrolaktonu i wybranych oksiranéw — synteza

i wlasciwos$ci”

Podstawa opracowania recenzji

Niniejsza recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na pismo prof. dr hab. Barbary
Trzebickiej, Dyrektora Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk, z dn. 13 kwietnia 2022 roku informujgce o tym, ze Rada Naukowa CMPW PAN
powofata mnie na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr Marceliny Bochenek. Podstawe
formalng opracowania recenzji stanowi ponadto umowa z Centrum Materiatlow Polimerowych

i Weglowych PAN nr 28/2022 z dnia 13 kwietnia 2022 roku.

Informacje ogélne dotyczace pracy doktorskiej i jej ocena formalna

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Marceliny Bochenek zatytutowana
,»Kopolimery blokowe B-butyrolaktonu i wybranych oksiranéw — synteza i wiasciwosci”
zostata wykonana w Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk pod kierunkiem dr. hab. inz. Wojciecha Watacha. Promotorem pomocniczym byla
dr Natalia Oleszko-Torbus. Praca liczy 136 stron i zostata napisana w klasycznym ukfadzie.
Rozpoczyna si¢ krétkim wprowadzeniem w tematyke badan, po ktorym w rozdziale drugim
zostat sformutowany cel prowadzonych badan i oméwiony zakres pracy. Kolejne czgsci pracy
to ,,Przeglgd literatury”, ,,Czes¢ eksperymentalna”, ,,Dyskusja wynikéw”, ktora oprocz dyskusji
wynikéw zawiera rdwniez same wyniki uzyskane przez Doktorantke oraz ,,Podsumowanie
i wnioski”. Proporcje pomiedzy poszczegdlnymi czg¢sciami pracy sg wiasciwe. Rozdziat

przedstawiajacy wyniki badan wlasnych Doktorantki jest najobszerniejszy i liczy 51 stron, zas



analiza literatury i eksperymenty zostaly opisane odpowiednio na 35 i 13 stronach. Rozdziaty
od trzeciego do pigtego zostaty dodatkowo podzielone na tematycznie odrebne podrozdziaty
zatytutowane odpowiednio do ich tredci i analizowénych zagadnien. W efekcie praca jest
bardzo uporzadkowana i przejrzysta, takze w zakresie wewnetrznego uporzadkowania tresci
w ramach poszczegdlnych czesci. Jest tez napisana poprawnym jezykiem, chociaz pojawiaja
si¢ nieliczne bledy gramatyczne, skladniowe czy interpunkcyjne. Wszystko to sprawia,
ze rozprawe dobrze si¢ czyta. Oprocz wspomnianych wyzej czesci praca zawiera wykaz
stosowanych skrotow, streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz spis literatury
obejmujacy 264 pozycje (sa to gléwnie oryginalne artykuty opublikowane w anglojezycznych
czasopismach). W pracy zamieszczono 63 rysunki oraz 16 tabel, ktére sa pomocne w §ledzeniu
toku prowadzonych badan i zostaly przygotowane z duza starannoscig. Z obowiazku recenzenta
wspomng, ze W pracy pojawity si¢ drobne btedy redakcyjne. Nalezy do nich m.in. brak podpisu
pod rysunkiem na str. 105/106 (z tekstu i z kolejnosci rysunkow wynika, ze jest to rys. 63), brak
wyjasnienia niektorych stosowanych skrotow (Teer, Mt, cmce i innych), podpis pod rys. 27 jest
niepetny (sa na nim dwa zdjecia), a rys. 60 nie przedstawia zmian morfologii a po prostu
morfologi¢ powierzchni. Z kolei zestawienie stosowanych odczynnikdéw w kolejnosci
alfabetycznej utatwitoby ich odnalezienie w podanym na stronie 44 wykazie. Pojawily si¢ tez
réznego typu btedy, w tym btedy w zapisie rownan reakcji, na kilku rysunkach (m.in. na rys.
31.29,32,11;42).

W pracy znajduje si¢ takze zestawienie dorobku naukowego Doktorantki. Jest on juz
znaczacy i obejmuje wspolautorstwo osmiu artykuldow naukowych opublikowanych
w czasopismach z listy Journal Citation Reports (JCR) oraz 22 prezentacji konferencyjnych.
Na uwage zastuguje réwniez udzial Doktorantki w realizacji pigciu projektéw badawczych,
w tym trzech finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki i Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (pozostale to projekty stuzace rozwojowi mtodych naukowcow realizowane
w ramach dziatalnosci CMPW PAN). Ponadto Doktorantka odbyta trzy krétkoterminowe staze
w Butgarskiej i Stowackiej Akademii Nauk, brata udziat w organizacji miedzynarodowych
konferencji naukowych POLYMAT2016 i POLYMAT2022 oraz w pokazach dydaktycznych

dla ucznidéw szkoty podstawowe;j i liceum ogolnoksztatcgcego.

