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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Rolinskiej
zatytutowanej:
“Polimery z pamigcig ksztaltu do zastosowan biomedycznych — badania
zalezno$ci pomiedzy struktura a wlasciwos$ciami.”

Recenzowana rozprawa zostala przygotowana w ramach interdyscyplinamych studiéw
doktoranckich TRI_BIO CHEM utworzonych i prowadzonych w ramach projektu POWER.
Doktorantka prowadzita prace pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Pawla Parzuchowskiego z Katedry
Chemii i Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej oraz dr hab.
Andrzeja Sikorskiego, prof. uczelni z Pracowni Teorii Biopolimeréw, Zakladu Chemii Teoretycznej i
Strukturalnej, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu Warszawskiego. Zaréwno obaj promotorzy, jak i grupy
badawcze, w ktorych pracuja gwarantujg doskonate miejsce do rozwoju mtodego badacza i sg szasng na
prowadzenie badai na bardzo wysokim peziomic naukowym. Nawet pobiezne zapoznanie si¢ z
wynikami uzyskanymi przez Doktorantk¢ nie pozostawia watpliwosci, ze Autorka skwapliwie
skorzystala z szansy prowadzac symulacje komputerowe, a szczeg6lnie doswiadczenia w bardzo
szerokim zakresie — poczawszy od syntezy, a na badaniach biologicznych konczac. Interdyscyplinarnosé
pracy i obfito$¢ wynikéw sa bez watpienia bardzo mocng strong pracy.

