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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Wolskiej

pt. ,Synteza a-(difluorometylo)styrenu i badania jego reaktywnosci w warunkach
polimeryzacji rodnikowej”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska jest dzietem liczagcym 252 strony.
Ma ona uklad dos¢ typowy dla tego typu opracowan. Zlozona jest z siedmiu
zasadniczych czesci: Wprowadzenia (1 str.), przegladu literatury, noszacego nazwe
Czes¢  Literaturowa (34 str.), rozdzialu Motywacja oraz Cele Pracy (2 str.),
najobszerniejszej czesci o tytule Omowienie Wynikéw i Dyskusja (99 str.), rozdziatu
Podsumowanie (4 str.), rozdziatu o nazwie Cze¢s¢ Doswiadczalna (22 str.), oraz rozdzialu
Bibliografia, stanowigcego spis cytowanego pismiennictwa, liczacy blisko 125 pozydji
(6 str.). Prace uzupelniaja: lista tabel, rysunkoéw i schematow, wykaz stosowanych
skrotow i symboli, zestawienie widm spektroskopii jadrowego rezonansu
magnetycznego (Suplement A), wykaz dorobku naukowego Doktorantki (Suplement
B), kopie dwodch publikagji, ktorych wyniki zaprezentowano w rozdziale Omdwienie
Wynikéw i Dyskusja (Suplement C) oraz polsko- i angielskojezyczne streszczenie
rozprawy. Na uwage zasluguje bedacy na dobrym poziomie dorobek naukowy
Doktorantki, ktory sklada si¢ z 3 opublikowanych wiasnych prac oryginalnych,
1 pracy przegladowej, 2 rozdziatbw w monografiach i 1 rozdziale w zagranicznej
publikacji monograficznej. Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania (5-letni Impact
Factor — IFsy) czasopism, w ktorych zostaly opublikowane prace wynosi 8,8 (wedtug
Web of Science), przy czym srednia warto$¢ IFsy monotematycznych publikacji

wynosi 2,2. Prace wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej byly cytowane 7 razy
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(bez autocytowan) wedtug Web of Science, przy czym indeks Hirscha mgr Joanny
Wolskiej wynosi 2 (stan na dzien 13.02.2019). Liste dorobku zamyka spis
16 wystapienn konferencyjnych, w formie 10 komunikatéw ustnych i 6 prezentacji
posterowych, ktérych wspotautorem byla Doktorantka. Wszystkie te wskazniki
swiadcza o dobrym poziomie prezentowanych prac naukowych stanowiacych
podstawe postepowania o nadanie stopnia naukowego doktora nauk chemicznych
oraz sa potwierdzeniem waznosci prowadzonych badan, zaréwno pod wzgledem
naukowym, jak i praktycznym. Nie wulega watpliwosci, Ze interesujaca
z doswiadczalnego punktu widzenia tematyka badawcza realizowana przez
mgr Joanne Wolska zapewni w przysziosci podwyzszenie Jej dotychczasowych

wynikéw bibliograficznych.

Moja ocene pracy doktorskiej Pani mgr Joanny Wolskiej zamierzam
przedstawi¢ w trzech punktach:
1. Aktualnos¢ tematyki badawcze;.
2. Zakres pracy i fachowos$¢ Doktorantki w doborze i interpretacji metod
badawczych.

3. Sposdb zredagowania rozprawy.

Ad. 1. Przedstawiona do oceny praca doktorska dotyczy w istocie syntezy
a-(difluorometylo)styrenu (DFMST), sprawdzenia jego reaktywnosci w warunkach
polimeryzacji rodnikowej (klasycznej i kontrolowanej), opracowania nowych
materiatow fluoropolimerowych z jego udziatem, a takze badan struktury,
mozliwosci wprowadzania modyfikacji oraz wplywu difluorowanej grupy
metylowej na ich wlasciwosci fizykochemiczne. Autorka rozprawy uwaza,
ze opracowane produkty znajdg zastosowanie jako fluoropolimery jonoprzewodzace
w produkcji membran do selektywnej wymiany protonéw w ogniwach paliwowych.