Ocena merytoryczna pracy doktorskiej
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy kontrolowanej syntezy
kopolimerdw blokowych [-butyrolaktonu i oksiranéw oraz charakterystyki wybranych

wiasciwosci otrzymanych produktéw. Doktorantka postanowita zmodyfikowaé wiasciwosci,
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wtym podatno$¢ na degradacje, poli(B-butyrolaktonu), syntetycznego analogu jednego
z polihydroksyalkanianéw, ktére ze wzgledu na biokompatybilnos¢, brak toksycznosci
i degradowalnos$¢ znajduja zastosowania w obszarze medycyny. Wybranym przez nia
sposobem modyfikacji byto wprowadzenie do hydrofobowych makroczasteczek poli(B-
butyrolaktonu) hydrofilowych blokéw poli(glikolu etylenowego) i/lub poliglicydolu,
co wymagato opracowania takiego sposobu syntezy kopolimeréw blokowych, ktéry pozwoli
na kontrolg sktadu kopolimeréw oraz dtugosci i roztozenia poszczegdlnych blokéw. Synteza
polimeréw o z goéry zaplanowanej budowie chemicznej, spetniajacych zatozone kryteria co do
chemicznego skfadu, sposobu rozmieszczenia komonomeréw w makroczasteczkach, masy
molowej i grup koncowych jest waznym kierunkiem badawczym w chemii polimerdw,
poniewaz pozwala lepiej dopasowaé wiasciwosci materiatu polimerowego do okreslonych
zastosowan. Jest zatem bardzo istotna nie tylko z perspektywy badan podstawowych, ale
rowniez przeklada si¢ na mozliwosci praktycznego wykorzystania produktéw polimerowych.
Do obszaréw zastosowan, w ktorych takie ,,dopasowanie” wtasciwosci, m.in. dostosowanie
czasu degradacji stosowanych materiatow, jest kluczowe naleza medycyna i farmacja. Badania
opisane w przedtozonej pracy doktorskiej dobrze wpisuja si¢ w ten atrakcyjny i nietatwy nurt
badawczy, ciggle rozwijany w wielu osrodkach naukowych na $wiecie. W tym kontekscie
wybor tematyki badawczej nalezy uzna¢ za w petni uzasadniony.

W czesci literaturowej, ktdra zostala przygotowana w oparciu o 257 pozycji,
w rozdziatach 3.1-3.3 Pani mgr Marcelina Bochenek scharakteryzowata kolejno
polihydroksyalkaniany i polioksirany, ich wlasciwosci, zastosowania i otrzymywanie, wlacznie
ze szczegblowym omowieniem anionowej polimeryzacji B-butyrolaktonu oraz glicydolu, by
nastepnie przejs¢ do zagadnien zwigzanych z synteza kopolimeréw blokowych
polihydroksyalkaniandw. Krytycznie oméwita dotychczasowe osiggnigeia w tym zakresie, a jej
rozwazania konfczg si¢ nastgpujaca konkluzja , W wypadku wielu metod opisanych
w literaturze, dotyczgcych otrzymywania kopolimerow blokowych PHA kontrola masy molowej
i skladu kopolimerow jest stosunkowo mata”, wskazata tez na inne wady tych metod, m.in.
duzg dyspersyjnos¢ kopolimerow, obecnos¢ frakcji oligomerycznych, konieczno$é
oczyszczania kopolimeru z pozostatosci katalizatora czy dtugi czas reakcji. Ta czg$¢ dobrze
przygotowuje czytelnika do zrozumienia celu i zakresu badan wykonanych w ramach pracy,
dlatego wydaje mi si¢, ze rozdziat drugi tak wiasnie zatytulowany (,,Cel i zakres pracy™)
powinien pojawi¢ si¢ po analizie literatury. W ostatnim rozdziale czesci literaturowej (rozdziat
3.4) zostaly omdwione mechanizmy degradacji polihydroksyalkaniandw, ograniczenia
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hydrolitycznej degradacji wynikajace z krystalicznosci i hydrofobowego charakteru tych
polimeréw oraz sposoby wptywania na szybkos¢ tego procesu. Tresci zawarte w czgsci
literaturowej sa zgodne z zakresem pracy i poprawne pod wzgledem merytorycznym.
Chciatabym tylko, aby Autorka odniosta si¢ do podanej na stronie 28 definicji kopolimeru
blokowego, ktéra jest do$¢ niefortunna. Przeglad literatury jest bardzo dobrym wstepem do
czg$ci badawczej i dobrze §wiadczy o umiejetnosciach Doktorantki w zakresie doboru i analizy
danych literaturowych, i jej przygotowaniu teoretycznym do prowadzonych badan.