Zanim przejde do szczegblowej recenzji rozprawy pani mgr inz. Rolinskiej pozwole sobie na
kilka uwag ogélnych, ktére nasunety mi si¢ po lekturze pracy. Zakres przeprowadzonych badafi
wymagat od Doktorantki bardzo szerokiej i gruntownej wiedzy z wielu bardzo réznorodnych obszaréw
takich jak chemia, fizyka, biologia, inzynieria materiatowa oraz bardzo bogatego warsztatu badawczego
zwigzanego z prowadzeniem i kontrolg syntezy polimeréw, poprzez przetwérstwo uzyskanych
polimeréw metoda elektroprzgdzenia, charakterystyke wlasciwoéci fizyko-chemicznych i
biochemicznych produktéw, az po (niestandardowe) narz¢dzia chemii obliczeniowej. Doktorantka bez
watpienia podofala wyzwaniu. Ponad 230 prac naukowych, do ktérych odnosi si¢ Autorka w swej
dysertacji $wiadczy o doglebnej analizie stanu wiedzy, ale réwniez o wielkim trudzie po§wigconym na
poznanie tych (oraz pewnie wielu niezacytowanych) prac. Mimo tego nie zawsze prace cytowane s3 w
pelni trafnie i w niektérych miejscach nalezaloby si¢ odnies¢ do oryginalnych publikacji a nie tylko do
prac przegladowych czy ksigzek (przyklady zamieszczam w dalszej czgsci recenzji). Rozprawa
okraszona jest wieloma czytelnymi rysunkami i schematami, co bez watpienia jest réwniez istotnym jej
walorem znacznie utatwiajagcym lekture nie zawsze tatwych zagadnien, tym bardziej, ze Autorka nie
ustrzegta si¢ licznych bledéw edytorskich i interpunkcyjnych a przede wszystkim stylistycznych (ich
pelne wylistowanie nie jest mozliwe w recenzji i ponizej pozwolilem sobie zawrze¢ jedynie kilka
wyimkéw obrazujacych to zagadnienie). Mimo tych uchybiefl lektura rozprawy p. mgr inz. Roliniskie;
jest bardzo ciekawa i pozwala uzna¢, ze Autorka w sposéb swobodny postuguje si¢ jezykiem naukowym
w jasny i przejrzysty sposob prezentujac wyniki swoich badan na tle obecnego stanu wiedzy.
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Przechodzac do analizy formalnej nalezy stwierdzié, ze tytut rozprawy W pelni odpowiada
przedstawionym tre$ciom. Praca ma ukfad klasyczny z wyraznym podziatem na osiem gtéwnych
rozdziatéw. Rozdzial 1 to ,,Wstep” wprowadzajacy w gléwne zagadnienia zwiazane z te@atykq
rozprawy oraz prezentujacy cel rozprawy. Brakuje w tym miejscu jasnego sformu%qwal}la h1potez_y
badawczej. Ogélne informacje o polimerach zawarte w rozdziale 2 s3 w mojej ocenie mepfatlzebme
zamieszczone w rozprawie. Ten rozdziat mégiby z powodzeniem by¢ po$wigcony jedynie polimerom z
pamigcia ksztaltu (to pewnie bylby tez bardziej adekwatny tytul rozdziatu 2) i wzbogacony o konkretne
przyklady tego typu polimeréw oraz o opis innych mechanizméw wykorzystywanych w projektowaniu
i wytwarzaniu materialéw o zmiennej geometrii. W rozdziale 3 Autorka przedstawia do$¢ szczegbltowo
problemy zwiazane z modelowaniem uktadéw makromolekularnych oraz wspélczesne proby
przezwycigzenia tych problem6w. Jednoczeénie czytelnik wprowadzony zostaje w algorytmy
zaktadajace kooperatywnos$¢ ruchu czgstek, w tym w model dynamicznej cieczy sieciowej (z ang.
Dynamic Lattice Liquid DLL). Ten rozdzial jest do$é¢ obszerny i wydaje si¢ wystarczajgcym
kompendium wiedzy by zrozumieé prowadzone przez Doktorantke symulacje proceséw polimeryzacji.
Oczekiwatbym bardziej rozwinigtego podrozdziatu 3.5, w ktérym prace po$wigcone symulacjom
poliureatéw z pamiecig ksztaltu sa jedynie wzmiankowane. To tutaj czytelnik powinien méc znalezé
uzasadnienie podj¢cia tematyki badan zapoznaé si¢ z osiggni¢ciami na tym polu oraz z problemami i
ograniczeniami zastosowanych dotychczas metod. Licze na dyskusje w tym temacie w czasie publiczne;j
obrony. Kolejny rozdzial pos$wigcony jest metodyce badafi. Zawiera on zestawienie uzytych
odczynnikéw chemicznych, opis przeprowadzonych syntez polimeréw wraz z charakterystyka
spektralng produktéw, procedure elektroprzedzenia, opis zastosowanych metod eksperymentalnych
oraz szczegdtowa prezentacja zaproponowanego modelu uzytego w symulacjach komputerowych. Ten
rozdziat jest przygotowany bardzo starannie, cho¢ w mojej ocenie opis przeprowadzonych syntez, a
przede wszystkim charakterystyka produktéw tychze syntez powinny zostaé zawarte w rozdziale
zatytulowanym ,,Wyniki badan”. W obecnym ukladzie opis wynikéw eksperymentalnych zatraca
spdjnos¢. Wyniki badan przedstawione sa w sposob bardzo zwarty (rozdziat 5 liczy jedynie 33 strony,
co stanowi niecate 25% calego opracowania a po uwzglednieniu rysunkéw zawartych w materiatach
dodatkowych — rozdziat 8 — nalezy stwierdzi¢, e jedynie 33% rozprawy dotyczy wynikow badan). Nie
jest to zarzut, bo oczywistym jest, Ze nie ilo$¢, a jakos¢ jest tutaj istotna, tym nie mniej nie mogg oprzeé
si¢ wrazeniu, ze przynajmniej w kilku miejscach mozna bylo pokusié si¢ o glebsza analiz¢ wynikdw.
Zdaje sobie oczywiscie sprawg, ze w wielu przypadkach Doktorantka zestawitla w pracy jedynie
zbiorcze tabele nie prezentujac poszczegdlnych krzywych eksperymentalnych (np. analiza wiasciwosci
mechanicznych) co w oczywisty sposob ,,odchudzito” czes¢ eksperymentalng pracy. W rozdziale 6,
,,Wnioski” oczekiwatbym kroétkiego i jednoznacznego sformulowania trzech, czterech generalnych
wnioskéw plynacych z pracy uwypuklajacych najwazniejsze osiagni¢cia. Obecnie rozdziat ten bardziej
przypomina podsumowanie przeprowadzonych badafn. Oczywiscie uwazny czytelnik jest w stanie
,wylowi¢” z pracy wnioski z poszczegblnych etapéw badan, ktére sa zawarte w wigkszosci
podrozdziatéw, jednak ich krétkie ,,przypomnienie” na koficu pracy byloby jak najbardziej wskazane.
Na koniec tej czesci recenzji pozwolg sobie tez na odniesienie si¢ do stow kluczowych. W mojej ocenie
pojecia ,,dynamiczna ciecz sieciowa”, ,,pamie¢ ksztattu”, czy ,,Monte Carlo” powinny by¢ poszerzone
do okreslen ,,model dynamiczne;j cieczy sieciowej”, ,,polimery/materiaty z pamigcia ksztattu”, ,,metody
Monte Carlo”.

