Wydziat Chemiczny

@ Katedra Fizykochemii i Technologii Polimerow
dr hab. inz.

. UCZELNIA Katarzyna Jaszcz, prof. PS
POl echaka BADAWCZA y P

INICJATYWA DOSKONALOSCI

Gliwice, 30.05.2022

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marceliny Bochenek

zatytulowanej ,,Kopolimery blokowe p-butyrolaktonu i wybranych oksiranéw - synteza i
wlasciwosci”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pani mgr Marceliny Bochenek pt. ,Kopolimery blokowe B-
butyrolaktonu i wybranych oksiranéw - synteza i wlasciwosci”, przygotowana zostata w
Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych PAN, pod kierunkiem dr hab. inz. Wojciecha Watacha
oraz promotora pomocniczego, dr Natalii Oleszko-Torbus. Praca stanowi kontynuacje, prowadzonych w
jednostce od lat badan nad anionowg polimeryzacjg cyklicznych estréow i eteréw i skupiona jest na
otrzymaniu na bazie B-butyrolaktonu, kopolimeréw blokowych, ktére bylyby bardziej hydrofilowe i
latwiej degradowane niZ homopolimer poli(B-butyrolakton). Badania Doktorantki skupione sg przede
wszystkim na syntezie i mozliwosci kontrolowania przebiegu reakcji, tak aby otrzymywac S$cisle
zdefiniowane kopolimery o zatozonym sktadzie. Szczegbdlng uwage poswiecono badaniom nad ilo§ciowym
przeksztalceniem alkoholanowych centréw aktywnych w centra karboksylanowe, oraz nad zbadaniem
wplywu roli grup hydroksylowych na przebieg polimeryzacji w badanych uktadach. Osobng cze$¢ pracy
stanowi charakterystyka otrzymanych kopolimeréw oraz okreSlenie zaleznosci pomiedzy ich budowg a
wlasciwosciami.

Omowienie ukladu pracy i jej zawartosci merytorycznej.

Rozprawa  doktorska  Pani mgr inz.  Marceliny Bochenek ma  klasyczng  forme
stutrzydziestosze$ciostronicowej dysertacji, w ktérej wyrézniono 11 rozdziatéw. Oprécz wprowadzenia,
celu pracy, podsumowania, wykazu skrétow, dorobku, streszczenn w jezyku polskim i angielskim oraz
bibliografii, zawiera obszerng czes¢ literaturowg (34 strony), podzielong na 4 podrozdzialy, czesc
eksperymentalng (12 stron), w ktorej opisano przeprowadzone syntezy i wykorzystywane metody badan
oraz rozdziat opisujgcy badania wlasne Doktorantki i ich wyniki (50 stron). W pracy zacytowano 264
pozycje literaturowe. Uktad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen. Wyniki badan sg z reguty dobrze
udokumentowane i przedstawione w postaci tabel, rysunkéw i schematéw, ktére zostaty prawidtowo
ponumerowane i opisane.

