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1. Uwagi ogdlne

Recenzja wykonana zostata na wniosek Instytutu Chemii, Wydziatu Matematyki, Fizyki i

Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Recenzowana praca napisana jest w uktadzie klasycznym. Liczy 211 stron i sklada si¢ z
nastepujgcych czesci: wprowadzenie (1 strona), czg¢sé literaturowa (46 stron), cel i zakres pracy
(1 strona), badania wlasne (89 stron), podsumowanie (5 stron), wnioski (2 strony) oraz opis
stosowanych technik eksperymentalnych (4 strony). Proporcje tych czgsci sg dobrze wywazone —
najwigksza czgs¢ stanowi przejrzysty opis badan wiasnych, poprzedzony obszernym
omoéwieniem literatury przedmiotu, dobrze jednak skoncentrowanym na rozwazanej tematyce
badan mikrostrukturalnych (ko)polimeréw akrylowych za pomocg spektroskopii NMR.
Dodatkowo, do pracy dotaczono aneks (44 strony) zawierajacy uzupelniajace tabele z
rozktadami sekwencji oraz obliczonymi inkrementalnie warto$ciami przesunieé¢ chemicznych, a
takze nie umieszczone w czesci glownej pracy wykresy shuzace do wyznaczania
wspdtezynnikéw reaktywnosci dla omawianych kopolimer6w. Na koncu pracy umieszczono
wykaz dorobku naukowego doktorantki oraz cytowang literature obejmujgcg 102 pozycje. Okolo
30% pozycji literaturowych to prace publikowane po 2000 roku, co $wiadczy, ze Doktorantka na
biezaco sledzi literature przedmiotu. Praca napisana jest bardzo tadnym jezykiem i niezwykle

starannie zredagowana.

2. Aktualnosé i cel pracy

Autorka postawita sobie za zadanie okreslenie mikrostruktury wybranych kopolimeréw
metakrylowo-akrylowych stosujgc do tego celu technike spektroskopii C NMR. Badane

kopolimery stanowig bardzo interesujaca grupe materiatoéw o szerokim spektrum wlasciwosci, a
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stad roznorodnych zastosowaniach w wielu dziedzinach przemystu oraz zycia codziennego.
Zakres zmian wlasciwosci makroskopowych charakteryzuje wystepowanie w tej grupie
syntetycznych polimeréow zarowno miekkich materialow adhezyjnych typu kleje, poprzez
materialy o wlasciwos$ciach elastycznych do twardych i odpornych tworzyw. Ich zastosowania
obejmuja szereg galezi przemyshu takich jak przemyst szklarski, tekstylny, farb i lakierow,
wykorzystywane sg rowniez w nowoczesnych technologiach, np. jako nosniki katalizatoréw czy
materialy w mikroelektronice. Sg one takze szeroko stosowane w medycynie jako materialy
stomatologiczne oraz do soczewek kontaktowych, w inzynierii tkankowej i hodowli komoérek
3D, czy jako materiaty z pamigcig ksztattu. Jako obiekty swoich badan doktorantka wybrala wigc
polimery niezwykle wazne z punktu widzenia obecnych i przysztych aplikacji. W kaZdyfn %
podanych przyktadéw zastosowan wykorzystywany jest materiat o okreslonych wlasciwosciach
wynikajacych z budowy chemicznej monomerdéw, ich skladu oraz masy czasteczkowej i
mikrostruktury tancucha. Optymalizacja wlasciwosci makroskopowych, uwzgledniajaca
potrzeby wynikajace z danego zastosowania, wigze si¢ miedzy innymi réwniez z koniecznoscig
kontroli mikrostruktury powstajacego tancucha polimeru. Do badania struktury polimeru
wykorzystywanych moze by¢ kilka metod spektroskopowych. Nalezy do nich dyfrakcja
rentgenowska, ktdrej ograniczeniem jest mozliwo$¢ badania wylacznie materialow
krystalicznych, spektroskopia UV-Vis umozliwiajagca badania polimerdw zawierajacych
ugrupowania chromoforowe, a takze spektroskopia IR i Ramana oraz spektroskopia NMR.
Sposrdéd wymienionych metod jedynie spektroskopia NMR stwarza mozliwos¢ szczegdtowe;j
analizy mikrostruktury lancucha uwzgledniajacej subtelne roéznice we wzajemnym ulozeniu
jednostek strukturalnych tancucha. Wynika to z ilosci oraz rodzaju informacji uzyskiwanych
dzieki zastosowaniu techniki spektroskopii ’C NMR wysokiej rozdzielczosci. Analiza
mikrostrukturalna taficucha w oparciu o sygnaty widm >C NMR jest jednak skomplikowana. Z
tego powodu liczba zbadanych uktadow obejmujgcych kopolimery akrylowe jest niewielka, a
poziom szczegdlowosci przeprowadzonej analizy mikrostrukturalnej ograniczony jest zazwyczaj
do najprostszych sekwencji. Majac na uwadze powyzsze wzgledy uznaé nalezy, ze temat badan
jaki wybrata Doktorantka jest ambitny i dotyczy zagadnien waznych i aktualnych. Podjgcie tych