Przed wypunktowaniem pewnych niejasnosci i niedociggni¢¢ pojawiajacych si¢ w dysertacji,
co jest przykrym obowigzkiem recenzenta, pragne jeszcze raz podkresli¢, ze recenzowana praca ze
wzgledu na swoj interdyscyplinarny charakter i bardzo szeroki zakres prac eksperymentalnych i
symulacyjnych byla ogromnym wyzwaniem. Jestem pod ogromnym wrazeniem w jaki sposéb
Doktorantka poradzita sobie z postawionym problemem badawczym. Wida¢, ze prace prowadzone s3
w sposob systematyczny i rzetelny, z duzg znajomoscig wielu ré6znych metod. Przedstawione wyniki
jednoznacznie wskazujg, ze postawiony cel zostat osiggnigty.
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Komentarze, uwagi i pytania:
1. We wstepie Doktorantka pisze, ze efekt pamigci ksztattu w polimerach zalezy od budowy

chemicznej segmentéw miekkich i sztywnych oraz od ich stosunku molowego. Czy Autorka
moglaby powiedzie¢ jakie inne czynniki moga wplywaé na efekt pamigci ksztattu?
2. Nie jest dla mnie jasne, dlaczego do badan wybrane zostaly ludzkie komérki $rédblonka zyly
pepowinowe;j. Czy ten wybér ma jakies glebsze uzasadnienie? _
3. Dodé czesto pojawia si¢ w tekscie okreslenie ,lepsze/gorsze wiasciwosci mechaniczne” — nie
jest ono jasne, bo przeciez pod pojeciem ,,whasciwosci mechanicznych” kryje si¢ caly zestaw
cech uzytkowych (nieraz wykluczajacych sig), a ,,dobroc” tych wiasciwosci zalezy tak

naprawd¢ od potencjalnego zastosowania. _
dzenie sformulowane na stronie 15: ,Poczatkowo materialy

4. Niezbyt precyzyjne jest stwier
. zdolne do zmiany whasciwoéci pod wplywem warunkéw

polimerowe byly stosowane .. nko
zewnetrznych.” Mysle, ze mozna znalezé wiele grup polimerowych materialow

funkcjonalnych, od ktérych wcale nie wymaga sie reakcji na zmiany $rodowiska zewngtrznego.
Woprost przeciwnie, oczekuje sig, ze beda one stabilne (nie beda zmieniaty swych wlasciwosci)
w szerokim zakresie zmian $rodowiskowych (np. dielektryki o wysokiej przenikalnosci
elektrycznej - tzw. materiaty high-k, materialy powlokowe takie jak lakiery i farby polimerowe,
materialy membranowe, itp.).