W rozdziatach zatytutowanych ,Wstep” oraz ,Cel i zakres pracy” doktorantka szczegélowo przedstawia
zakres prac jakie zostaty wykonane i opisane w dalszych rozdziatach, uzasadniajgc jednocze$nie potrzebe
ich prowadzenia.
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Informacje zawarte w czesci literaturowej (rozdziat 3) pozwalajg czytelnikowi na zorientowanie sie w
tematyce prowadzonych badann i dobrze koresponduja z czeScig eksperymentalng. W tej czesci
Doktorantka  przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy wilasciwosci i  zastosowan
polihydroksyalkanianéw (PHA), skupiajgc sie na mozliwosciach ich modyfikacji i poswiecajgc caty
rozdzial metodom syntezy kopolimeréw blokowych PHA. W osobnym rozdziale przedstawia aktualny stan
wiedzy dotyczacy polioksiranéw, tu z kolei wyrdzniajgc poliglicydol i szczegbétowo opisujgc metody
syntezy tego polimeru oraz mozliwosci zabezpieczania grupy hydroksylowej na czas syntezy. Czesc¢
literaturowg konczy rozdziat poswiecony procesom degradacji PHA, w réznych warunkach i wg réznych
mechanizméw. Cze$é eksperymentalna pracy zawiera spis odczynnikow wykorzystywanych w badaniach,
wraz z opisem procedur ich oczyszczania i przygotowania do badan, opis przeprowadzonych syntez i
eksperymentow, opis procedur stosowanych do badan otrzymanych kopolimeréw oraz wykorzystanych
metod instrumentalnych. Najwazniejszy rozdziat pracy ,Dyskusja wynikéw” rozpoczyna Doktorantka od
krotkiego wprowadzenia, w ktérym opisuje metody syntezy, wybrane i wykorzystane do otrzymania
kopolimeréw blokowych i uzasadnia ich wybér, przechodzac nastepnie do szczegétowego omdwienia
poszczegdlnych etapéw badann w ktérych wyrdznia: badania transformacji centéw alkoholanowych w
karboksylanowe, badania wpltywu obecnosci grup hydroksylowych na przebieg reakcji kopolimeryzacji -
butyrolaktonu i oksiranéw, badania nad otrzymywaniem zdefiniowanych kopolimeréw blokowych j-
butyrolaktonu i oksiranéw, badania nad otrzymywaniem kopolimeréw B-butyrolaktonu o rozgatezionej
strukturze, przez zastosowanie jako inicjatora polimeryzacji rozgatezionego poliglicydolu, w ktérym 20%
grup hydroksylowych przeksztatcono w karboksylanowe centra aktywne, oraz rozdzial poswiecony
omoéwieniu wlasciwosci otrzymanych kopolimeréw i ich poréwnanie. Cze$¢ tg konczy rozdziat
zatytutowany ,Podsumowanie i wnioski”, w ktérym na 2 stronach Doktorantka w sposdb syntetyczny
wypunktowuje najwazniejsze osiggniecia.

Ocena pracy

Prace doktorskg Pani mgr Marceliny Bochenek oceniam bardzo dobrze. Tematyka podjetych badan jest z
calg pewnos$cig wazna i zawiera elementy nowo$ci naukowej. Przeprowadzone szczegdtowe badania nad
transformacjg alkoholanowych centréw aktywnych w centra karboksylanowe, pozwolity Doktorantce na
opracowanie metody otrzymywania dobrze zdefiniowanych kopolimeréw blokowych, w ktérych bloki
polieterowe polgczone zostaly z blokami poliestrowymi. ZaloZony cel pracy zostal wiec osiggniety a
temat zrealizowany. Podkresli¢ nalezy, Ze opracowana metoda syntezy jest reakcjg wieloetapowg typu
»one pot” prowadzong w jednym reaktorze, bez koniecznos$ci oczyszczania produktéw uzyskiwanych w
etapach posrednich. Taka synteza ma na pewno spory potencjat aplikacyjny. Z kolei opracowana metoda
transformacji alkoholanowych centréw aktywnych oraz szczegétowa analiza wpltywu obecnosci grup
hydroksylowych na przebieg polimeryzacji cyklicznych estréw, stanowi na pewno istotny element
rozwoju naukowego i wnosi duzy wktad do dziedziny nauki zajmujgcej sie polimeryzacjg anionowg takich
monomerow.