badan jest w pelni uzasadnione.

3. Ocena pracy

W pierwszej, literaturowej czesci pracy Doktorantka przedstawia ogo6lng charakterystyke
polimeréow akrylowych, do ktoérych naleza badane przez nig polimery. Omawia krétko wplyw

budowy chemicznej poliakrylanow i polimetakrylanéw na ich wiasciwosci makroskopowe oraz



przedstawia przyklady réznorodnych zastosowan materiatdw akrylowych wynikajace z tych
wlasciwosci. W kolejnym rozdziale Autorka charakteryzuje najwazniejsze dla polimerow
akrylowych elementy mikrostruktury pokazujac mozliwe wzajemne ulozenia jednostek
powtarzalnych oraz rozmieszczenie konfiguracji wegli asymetrycznych, co ulatwia sledzenie
dalszego toku jej rozwazan oraz zrozumienie istoty pracy. Nastepny rozdzial zawiera opis
metody okreslania mikrostruktury polimeréw akrylowych przy uzyciu spektroskopii NMR. Opis
ten obejmuje obie mozliwe do zastosowania dla tych uktadow spektroskopie 'Hi BCNMR z
podkresleniem wad i zalet kazdej z nich. Wskazujac na wyrazng przewage spektroskopii
weglowej w badaniach mikrostruktury uktadow akrylowych, Doktorantka stusznie poswigcita w
tym miejscu wigcej uwagi spektroskopii BC NMR. W przejrzysty sposob przytacza fakty
uzasadniajgce wybor poszczegdlnych metod stosowanych przez nig w dalszej analizie danych
eksperymentalnych. Kolejny rozdzial zawiera krotkie przedstawienie modeli statystyéznych
okreslajacych prawdopodobienstwo wystgpowania poszczegdlnych sekwencji w faficuchu w
zalezno$ci od mechanizmu i kinetyki reakcji polimeryzacji. W oparciu o ta wiedze¢ Doktorantka
dokonuje wyboru okreslonych metod polimeryzacji umozliwiajacych jej otrzymanie polimeréw
o zrdéznicowanej mikrostrukturze, a jednoczesnie uwzgledniajacych technologie stosowane w
przemysle. Wybrane metody polimeryzacji zostaly opisane w kolejnym rozdziale pod katem
wplywu okres$lonych parametrow prowadzenia procesu na konfiguracjg powstajacych tancuchow
polimeru. Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorantka staneta przed trudnym =zadaniem wyboru
najistotniejszych informacji i zwieztego ich przedstawienia z obszernego materialu opisanego w
literaturze. Z zadania tego wywigzata si¢ bardzo dobrze. Czg$¢ literaturowa pracy zamyka
rozdzial przedstawiajacy przeglad literatury dotyczacej badan NMR polimeréw akrylowych

zawezony do homo- i kopolimeréw bedacych przedmiotem badan Doktorantki.