Wybdér metodyki otrzymywania fluorowanego monomeru aromatycznego
(DFMST) oraz a,w-dijodo sfunkcjonalizowanych fluoropolimeréw dokonany przez
Doktorantke nalezy uzna¢ za jak najbardziej aktualny. Od niecatych 25 lat,

tj. od czasu, kiedy opracowano metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
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— a precyzyjniej, definiujac metody polimeryzacji rodnikowej z odwracalng
dezaktywacja (RDRP, ang. Reversible-Deactivation Radical Polymerization)
— uklady, w ktorych te idee si¢ wykorzystuje sa przedmiotem olbrzymiej liczby
publikacji naukowych. Nie jest to wylacznie kwestia mody, gdyz mozliwos¢
sterowania architektura makroczasteczek otwiera pole do poszukiwan materialéw
polimerowych o unikalnych wlasciwosciach. Co wigcej, otrzymane przez
Doktorantke fluoropolimery oferuja mozliwos¢ ich dalszej modyfikacji w wyniku
procesu wprowadzania grup funkcyjnych, ktérych obecnos¢ moze byc
wykorzystywana do  dalszej polimeryzacji i konstruowania bardziej
skomplikowanych i dobrze  zdefiniowanych  struktur  polimerowych
z wykorzystaniem wybranych metod RDRP.

W swojej pracy Kandydatka wytypowal do badan — obok klasycznej odmiany
polimeryzacji rodnikowej — jedna ze sztandarowych odmian RDRP, a mianowicie
technike kontrolowanej polimeryzacji z przeniesieniem atomu jodu (ITP, ang. Iodine
Transfer Polymerization). Wybor tej metody jest jak najbardziej stuszny, jednak
bioragc pod uwage pewne odstepstwa od kontrolowanego charakteru polimeryzagji
(widoczne na wykresach kinetycznych opisujacych analizowane procesy: rys. 60 i 61)
oraz stosunkowo szeroki rozrzut mas czasteczkowych uzyskiwanych homo-
i kopolimeréw (D = 1,4-1,9; tabela 23) do rozwazan mgr Joanny Wolskiej
pozostawiam  mozliwos¢ przeprowadzenia dodatkowych eksperymentow,
z wykorzystaniem najnowszych technik RDRP. Do tego typu rozwigzan
niewatpliwie mozemy zaliczy¢ metody polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem
atomu (ATRP, ang. Atom Transfer Radical Polymerization) wykorzystujace
zredukowana ilos¢ kompleksu Kkatalityczngo. W tym przypadku za cene
wprowadzenia systemu regeneracji aktywatora (miedzi(0), kwasu askorbinowego,
hydrazyny) lub tez bez jego udziatu (prad elektryczny, ultradzwigki, mikrofale)
mozliwe jest istotne ograniczenie stezenia katalitycznego kompleksu miedzi(I), a to
wiaze sie z brakiem koniecznosci starannego usuwania katalizatora z wytworzonych
materialow polimerowych. Kolejna, wymagana podkreslania zaleta tego typu
odmian metody ATRP jest unikniecie koniecznosci odpowietrzania ukladu

reakcyjnego, stosowanego zwykle w technice ITP.
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Reasumujac, uwazam, ze podjecie pracy w tak nowatorskiej dziedzinie wiedzy,
jaka jest synteza innowacyjnych materiatow fluoropolimerowych z wykorzystaniem
polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacjg, pomimo wskazanych
powyzej drobnych sugestii jak najbardziej spelnia kryteria, jakim powinna

odpowiadac wspdtczesna praca doktorska.

