


W moim przekonaniu, dobdr pozycji literaturowych byt odpowiedni do prezentowanych tresci.
W czesci literaturowej brakuje mi jednak, choéby minimalnego, odniesienia do modeli
bezkratowych (,off-lattice”), np. algorytmu symulacji stochastycznych Gillespie. Rozumiem, ze jest
to zwigzane z, i tak obszernym przegladem literatury, jednak modele te nie sg modelami
marginalnymi podczas opisu uktadow limitowanych kinetycznie, a takimi moga by¢ np. pierwsze
etapy wykonywanych syntez.

Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydatki

Gtéwny cel pracy byt poznawczy i dotyczyt okreslenia zaleznosci pomiedzy strukturg
a whasciwosciami wybranej grupy polimerdéw - poli{weglano-uretano-mocznikéw).

Szybki postep medycyny stawia wiele wyzwahn wobec materiatéw mogacych mieé zastosowanie
w implantologii. Projektowanie nowych tworzyw polimerowych oraz wszechstronne badanie ich
wtasciwosci stato sie bardzo istotng czescig prac naukowych. Waznym czynnikiem branym pod
uwage podczas doboru materiatow jest jak najmniejszy negatywny wptyw na srodowisko naturalne
podczas proceséw wytwoérczych, w trakcie uzytkowania tworzyw i w trakcie ich utylizacji.

Niniejsza praca wpisuje sie w te nurty prébujac przy tym potaczyé wyniki uzyskane z badan uktadéw
rzeczywistych z wynikami symulacji komputerowych. W tym zestawieniu, problematyka pracy
odpowiada aktualnej i waznej tematyce badawczej.

Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Zakres pracy byt wielowatkowy, co wymagato znacznego zréinicowania metod badawczych
stosowanych podczas realizacji konkretnych zadan. W czesci syntetycznej, obejmujacej cztery etapy
prowadzace do poli(weglano-uretano-mocznikéw), wykorzystano typowe techniki oznaczania
sktadu mieszanin poreakcyjnych prébek za pomocga technik IHNMR i FTIR.

Witasciwosci uzyskanych polimerédw badano z wykorzystaniem metod: chromatografii GPC,
spektrometrii MALDI-TOF, metod termicznych (MDSC), termomechanicznych (DMTA) oraz testu
mechanicznego rozciggania. Ten ostatni stuzyt réwniez do analizy wlasciwosci zwigzanych z pamiecia
ksztattu polimeru. Analizowano stopieh specznienia polimeru podczas ekspozycji probek
w chloroformie.

Oprécz materiatu litego, za pomocg czesci powyzszych metod, przebadano réwniez prébki przedzy
polimerowej otrzymane przy réznych wartosciach parametrow wytwérczych elektroprzedzenia.
Witdkna, przed i po testach degradacyjnych, poddano réwniez analizie za pomocg mikroskopii
elektronowej SEC oraz widm spektroskopii FTIR.

W badaniach biokompatybilnosci wtékien wykorzystano hodowle komérkowa ludzkich komdrek
$rédbtonka zyty pepowinowej HUVEC. Wykonano test zywotnosci komérek Live/Dead oraz badania
cytotoksycznosci.

Ocena czesci rozprawy dotyczacej omdéwienia wynikéw badan

Wyniki badan préobek otrzymanych w kolejnych etapach syntez, w tym najwazniejszych, dotyczacych
poli{fweglano-uretano-mocznikéw) zostaty przedstawione gtéwnie w rozdziale 5. Wyniki Badan.
Wykorzystany w pracy schemat reakcyjny syntez byt wczesniej znany — stagd zapewne, w rozdziale —
4, Metodyka badar - widma *H-NMR oraz FTIR produktéw zostaty dotgczone bez komentarza.

Wyniki badan sg opracowane dobrze, cho¢ mozna odnalezé fragmenty pozbawione dos¢ istotnych
szczegotéw — wzordw obliczeniowych badz wykreséw. Wymaga to od czytelnika siegania do



literatury zrédtowej, publikacji autorskiej (Rolinska K. i inni, 2022, Int. J. Mol. Sci., 23, 7064) badz
zatozenie wykorzystania metody najczesciej stosowanej (np. podczas okreslania Tg prébki).

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki oszacowania mas molowych otrzymanych prébek PCUU za
pomoca chromatografii GPC. Zdecydowano, ze interpretacja uzyskanych wynikéw z wykorzystaniem
wzorcow polistyrenowych dla uktadéw o mniejszych masach molowych nie bedzie petna wiec
wykorzystano tu dodatkowo technike MALDI-TOF. Uzyskane duze wartosci dyspersyjnosci ukfadu
przypisano czesciowemu usieciowaniu ukfadu. Takie prébki poddano specznianiu w chloroformie.
Zdolnosé do speczniania powigzano z poziomem usieciowania polimerdw oraz dtugoscia tancucha
oligoweglanodioli.