W oparciu o zebrane dane literaturowe Doktorantka formutuje cel pracy, ktorym byto
okreslenie mikrostruktury wytypowanych homo- i kopolimeréw metakrylowo-akrylowych przy
zastosowaniu spektroskopii BC NMR. Cel ten wraz z zakresem pracy przedstawiony jest w

drugim rozdziale rozprawy.

Trzeci rozdzial pracy zawiera opis badan wiasnych. Jako obiekty badan Doktorantka
wybrala cztery kopolimery metakrylowo-akrylowe, ktére stanowig alternatywe dla kopolimerow
powszechnie stosowanych do produkcji materiatéw powlokotworczych. Warunkiem pelne;
charakterystyki tych uktadéw byto wykonanie w pierwszej kolejnosci badan dla odpowiednich
homopolimeréw. W celu uzyskania niezbednych materialdéw polimerowych .0 kontrolowanej i
zroznicowanej mikrostrukturze Doktorantka wykonata szereg syntez stosujac trzy rézne metody
prowadzenia proceséw polimeryzacji, polimeryzacj¢ rodnikowag w roztworze, w emulsji oraz

polimeryzacj¢ anionowag. W kazdym z tych przypadkéw uzyskanie zatozonego celu wymagato



opracowania warunkow prowadzenia poszczegdlnych reakcji polimeryzacji. Dotyczylo to
doboru odpowiedniego katalizatora, rozpuszczalnika, temperatury procesu, stgzen reagentow,
parametrOw majacych istotny wplyw na mikrostrukture tancucha. Dodatkowo, w przypadku
kopolimerow wprowadzita zréznicowanie ich sktadu otrzymujgc kopolimery o skladzie w
przyblizeniu réwnomolowym oraz z dominujacym udziatlem jednego z komonomeréw.
Uzyskanie zaplanowanych materiatéw $wiadczy o umiejetnosciach preparatywnych Doktorantki.
Ta wazna cze$¢ pracy przedstawiona zostata niestety bardzo skrétowo. Otrzymane réznymi
metodami homopolimery zostaly wprawdzie scharakteryzowane technikami DSC oraz GPC, a
uzyskane dane przedstawione w tabeli 27, brakuje jednak analizy tych wynikéw. Komentarza
wymagatyby réznice w masach molowych otrzymanych polimeréw oraz ich polidyspersyjnosci
w zalezno$ci od zastosowanej reakcji polimeryzacji danego monomeru, tym bardziej, ze to
mechanizm polimeryzacji byt czynnikiem decydujacym o mikrostrukturze badanego poiimeru.
Analiza tych danych jest istotna, tym bardziej, ze w niektérych przypadkach polidyspersyjnosé
polimerdéw otrzymanych na drodze polimeryzacji anionowej jest zdecydowanie wyzsza niz dla
polimeryzacji rodnikowej, a to jednak dla polimeryzacji anionowej nalezaloby oczekiwac niskiej
polidyspersyjnosci polimerow. Interpretacji wymagalyby réwniez wartosci temperatur
zeszklenia. W tym przypadku Doktorantka ograniczyla si¢ do przedstawienia zaobserwowane]
tendencji, ze ze wzrostem wartosci masy molowej ro$nie wartos¢ Tg. Rzeczywiscie, taki wplyw
masy molowej jest opisany w literaturze i wyrazony okreslonym wzorem. Wiadomo réwniez, ze
zalezno$¢ ta jest tym stabsza im wyzsza masa molowa i przestaje obowigzywaé powyzej pewnej
granicznej wartosci. Roznice w wartosciach Tg podane w tabeli dla obu badanych
polimetakrylanéw sg jednak bardzo duze, 80 i 40 deg, i wynikaja glownie z réznic w
taktycznos$ci polimerow. Wplywu tego czynnika nie wzigla jednak Doktorantka pod uwagg, a
tlumaczy on bardzo dobrze nizsze wartosci Tg dla izotaktycznych  polimetakrylanow
otrzymanych w wyniku polimeryzacji anionowej. Dodatkowo, zastrzezenia budza wartosci Tg
podane z doktadnoscia do miejsc dziesigtnych. Brakuje rowniez informacji na temat metody ich
wyznaczania oraz informacji, ktorego cyklu grzania dotyczyty. Wplyw historii termicznej probki
na warto$¢ oznaczen Tg moze by¢ olbrzymi i calkowicie zmieni¢ obraz zaleznosci pomiedzy