5. W rozdziale 2.1 Autorka podaje dwa sposoby ,,programowania”: (i) poprzez ogrzanie i
schlodzenie materiahu, (ii) poprzez rozciaganie na zimno. Czy Doktorantka mogtaby podaé
zalety i wady obu podejs¢ i okresli¢, ktére z nich jest lepsze?

6. W pracy pojawia si¢ wiele widm uzyskanych technikami spektroskopii IR i '"H NMR. Brakuje
jednak jakiegokolwiek komentarza po co byly robione te widma i co z nich wynika (dotyczy to
szczegélnie wynikéw, do ktérych Autorka odnosi si¢ W rozdziale 4).

7. Mam watpliwosci zwigzane z przypisaniem wodzie roli ,,przedtuzacza” (strona 55). W ogdle

samo pojecie ,,przediuzacza” rodzi we mnie bardzo duze watpliwosci (cho¢ wiem, Ze jest ono

do$é powszechnie stosowane w polskiej literaturze poswieconej poliuretanom). Wydaje sig, ze
woda pelni w reakcjach omawianych w rozdziale 4.2.4 role srodka sprzg¢gajgcego, a sama
reakcja jest reakcja sprzegania (chyba najbardziej aktualne opracowanie polskiej nomenklatury
dotyczacej nauki o polimerach przedstawiaja A. Duda i in. (doi. 10.14314/polimery.2014.606)

Nie jest dla mnie jasne na jakiej podstawie dobrane zostaly warunki elektroprzedzenia.

9. Czy Autorka prébowata prowadzi¢ badania modulowanej réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
z wykorzystaniem innych parametréw pomiarowych?

10. Co sktonito Autorke do wyboru procedury sterylizacji probek?

11. W symulacjach proceséw polimeryzacji stwierdzono mozliwos¢ tworzenia produktow
cyklicznych. Czy znaleziono struktury cykliczne w rzeczywistych polimerach? Czy istnieja
doniesienia literaturowe potwierdzajace mozliwos$¢ tworzenia tego typu struktur w warunkach
syntezy wykorzystanych przez Doktorantke?

12. W tabeli 8 Autorka zamieszcza korficowe wyniki analizy mechanicznej badanych materiatow.
Szkoda, ze nie umieszczono choéby jednego wyniku eksperymentu w postaci krzywej
naprezenie-wydhuzenie. Nie jest dla mnie jasne, dlaczego modul Younga maleje wraz z
zawartoscig sztywnych segmentéw w probce.

13. Praca nie zawiera praktycznie zadnych termograméw DSC. Przy wyznaczaniu entalpii
przemiany duze znaczenie ma spos6b analizy danych. Wynik takiej przykladowej analizy
(zamieszczony chociazby w materiatach dodatkowych) méglby znaczaco uwiarygodnic
przedstawione rezultaty. Czy na podstawie uzyskanych termograméw mozna pokusi¢ si¢ o
wyznaczenie stopnia krystalicznosci poszczegélnych prébek? Nie jest dla mnie tez jasne jak
wyglada struktura fazy krystalicznej. Czy Doktorantka moglaby okresli¢ ktére segmenty
uzyskanych polimer6w tworza fazy uporzadkowane i jak takie fazy wygladaja?

14. Dlaczego na rys. 30 nie zamieszczono zakresu, w ktérym zachodzi przejécie szkliste badanych

materiatéw?
15. W tabeli 11 zawarto wartosci Tg badanych probek okreslone na podstawie badahn DMTA. W

jaki spos6b wyznaczono te wartosci?
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16.
17.

18.

Wartosci zawarte w tabeli 13 sg niepoprawnie zaokraglone.