W trakcie analiz termicznych pétproduktéow, wykonanych za pomocg DSC, badano temperatury
krystalizacji, ktorych wartosci scisle zalezaty od zawartosci sztywnych elementéw w czasteczkach.
Za pomocg badan MDSC oraz DMTA wyznaczono wartosci temperatur zeszklenia oraz topnienia
odlewanych prébek PCUU. Wtasciwosci zwigzane z pamiecig ksztattu badano z wykorzystaniem
maszyny wytrzymatosciowej, a naprezone probki poddano analizie termicznej MDSC. Powigzano
wydtuzenie wzgledne prébek z obecnoscia fazy krystalicznej.

Kolejne badania dotyczyty struktur elektroprzedzonych. Za pomoca mikroskopu elektronowego SEM
analizowano morfologie uzyskanych witdknin, gtéwnie srednice wtdékien. Powigzano parametry
wytwércze widknin z ich jednorodnoscig i wtasciwosciami mechanicznymi. Uzyskane wyniki
pozwolity dobraé¢ odpowiednie stezenie roztworu oraz wartos¢ predkosci kolektora rotacyjnego do
przedzenia. Dodatkowo, prébki elektroprzedzone poddano analizom termicznym, w ktérych
stwierdzono m.in. uzyskanie wiekszych wartosci Tg w poréwnaniu z prébkami odlewanymi, co
wynika ze zwiekszenia uporzadkowania struktur i zwiekszenia zawartosci fazy krystalicznej.
Widékniny poddano testom biologicznym. Nie stwierdzono cytotoksycznosci wzgledem komdrek
wywotanej przez witdkniny. W wyniku badan metodami mikroskopowymi oraz FTIR materiatu
poddanego biodegradacji w roztworach fizjologicznych przez okres 14 dni, nie wykazano zmian
w budowie witdkien.

Autorka konczy ten rozdziat pracy analizg wynikéw uzyskanych w badaniach symulacyjnych Monte
Carlo z wykorzystaniem modelu DLL. Poréwnano tu wyniki eksperymentalne ze wszystkich 4 etapdw
syntez z analogicznymi ,syntezami wirtualnymi” przeprowadzonymi w pamieci komputera.
Stwierdzono zadowalajgcg zgodnosé wynikdéw uzyskanych podczas rzeczywistych i symulowanych
syntez. Zaprezentowano i skomentowano wyniki symulacji komputerowych obejmujgcych m.in.
zaleznosci Pw, Pn, D od konwersji monomerdéw, co pozwala oszacowaé mozliwos¢ zelowania
mieszaniny reakcyjnej.

Informacja dotyczaca praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw badan
Praca ma gtdéwnie aspekt poznawczy.

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych sugerujg mozliwos¢ uzycia otrzymanych polimeréw,
formowanych w postaci wtdkien, w zastosowaniach biomedycznych typu rusztowan tkankowych.

Duza zgodnosé wynikdw uzyskanych podczas rzeczywistych syntez i ich symulacji komputerowych
wskazuje na to, Ze zaproponowana metoda symulacyjna, stanowigca rozszerzenie badan
eksperymentalnych, ma duzy potencjat do analizowania przebiegéw wieloetapowych procesdéw
polimeryzacji, szczegdlnie w uktadach gestych. Metoda to mogtaby by¢ potencjalnie uzyteczna przy
projektowaniu, bgdz optymalizowaniu syntez produktéw o oczekiwanych wtasciwosciach.



Informacje o ewentualnych nieprawidtowosciach

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Rolifskiej jest napisana na zadowalajgcym poziomie
merytorycznym i jezykowym. Musze jednak, z obowigzku recenzenta, zwréci¢ uwage na pewne
niescistosci, ktore moga budzi¢ watpliwosci interpretacyjne i prosi¢ o ich skomentowanie.

Na stronie 49 przedstawiono schemat 4-etapowej metody otrzymywania poli(weglano-uretano-
mocznikéw), PCCU. Jest on niedopracowany. Nie przedstawia zapisu stechiometrycznego wiec
podane wartoséci ,n” oraz ,2” w reakcji a) i dalej zapis at+1=cn/at+c=cn+1+d w punkcie b) jedynie
zaciemniajg przekaz. Na rysunku wkradt sie tez btgd - c) nie jest etapem prowadzgcym do
otrzymywania prepolimeru, jak to napisane w podpisie rysunku. Schematu tej reakcji brakuje a obie
reakcje c) i d) powinny znaleZ¢ sie w punkcie d).

Na stronie 72 napisano: ,Pomiedzy wigzanymi uretanowymi i mocznikowymi tworzq ze sobg
wigzania wodorowe, ktdre fizycznie sieciujg polimer, co zostato przedstawione na schemacie reakcji
na rysunku 13d.”. Rys. 13d tego nie przedstawia.