Kolejna czes¢ pracy doktorskiej zatytutowana ,,Czes¢ eksperymentalna” nie odbiega
swg konstrukcjg i zawartoscig od zwyczajowo przyjetych standardéw. Zawiera informacje
techniczne dotyczace sposobu przygotowania reagentdw i rozpuszczalnikéw, zwiezle
prezentuje stosowane metody instrumentalne, a takze zawiera procedury syntetyczne i opisy
innych przeprowadzonych eksperymentéw. Dane te zostaly przedstawione wystarczajaco
szczegbtowo, aby syntezy mogty by¢ bez problemu odtworzone przez innych badaczy. Mam
tylko dwie drobne uwagi. W czgsci ,,Polimeryzacja [-butyrolaktonu inicjowana rozgatezionym
PGI” brakuje blizszych informacji na temat syntezy rozgalezionego poliglicydolu, a takze
wymaga doprecyzowania stwierdzenie ,,probke gwattownie schtadzano”, zawarte w rozdziale
4.3.5. ,,.Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) .

Wiyniki prac badawczych Doktorantki zostaty opisane w rozdziale ,,Dyskusja wynikéw”,
ktérg mozna podzieli¢ na dwie zasadniczych czeéci. Pierwsza z nich dotyczy opisu badaf
zmierzajgcych do opracowania metody syntezy kopolimeréw blokowych B-butyrolaktonu
i oksiranéw (glikolu etylenowego i glicydolu) i samych syntez. Doktorantka do tego celu
wykorzystala polimeryzacj¢ anionowa. Aby synteza przebiegala w sposdb kontrolowany
i prowadzita do kopolimeréw o okreslonej budowie najpierw otrzymywata blok polieterowy,
lub stosowata, w przypadku kopolimeréw zawierajacych blok poli(glikolu etylenowego),
mono- lub dwufunkcyjny makroinicjator PEG, a nastgpnie centra aktywne w postaci
alkoholandéw przeksztalcala w centra karboksylanowe, pozwalajace na prowadzenie
polimeryzacji anionowej B-butyrolaktonu w sposob kontrolowany. Ta metoda syntezy
wymagata opracowania sposobu ilosciowe;j transformacji centréw alkoholanowych, pierwszo-
i drugorzedowych, w karboksylanowe. Transformacja centréw aktywnych opierata sie¢ na
reakcji grup alkoholanowych z bezwodnikiem bursztynowym. Do syntezy kopolimerow
zawierajgcych bloki poliglicydolu w pracy wykorzystano glicydol z zabezpieczong grupa
hydroksylows, co umozliwito syntezg liniowych kopolimeréw jednak wymagato znalezienia
takich warunkéw hydrolizy grup acetalowych aby nie miata ona wptywu na ugrupowania
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estrowe w bloku poli(B-butyrolaktonu). Pomyslne opracowanie metody syntezy pozwolito na
zsyntezowanie szeregu kopolimeréw blokowych zawierajacych od dwéch do pieciu blokow,
z symetrycznym lub niesymetrycznym roztozeniem blokéw w makroczasteczkach. Wsrdd nich
byly tez kopolimery zawierajace taka samga ilo$¢ i rodzaj blokéw, a roznigce sie ich dhugoscia.
Doktorantka potwierdzita powstanie kopolimeréw blokowych i dobrg kontrole procesu
polimeryzacji poddajgc otrzymane produkty analizie metodg chromatografii wykluczenia
z detekejg wielokgtowego rozpraszania $wiatta oraz spektroskopii magnetycznego rezonansu
Jadrowego. Opracowanie metody syntezy pozwalajgcej otrzymywaé kopolimery blokowe
oksiran6w i f3-butyrolaktonu w sposéb kontrolowany uwazam za najwazniejsze osiggniecie
naukowe przedstawione w pracy. Kolejnym etapem badan eksperymentalnych byta
charakterystyka wybranych whasciwosci zsyntezowanych blokowych kopolimeréw, takich jak
rozpuszczalnos¢, zwilzalnos¢, whasciwosci termiczne, morfologia powierzchni oraz zdolno$é
do degradacji bloku poli(B-butyrolaktonu). Okreslono korelacje miedzy budowa kopolimeréw