Ad. 2. Zakres prac badawczych, jakie wykonata Doktorantka i opisata w swojej
rozprawie, spelnia zwyczajowe wymagania stawiane wobec kandydatow do stopnia
naukowego  doktora. @ Opracowala @ Ona  metode  syntezy  sulfonu
difluorometylofenylowego jako nukleofilowego odczynnika difluorometylujacego,
ktory umozliwit wprowadzenie grupy difluorometylowej do struktury
a-(difluorometylo)styrenu. W nastepnych etapach badan przeprowadzita serig
reakcji ~ konwencjonalnej  kopolimeryzacji  rodnikowej i kontrolowanej
kopolimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu jodu difluorowanego
monomeru (DFMST) i styrenu (ST). W pierwszym przypadku, na podstawie
uzyskanych wynikéw Doktorantka stwierdzita, iz fluoropolimery poli(DFMST-co-
ST) sa zbudowane z oligostyrenowych mikroblokéw poprzedzielanych losowo,
pojedynczymi merami DFMST. Tymczasem technika ITP umozliwita Jej otrzymanie
w-jodo oraz a,w-dijodo sfunkcjonalizowanych kopolimeréow (semitelechelicznych
oraz telechelicznych). W pracy poréwnata Ona réwniez efektywno$¢ dziatania
dwoéch  czynnikOw  przeniesienia  atomu  jodu, 1-jodoperfluoroheksanu
i 1,6-dijodoperfluoroheksanu, co wykazato, ze w tego typu polimeryzacjach bardziej
skuteczna jest pochodna zawierajaca dwa atomy jodu. Na podstawie
przeprowadzonych badan spektroskopowych (NMR, FTIR, XPS) mgr Wolska
potwierdzila strukture analizowanych zwiazkéw. Przeprowadzila takze badania
przebiegu procesu polimeryzacji, by wykaza¢, ze prowadzone przez Nig procesy
polimeryzacji przebiegaly zgodnie z mechanizmem polimeryzacji kontrolowane;.
W tej czeSci pracy wykorzystala analize wybranych sygnatléw widm NMR homo-
i kopolimeréw sledzac konwersje monomeru w funkgji czasu (ko)polimeryzacji oraz
pomiary $rednich mas czasteczkowych metoda chromatografii Zelowej dla prébek

polimeru, pobieranych z reaktora przy roznym stopniu przereagowania. W tej czesci
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rozprawy wykazata, moim zdaniem, duza sprawno$¢ w prowadzeniu syntezy
polimerow i interpretacji wynikow dotyczacych ich budowy. Wyniki badan
przebiegu polimeryzacji moga swiadczy¢ o tym, ze udato Jej si¢ opanowac technike
rodnikowej polimeryzacji kontrolowanej w wersji ITP.

W  dalszej czesci pracy Autorka przeprowadzita reakcje sulfonowania
wybranych fluoropolimerow, ktdre skutkowatly selektywnym wprowadzeniem grup
-SOsH do zaktywowanych pierscieni aromatycznych niepolarnych polimerow.

Waznym aspektem prowadzonych prac bylo scharakteryzowanie wtasciwosci
termicznych i powierzchniowych fluoropolimeréw. Otrzymane przez siebie zwiazki
Kandydatka badata, wykorzystujac techniki analizy termicznej (DSC i TGA).
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzita, ze wprowadzenie nawet niewielkiej
ilosci merow DFMST do struktury kopolimeru wplywa znaczaco na poprawe jego
termostabilnosci. Sporo uwagi Autorka poswiecita badaniu charakteru powierzchni
otrzymanych przez siebie kopolimeréw, stosujac do tego celu analize dynamicznego
kata zwilzania (DCAM), standardowo wyliczajac energie powierzchniowa probek.
Analiza ta wykazata, Ze otrzymata Ona materialy o wiasciwosciach typowo
hydrofobowo-lipofilowych.

Z obowigzku recenzenta przedstawiam takze uwage krytyczna, ktora jest,
oczywiscie dyskusyjna. Jezeli przyjaé, ze praca miata charakter badan
podstawowych i mgr Joanna Wolska podjeta si¢ badania mechanizmu polimeryzacji
typu ITP w przygotowanym przez siebie ukltadzie (zaktadam, Ze jest on oryginalny)
— wtedy uznalbym, ze Autorka nie wykorzystal mozliwosci bardziej gruntownego
zbadania mechanizmu reakgji, wraz z wyznaczeniem pozornych statych szybkosci
poszczegolnych reakcji sktadowych i oceny wptywu poszczegdlnych parametréw
na ich przebieg. Ograniczyla sie¢ jedynie do potwierdzenia, iz, w zastosowanych
w pracy warunkach polimeryzacja ma rzeczywiscie charakter kontrolowany, co jest

w mojej ocenie w pewnym stopniu dyskusyjne (uwagi zamiescitem w punkcie Ad 1).