Czes¢ literaturowa pracy napisana jest bardzo dobrze, zawiera najwazniejsze informacje przedstawione w
syntetyczny i ciekawy sposob z odniesieniem do odpowiednich pozycji literaturowych bez zbednego
powielania i przepisywania wszystkich szczeg6téw zawartych w tekstach zrédtowych. W tej czesci pracy
nie udalo mi sie znalez¢ zadnych bledéw czy niedociggnie¢. Nieco uwag i zastrzezenn mam natomiast do
czesci doswiadczalnej i oméwienia wynikéw. Z obowigzku recenzenta, oraz z powodu wtasnej ciekawosci
badawczej, ponizej przedstawiam kilka kwestii, ktére moim zdaniem wymagajg ,wytkniecia” a czasami
dodatkowego wyjasnienia lub rozwiniecia przez Doktorantke. Uwagi te pozwolilam sobie podzieli¢ na
dwie czesci, pierwsza z nich dotyczy ,syntezowej” czesci rozprawy i badan zwigzanych z syntezg
kopolimeréw, natomiast druga czes$¢ odnosi sie do charakterystyki i badan otrzymanych materiatow.
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Uwagi szczegolowe do czesci ,,syntezowej” dyskusji wynikow.

Moje uwagi w tej czesci pracy dotyczg przede wszystkim bardzo swobodnego podej$cia Doktorantki do
charakteryzowania produktéw syntez, a przede wszystkim do opisywania i przedstawiania widm IR i NMR
(ktére obok chromatografii SEC-MALLS) sg podstawowymi technikami umozliwiajgcymi sprawdzenie czy
zaplanowane reakcje zachodzily w wybranym kierunku i potwierdzenia struktury otrzymanych
kopolimeréw .

Badajgc transformacje pierwszorzedowych centréow alkoholanowych (rozdziat 5.1.1) wykorzystuje
Doktorantka analize widm IR, oraz 'H i *C NMR i wszystkie widma sg pokazane w pracy i opisane,
natomiast idac dalej przy transformacji centréw drugorzedowych (rozdziat 5.1.2) Doktorantka
pisze, ze prébki produktu analizowano metodami IR, oraz NMR, ale w pracy ogranicza sie juz
tylko do pokazania i do$¢ pobieznego przeanalizowania widma *C NMR.

Na str. 71 Doktoranka pisze, ze konwersje p-butyrolaktonu podczas polimeryzacji sprawdzano
metodg 'H NMR, nie podajgc jednak szczegbéléw w jaki sposdb to robiono. W czesci
eksperymentalnej (rozdzial 4.22, str. 48 i 49), znajduje sie wprawdzie informacja, Ze
wykorzystano do tego celu, intensywnos$ci sygnatéw protondéw metylowych pochodzgcych od
polimeru i monomeru, ale bez podania przesunie¢ chemicznych. Nie znalaztam tez w pracy
widma monomeru czy tez widma na ktérym zaznaczone bylyby sygnaly tych protonéw w
polimerze i monomerze.

Na stronie 72 znajdujemy informacje, Zze masy molowe polimeréw obliczono na podstawie
intensywnosci odpowiednich sygnatéw w widmach 'H NMR, ale jakich i w jaki sposéb obliczano
mase molowg na ich podstawie pozostaje tajemnicg Doktorantki.

Na stronie 82, znajdujemy informacje, Ze postep hydrolizy grup acetalowych monitorowano za
pomocg 'H NMR, ale znowu brakuje informacji, ktére sygnaty wykorzystano do tego celu i jak
obliczano stopien hydrolizy. Do badan nad warunkami hydrolizy wybrano jeden z kopolimeréw
diblokowych typu BC, jednak nie przedstawiono w pracy widma tego kopolimeru przed i po
hydrolizie (zestawienie takich widm na jednym rysunku z opisem sygnatéw znacznie utatwitoby
czytanie pracy i podgzanie za tokiem myslowym Doktorantki).

W rozdziale traktujacym o hydrolizie, na rys. 53 przedstawiono co prawda widmo innego
kopolimeru (pentablokowego) po hydrolizie, ktére mozna poréwnac z widmem tego kopolimeru
przed hydrolizg (rys. 48), ale analize tych widm musi czytelnik zrobi¢ samodzielnie.