tym parametrem a struktura.

Zasadniczg cze$¢ opisu badan wilasnych zajmuje analiza mikrostruktury otrzymanych
homo- i kopolimeréow wykonana w oparciu o dane uzyskane za pomoca spektroskopii NMR.
Zaprezentowana obszerna charakterystyka badanych uktadéw wskazuje na posiadang przez
Doktorantke wiedzg, ktora jest niezbedna do przeprowadzenia poprawnej interpretacji ztozonych
widm NMR. Dotyczy to zaréwno samej techniki spektroskopii NMR jak réwniez szeregu metod

stosowanych do analizy widm, w tym wykorzystania modeli statystycznych do opisu rozktadu



sekwencji czy metody inkrementalnej do wyznaczania przesunig¢ chemicznych poszczegdlnych
sekwencji. Jednocze$nie poprawnos¢ przeprowadzonych analiz byla na kazdym z kolejnych
etapéw kontrolowana poprzez poréwnanie z odpowiednimi widmami teoretycznymi
symulowanymi z wykorzystaniem specjalistycznych programow komputerowych. W efekcie
pozwolito to Doktorantce na dokonanie charakterystyki mikrostrukturalnej szeregu homo- i
kopolimeréw nie prezentowanej dotychczas w literaturze. Umozliwito réwniez zweryfikowanie
skutecznodci stosowanych metod oraz oceng ich przydatno$ci w badaniach mikrostruktury

polimer6ow akrylowych.

Rozdzial obejmujacy opis czesci do$wiadczalnej jest bardzo zwarty. Zawiera on
zasadniczo wiekszo$¢ niezbednych informacji dotyczacych przeprowadzonych badan i analiz.

Brakuje w nim spisu stosowanych odczynnikéw, ich czystosci i Zrédta pochodzenia.

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, ze praca wnosi istotny wkiad w badania nad
mikrostruktura polimeréw akrylowych, a jej wyniki mogg mie¢ znaczenie praktyczne w syntezie
polimeréw o programowanych wiasciwosciach. Wyniki obejmujace badania z zakresu pracy
doktorskiej zostaly opublikowane w 5 artykutach, z czego dwa w czasopismie International
Journal of Polymer Analysis and Characterization (IF 1,264). Wyniki te byly réwniez
publikowane jako artykuly w materiatach konferencyjnych (8 publikacji) oraz prezentowane
jako komunikaty ustne (15 wystapien, z czego tylko w dwoch przypadkach Doktorantka nie jest
pierwszym autorem) lub w postaci posteréw (4 prezentacje). W trakcie realizacji pracy
doktorskiej Doktorantka byla uczestnikiem programu stazowego Generacja Synthos oraz
ponadto odbyta 6-miesieczny staz na Uniwersytecie Lotarynskim w ramach programu Erasmus

Plus.

Moim zdaniem, przeds.tawiona do recenzji praca mgr. inz. Marii Siotek pt. "Badania
NMR mikrostruktury kopolimeréw akrylanéw butylu z metakrylanami metylu i tert-butylu”
spetnia wymagania okreslone w Ustawie o stopniach i tytule naukowym i wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie mgr. inz.

Marii Siolek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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