Ad 3. Przedstawiona do oceny praca doktorska zostata zredagowana starannie,
znalazltem jedynie bardzo nieliczne uchybienia jezykowe i interpunkcyjne. Uklad

pracy, jak juz wspomniatem, jest typowy dla rozpraw doktorskich. Moja uwaga
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krytyczna dotyczy tresci i ukladu czesci literaturowej. Autorka koncentruje sie
wylacznie na omawianiu metody ITP, pomijajac wszystkie inne metody
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (rozdziat 3.1.2.). W rozdziale 3.2. omawiajac
jedynie gtdwne odmiany RDRP: polimeryzacje rodnikowa modyfikowang trwatymi
rodnikami nitroksylowymi (NMP, ang. Nitroxide Mediated Radical Polymerization),
polimeryzacje = rodnikowa z  odwracalnym  addycyjno-fragmentacyjnym
przeniesieniem fancucha (RAFT, ang. Reversible Addition-Fragmentation Transfer),
projektowanie makromolekularne przez wymiane ksantogenianéw (MADIX, ang.
Macromolecular Design for Interchange of Xanthate) oraz ATRP. Uwazam,
ze Doktorantka powinna przynajmniej wymienic¢ takze inne metody prowadzenia
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, takie jak wspomniane juz wczesniej
techniki ATRP wykorzystujagce zmniejszone stezenie kompleksu katalitycznego,
chociazby dla wykazania si¢ dobrym rozeznaniem w tej dos¢ jeszcze hermetycznej
dziedzinie wiedzy.

Nieco razi mnie stosowanie okreslenia teoretyczny, liczbowo sredni ciezar
czasteczkowy. Nie jest to przeciez warto$¢ pochodzaca z jakiej$ teorii, ale po prostu
wyliczona ze stechiometrii. Uzylbym okresdlenia obliczona liczbowo $rednia masa
czasteczkowa, w odroéznieniu od wyznaczonej w bezposrednim pomiarze, wartosci
eksperymentalnej, cho¢ w istocie, ta eksperymentalna jest takze wartoscia
pochodzaca z obliczeniowej obrobki danych doswiadczalnych (terminy masa
czasteczkowa i ciezar czasteczkowy sa w jezyku polskim rdéwnoprawne w stosunku
do polimeréw, ale Komisja Nomenklaturowa IUPAC zaleca stosowanie terminu
masa czasteczkowa).

Uwazam za niesciste sformutowania:

Str. 48, 58 i 64: jest ,(...) malej dyspersyjnosci (...)”, powinno by¢ ,(...) niskiej
dyspersyjnosci (...)";

Str. 51: jest ,(...) konwencjonalnej polimeryzacja rodnikowa (...)”, powinno by¢
,konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej (...)";

Str. 55: jest ,(...) dyspersyjnos¢ takich uktadéw byta bardzo mata (1,2-1,3)”,
powinno by¢ ,,(...)dyspersyjnos¢ takich uktadow byta bardzo niska (1,2-1,3)”;
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~Najwieksza wada RP jest (...) Wraz z koncem polimeryzacji danego
monomeru nastepuje ,wygaszenie” makrorodnikéw, (...) (str. 51) — aktywnos¢
makrorodnikéw zanika w kazdej fazie procesu;

Str. 71: jest ,(...) opracowanie atrakcyjnych materialéw fluoropolimerych.”,
powinno by¢ ,(...) opracowanie atrakcyjnych materiatow fluoropolimerowych.”;

Str. 75: ,(...) synteza prowadzaca do otrzymania a-(difluorometylo)styrenu
byla niejednokrotnie_najezona wieloma trudnosciami, (...)” (moje podkreslenie)
— co Autorka ma na mysli ?

Wszystkie te dostrzezone przeze mnie drobne btedy i niedopatrzenia, a takze
moje uwagi dyskusyjne nie maja wpltywu na mojq ocene catosci pracy. Uwazam,
ze spelnia ona wszelkie ustawowe kryteria, jakim powinna odpowiadac¢ praca
doktorska w dziedzinie nauk chemicznych. Dlatego, w mojej konkluzji koncowe;j,
formutuje wniosek do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu o przyjecie pracy doktorskiej i dopuszczenie Pani mgr

Joanny Wolskiej do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.
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Dr hab. inz. Pawet Chmielarz, prof. PRz
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