a ich wiasciwosciami. Doktorantka wyjasnita m.in. jak mozna dopasowywa¢ rozpuszczalno$é
i zwilzalnos¢ kopolimeréw zmieniajac dtugos¢ blokéw hydrofilowych i hydrofobowych w ich
makroczasteczkach oraz wykazala, ze obecno$é hydrofilowych blokéw polieterowych
przyspiesza proces degradacji hydrolitycznej bloku poli(B-butyrolaktonu). Na podstawie
przeprowadzonych analiz metodg DSC stwierdzita, ze otrzymane materialy w wiekszosci sa
amorficzne i wykazuja jedynie temperaturg zeszklenia, ktorej warto$é jest zalezna od rodzaju
i dtugosci blokéw. Przy czym mozna i tak zaplanowa¢ budowe makroczasteczek, aby otrzyma¢
kopolimery wykazujagce w okreslonych warunkach zdolno$¢ do krystalizacji. Nie mam
watpliwosci, ze zaplanowanie badan, duza sprawno$¢ w przeprowadzeniu syntez kopolimeréw,
umiejetnos¢ analizy ich struktury i whasciwosci, jak rowniez forma przedstawienia wynikow i
ich dyskusja swiadczg o dojrzatosci naukowej Doktorantki i jej odpowiednim przygotowaniu
do samodzielnego prowadzenia badan. W trakcie lektury tego rozdzialu nasungto mi si¢ kilka
uwag. W pracy zostaly scharakteryzowane wiasciwosci kopolimeréw di- i triblokowych, nie
badano natomiast wlasciwosci (z wyjatkiem termicznych) kopolimeréw pentablokowych. Z
czego wynika nieuwzglednienie ich w tych badaniach? W tabeli 13 zestawiono homo- i
kopolimery, ktére poddano badaniom degradacji hydrolitycznej. W przypadku czterech
kopolimeréw postep degradacji $ledzono wykorzystujac metode SEC-MALLS, przy czym
wyniki zostaly przedstawione tylko dla mPEGso-6-PGlig-b-P(B-BL)3s. Jakie zmiany M,
stwierdzono dla pozostatych kopolimeréw? Zestawienie otrzymanych w pracy kopolimeréw
w tabeli, z podaniem ilosci reagentéw i innych danych dotyczacych ich syntezy i whasciwosci
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ulatwitoby syntetyczne spojrzenie na catos¢. Zsyntezowane kopolimery diblokowe P(EEGE)-
b-P(B-BL) zawieraja niewielka ilo$¢ frakcji o duzej masie molowej. Czy mozna ja
wyeliminowaé oczyszczajac stosowany inicjator lub étosujqc inny?

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana praca zawiera elementy nowosci naukowej
i stanowi istotny wkiad w rozw¢j dyscypliny nauki chemicznie w obszarze badan nad synteza
kopolimerdw o zaplanowanych strukturach z wykorzystaniem polimeryzacji anionowe;j.
Doktorantka przy jej realizacji wykazala si¢ duzg wiedzg teoretyczng i praktyczng w zakresie
swojej specjalnosci, co umozliwito jej wiasciwe zaplanowanie badan, ktére nastepnie
konsekwentnie zrealizowata osiggajac zatozone cele pracy. Uwagi zawarte w recenzji dotycza

spraw drugorzednych lub majg charakter dyskusyjny i nie majg wptywu na wartos¢ pracy.

Whiosek koncowy

W mojej opinii przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Marceliny
Bochenek pt. ,,Kopolimery blokowe P-butyrolaktonu i wybranych oksiranow — synteza
i wlasciwosci” napisana pod kierunkiem dr. hab. inz. Wojciecha Watacha spetnia wymogi
stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst
jedn. Dz. U.z 2017 r., poz. 1789 z p6z. zm.) w zwigzku z art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca
2018 r. - Przepisy wprowadzajace Ustawe — Prawo o szkolnictwie wstZym i nauce (Dz.U.
z 2018 r. poz. 1669). W zwiazku z powyzszym wnosze o przyjecie rozprawy i skierowanie jej

do dalszego procedowania.
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