We wnioskach czytamy ,(...) W tym celu opracowano odpowiedni wariant modelu
dynamicznej cieczy sieciowej, ktéry umozliwia symulacje uktadéw o duzej gestosci, a tym
samym pozwala na przeprowadzenie badan wieloetapowej syntezy makroczastek. (...)”. Model
DLL z zatozenia pozwala na symulacje prowadzone w uktadach gestych (zapewnia to idea petli
kooperatywnych). Modyfikacja tego modelu w pracy polegata, wedtug mnie, na zastosowaniu
odpowiedniej procedury uziarniania struktury polimeru i przyjeciu okreslonej reaktywnosci
poszczeg6lnych elementéw — to wiasnie te, odpowiednio dobrane, parametry pozwolily na
bardzo efektywne i nie da sie¢ ukry¢ zakoficzone sukcesem (o czym moze $wiadczy¢ chocby
rysunek 48) modelowanie wieloetapowe;j syntezy (ko)polimeru o zlozonej budowie.

Nie bardzo rozumiem ponizsze zestawienie wnioskéw:

a. Udziat segmentéw sztywnych nie determinowal wiasciwosci mechanicznych
zsyntezowanych struktur.

b. Zmniejszenie liczby segmentéw sztywnych prowadzi do zwigkszenia udzialu fazy
krystalicznej w analizowanych materiatach.

Czy to oznacza, ze w badanych materiatach udziat fazy krystalicznej nie wplywa na wtasciwosci
mechaniczne?

Przyklady odniesieni literaturowych, ktére ewidentnie moglyby by¢ wzbogacone o prace
oryginalne:

1.

Na stronie 14 czytamy: ,,Wspélczesne metody kontrolowanej polimeryzacji wolnorodnikowej
pozwalaja na osiggnigcie wspétczynnikéw dyspersyjnosci zblizonych do wartosci 1.”
Zacytowano tu podrgeznik prof. Potowinskiego z 2001 (pozycja 17 w spisie literatury). W 2001
roku pojawialy si¢ juz prace przegladowe odkrywcy polimeryzacji kontrolowanej prof.
Matyjaszewskiego (doi:10.1021/21940534g), a jeszcze lepiej bylo w tym miejscu zacytowaé
réwniez pierwsze orygisalne prace poswigcone tym reakcjom (np.  doi:
doi:10.1021/ja00125a035 czy doi: 10.1021/ma00109a056) oraz kilka bardziej aktualnych prac
przegladowych po$wigconych tym metodom.

Na stronie 16, w pierwszym akapicie rozdzialu 2.1, cytowana jest monografia prof.
Charlsby’ego z roku 2013 (pozycja 27), podczas gdy w pracy czytamy, ze juz od lat 60-tych
XX w. stosowano materialy termokurczliwe. Ponownie warto siggna¢ do oryginalnych prac z
tego okresu.

Na stronie 19 w przypadku opisu odkrycia poliuretanéw Autorka odnosi si¢ do ksigzki prof.
Bellisa z 2017 r (pozycja 50), podczas gdy dotarcie do oryginalnego patentu Otto Bayera nie
nastre¢cza zadnego problemu.

Na stronie 30 ewidentnie brakuje odno$nikéw do pracy Metropolis, Ulam z 1949 r. (zapewne
Autorce chodzi o pracg: doi.org/10.1080/01621459.1949.10483310), ktéra w ogodle nie jest
cytowana w dysertacji oraz pracy do Metropolis i inni z 1953 roku, do ktérej Autorka odnosi
si¢ rowniez w dalszej czgsci pracy i jest ona umieszczona w spisie literatury jako pozycja 153.
Na stronie 39 Autorka pisze, ze istnieje mozliwo$é rozszerzenia algorytmu Verdiera-
Stockmayera tak, by byt on ergodyczny, lub nie sieciowy — konieczne jest wsparcie tych
twierdzen o odpowiednie odnos$niki.