Na str. 84, analizujgc widmo 'H NMR kopolimeru po hydrolizie (rys.53) Autorka pisze, ze
obecnos¢ sygnaldow (e) protonéw metylenowych pochodzacych z kwasu bursztynowego
wbudowanego w kopolimer, S$wiadczy o braku degradacji bloku poliestrowego podczas
odbezpieczania grup hydroksylowych. Wedtug mnie, nie jest to pelny i wystarczajgcy dowdd na
potwierdzenie tej tezy. CzeSciowa hydroliza kopolimeru, gdyby wystgpila, prowadzitaby do
powstania poélestrow kwasu bursztynowego, wiec ,bursztynowe” protony metylenowe nadal
bytyby widoczne na widmie. Moze lepszym sposobem na potwierdzenie braku hydrolizy
ugrupowan estrowych byloby oznaczenie LK przed i po deprotekcji grup hydroksylowych.
Czasami najprostsze metody okazujg sie najlepsze.

Bardzo ciekawym rozszerzeniem tematyki pracy sg kopolimery rozgalezione, ktérych synteze
opisano w rozdziale 5.5 na stronie 85. Niestety, otrzymany kopolimer zostat bardzo stabo
scharakteryzowany. W pracy pokazano widma '*C NMR rozgatezionego inicjatora zawierajgcego
centra alkoholanowe i karboksylanowe, ale nie pokazano juz widm otrzymanego kopolimeru.
Dowodem na otrzymanie kopolimeru rozgatezionego jest jedynie chromatogram GPC. Rozumiem,
ze synteza tego kopolimeru miata na celu gléwnie pokazanie, ze grupy hydroksylowe obecne w
rozgatezionym poliglicydolu, nie przeszkadzajg w reakcji polimeryzacji -butyrolaktonu i nie
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wymagajg zabezpieczania, natomiast moja ciekawo$¢ naukowa domaga sie w tym miejscu pracy
lepszego opisania polimeru (dobrze bytoby chociaz zamiesci¢ i opisa¢ widma IR, NMR). Dobrze
bytoby tez potwierdzié, ze frakcja niskoczgsteczkowa o masie 13000 to faktycznie homopolimer.

Druga cze$¢ pracy eksperymentalnej, poswiecona jest charakterystyce otrzymanych kopolimeréw
blokowych. W tej czesci pracy prosze Doktorantke o ustosunkowanie sie do nastepujgcych kwestii:

Na str. 88 Doktorantka pisze ,,aby zbadac kompatybilnosc¢ blokow poliestrowych i polieterowych
przeprowadzono badania powierzchni filmoéw wykonanych z badanych kopolimerow” - w jaki
sposob stwierdzano kompatybilnos$¢ lub jej brak? - nie znalaztam takiej informacji w pracy,
prosze wiec o ustosunkowanie sie do tego problemu w trakcie obrony.

Badajgc rozpuszczalno$¢ kopolimeréw w réznych rozpuszczalnikach, Doktorantka zauwaza
powstawanie opalizujgcych roztwordw, co przypisuje mozliwosci samoorganizacji czgsteczek w
roztworze wodnym i w THF. Teze t3 w pewnym sensie potwierdzaja wyniki pomiaréw kata
zwilzania, natomiast nie jest to wystarczajgce potwierdzenie. Czy Doktorantka probowata moze
potwierdzi¢ obecno$¢ samoorganizujgcych sie struktur, a jezeli nie to chcialabym ustysze¢ w
trakcie obrony czy ma Pani pomyst w jaki sposéb mozna by to zrobic.

W badaniach degradacji kopolimeréw, dla czesci prébek postep degradacji badano oznaczajgc
ubytek masy probki, a dla czesci oznaczano zmiany masy molowej. Czy dla kopolimeréw
nierozpuszczalnych w buforze nie dato sie oznaczy¢ zmian masy molowej w trakcie degradacji?
Poréwnanie degradacji tg3 samg metodg bytoby bardziej miarodajne.

Badajgc zmiany masy filméw polimerowych, poczgtkowo obserwowano przyrosty masy prébek, co
przypisuje Doktorantka ,wchtanianiu wody przez warstwe kopolimeru”. Czy moze Pani wyjasnic¢
jaki proces doktadnie ma Pani na mysli? W jaki sposéb prowadzono proces degradacji? Czy przed
wazeniem prébek po degradacji, ptukano je i suszono?

W badaniach degradacji badano takze obrazy mikroskopowe filméw, ktére jednak nie wnoszg
wiele informacji. MySle, ze ciekawszych informacji mogtaby dostarczy¢ np. analiza widm NMR
i/lub termograméw DSC i poréwnanie ich po réznych czasach degradacji.

W rozdziale tym zabraklo mi takze, pokazania do czego i w jaki sposéb mozna wykorzystaé
otrzymane kopolimery (w zaleznos$ci od ich budowy) - dla uzasadnienia celowosci otrzymywania
tak Scisle zdefiniowanych i kontrolowanych kopolimeréw.

Rolg recenzenta jest szczeg6towa analiza dziela, dlatego koniczac mojg ocene pozwole sobie podsumowacé
takze edycyjng strone rozprawy. Praca doktorska Pani mgr Michaliny Bochenek napisana jest starannie z
dbatoscig o szczegdly redakcyijne i edycyjne. Jezyk i stownictwo wykorzystane w pracy na ogét sg fachowe
i precyzyjne, jednak nie udato sie catkowicie ustrzec od drobnych potknie¢, nieprecyzyjnych sformutowan
czy tez uzycia zargonowych okreslen ktérych przyktady przytaczam ponizej:

nazwanie glikolu etylenowego oksiranem (str. 57),

nazywanie zablokowanych grup hydroksylowych (acetalowych) grupami ochronnymi - sg one
raczej chronione niz ochronne

niepoprawne nazwy uzywanych zwigzkéw chemicznych (np. nazwa HMDI w wykazie skrétow)
uzywanie okreslenia ,suchy” zamiast ,,bezwodny” w odniesieniu do rozpuszczalnikéw np. DMSO,
brak stechiometrii na schematach reakcji (rys.32, str. 59)

niepoprawny opis osi OY na rys.57 ,wzgledny spadek masy [%]” - jednostka zaznaczona na osi
nie wskazuje na %-owy ubytek
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Drobne bledy redakcyjne i nieprecyzyjne okre$lenia sie sg liczne i nie przeszkadzajg zupelnie w

zrozumieniu istoty dyskusji, dlatego tez nie umniejszajg mojej oceny pracy i nie wptywajg na obnizenie

jej dobrego poziomu naukowego.

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny praca doktorska miesci sie w obszarze badan podstawowych. W ramach
pracy opracowano metode iloSciowej transformacji alkoholanowych centréw aktywnych, w centra
karboksylanowe, co pozwolito na otrzymanie dobrze zdefiniowanych kopolimeréw blokowych, w wyniku
reakcji typu ,one pot” prowadzonej w jednym reaktorze, bez koniecznosci oczyszczania produktow
uzyskiwanych w etapach posrednich. Otrzymane kopolimery zostaty dobrze scharakteryzowane i opisane.
Opracowana metoda stanowi na pewno istotny element rozwoju naukowego i wnosi duzy wktad do
dziedziny nauki zajmujgcej sie chemig polimeréw. Lektura pracy dowodzi, ze Doktorantka posiada
szerokg wiedzg z zakresu chemii polimeréw oraz dobrze opanowala i z sukcesem zastosowata techniki
badawcze niezbedne do realizacji badan z tego zakresu.

Reasumujgc, stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pani mgr Marceliny Bochenek speinia wymogi
stawiane pracom doktorskim, okre§lone w ustawie z dnia 14.03.2003 (z pdZniejszymi zmianami) o
stopniach naukowych i tytule naukowym, oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i zwracam sie do
Wysokiej Rady Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN o dopuszczenie Doktorantki do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