Pierwszy akapit rozdziatu 4.2 powinien zakoriczy¢ si¢ cytowaniem oryginalnej pracy dotyczacej
opracowania opisywanej metody syntezy poli(weglano-uretano-mocznikéw).

Przyklady bledéw stylistycznych i powaznych bledéw edytorskich:

1.
2.
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Rysunek 3a jest biedny.

Strona 18 ,,(...) Alternatywe stanowi zastosowanie pojedynczego materialu o szerokim
przejéciu temperaturowym w stanie stopionym, podobnym do zbioru nieskoficzenie wielu
ostrych sygnatéw temperatur przejsciowych. (...)”

Strona 31 ,,(...) W przypadku struktur polimerowych czgsto pomijane s3 detale zwigzane ze
struktura i rozwigzywaniem probleméw z pewnym przyblizeniem. (...)”
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4. Strona 33’ o) Innym wariantem modeli gruboziarnistych sa modele sieciowe. W ktérych
?rz;s,trzen symulacyjna, w ktérej elementy umieszczane sa na okreslonych miejscach sieci.

5. Stron_a 33 ”(,- . .) Takie podejscie dyskretyzuje potozenie przestrzeni, upraszczaja si¢ potencjaty
Odd_ZIa*YW ani konsekwentnie obliczenia stajg si¢ o rzedy wielkoéci mniejsze. (...)” (Co oznacza
stherdze_me, ze ,,obliczenia staja si¢ o rzedy wielko$ci mniejsze”?)

6. Na stronie 33 zdanie ,,Jednakze dla tych uktadéw ... stalej dlugosci wigzania.” pojawia si¢

dwukrotnie.

Btednie przypisano wielkosci fizyczne do oznaczefi przy opisie wzoru 12.

We wzorze 13 blednie pojawia si¢ oznaczeni my.
Strona 71 ,,(...) W zwiazku z powyzszym wigkszosci doniesien literaturowych [59,63] w

przypadku materialéw tych stosowano trzykrotny nadmiar molowy izocjanianu. (...)”.

10. Na stronie 72 Autorka blednie odnosi si¢ do elementu (15), jako do elementu zawierajacego
grupe izocjanianowa.

11. Podpisy do tabel 13 i 14 wskazuja, ze zawieraja one dane jedynie dla wi6kien zebranych na
kolektorze ptytowym, podczas gdy sa tam réwniez dane dla kolektora rotacyjnego.

12. Strona 102 ,,(...) Podobnie w przypadku zaleznosci P od konwersji monomeru (1), w ktérej to
po osiggnigciu stopniowego, prawie liniowej wzrostu osiagane jest maksimum po czym
obserwowany jest spadek wartosci D i osiagana jest warto$é koficowa konwersji. (.. )?

13. Strona 106 ,(...) Gaymans i in. badali zwigzek migdzy zawartoscia twardych segmentow a
wiasciwosciami rozciagajacymi w PUR i poliamidach [234-236]. (...)”

0oe =

‘Whioski konicowe
Przedstawione uwagi krytyczne nie podwazaja i nie umniejszaja gléwnych osiagnigc

przedstawionych w rozprawie. Giéwne zalozenia pracy zostaly w pelni zrealizowane, a potaczenie
warsztatu ,,chemika syntetyka”, ,,inZyniera polimerowca” oraz ,.chemika obliczeniowca” na pewno bylo
ogromnym wyzwaniem. Tym bardziej nalezy doceni¢ sukces Pani mgr inZ. Karoliny Roliniskiej, ktorej
udalo sie zaprojektowaé, zsyntezowaé i scharakteryzowaé nowoczesne i nowatorskie polimerowe
materialy funkcjonalne o potwierdzonym potencjale biomedycznym.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny
Rolinskiej spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w Ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
z 2017 r. poz. 1789) i w zwiazku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1660) wnioskuje o nadanie
Doktorantce stopnia doktora w dziedzinie nauk Scislych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki

chemiczne.
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