Na stronie 66 napisano o modelu: ,Opierat sie na zafozeniu, ze reaktywnosc¢ grup funkcyjnych byta
zawsze taka sama, a zatem byfa niezalezna od dfugosci faricucha.” Zgodnie z tym zatozeniem
powinha by¢ mozliwa reakcja elementu (3) z (4), ktéra zostata wykluczona z rozwazan (strona 67
i rys.22). Wykluczenie wydaje sie by¢ zbedne. Przesunigcia dtugich tancuchéw w wirtualnych
uktadach gestych i kontakt ich koncowych grup funkcyjnych jest i tak bardzo mato prawdopodobny.

Nie do kohca zrozumiatem cel zmiany oznaczen poszczegdlnych elementdw, np. elementéw (8)
i (10) oznaczanych wczesniej jako (6). Na stronie 69 wyjasniono powdd jako ,,...zachowanie ciggtosci
zapisu...” ale, wg mnie, analiza przez czytelnika, czterech modeli ze zmieniajgcymi sie oznaczeniami
elementdw strukturalnych ukfadu jest raczej utrudniona.

Podczas opisu procesu heteropolikondensacji, nie ma w zwyczaju nazywa¢ kolejnych oligomerdéw
dimerem, trimerem, ...itd., jak zapisano na stronie 99 i dalej. Przy dwéch komonomerach A i B,
trudno nazwac jest dimerem ich produkt A-B-A (badZ B-A-B). Rozumiem, ze byto to wykonane dla
skrécenia zapisu, poniewaz nazwy ,dimer” i ,trimer” zostaty skojarzone z okreslonymi produktami
reakcji - wg mnie powinny by¢ jednak np. objete cudzystowem. Tego typu skrét myslowy nie
powinien by¢ jednak uzyty w rozdziale Wnioski, gdyz nie wszyscy czytelnicy tej czesci sg po lekturze
catosci pracy.

Czwarty etap otrzymywania PCUU polegat na kilkudniowym kondycjonowaniu prepolimeru
w komorze klimatycznej, w ktérej regulowano wilgotnos¢ powietrza. O ile dobrze zrozumiatem
przepis, to mieszaniny poreakcyjne uzyskane w trzecim etapie {przy nadmiarze 2,5-3,5 IPDI wobec
OCD) posiadaty pewng ilo$¢ wolnego monomeru IPDI. Obecnho$¢ wody powoduje przemiany
terminalnych grup izocyjanianowych w grupy aminowe, ktére ,reagujg natychmiastowo” z grupa
izocyjanianowa innej czasteczki, tj. zaréwno prepolimeru, jak i nadmiarowego monomeru IPDI.
Mogtoby to doprowadzié¢ do powstania krétkich, mocznikowych pochodnych IPDI, ktérych obecnosé
mogtaby odpowiada¢ m.in. za zwiekszong dyspersyjnos¢ uktadu. Poza tym, pomimo, ze szybkosé
reakcji grupy izocyjanianowej z wodg jest zwykle wieksza od szybkosci reakcji tejze grupy z protonem
podstawionego mocznika, to woda jest wprowadzana do ukfadu bardzo powoli. Stad wydaje mi sie
mozliwa, cho¢ moze w ograniczonym zakresie, reakcja grup izocyjanianowych z ugrupowaniem
mocznikowym co powoduje sieciowanie wigzaniami kowalencyjnymi, a nie wigzaniami fizycznymi,
jak okreslany jest w pracy powdéd powstawania frakcji zzelowane;.



Widma 'H-NMR s3 pokazane (rysunek 14, strona 51 i materiaty dodatkowe strony 128-129)
praktycznie bez komentarzy. Czy diaghostyczny sygnat rezonansowy przy & (ppm) = 4,11 (4,12)
pochodzi tylko od 4H (od tzw. ,dimeru”), a nie rowniez od 8H (czyli tzw. ,trimeru”), obecnych w
analizowanej prébce w réznych stosunkach molowych, np. 90:10? Celowe bytoby pokazanie
sposobu obliczania udziatu obu sktadnikéw oraz liczbowo-$redniej masy czasteczkowej, M, na
podstawie widm 'H-NMR, poniewaz uzyskana ta metoda warto$é M, jest pdZniej poréwnywana
z wartosciami uzyskanymi innymi metodami.

Podczas analizy wynikdéw symulacyjnych nie przedstawiono definicji ,konwersji”. O ile przy analizie
zmian sktadu monomerdw wydaje sie to oczywiste, tak w przypadku zwigzkdéw i struktur posrednich
juz tak nie jest. Moze to prowadzi¢ do pewnych nieporozumien, jak np. we fragmencie na stronie
102: , Konwersja elementu (9) szybko rosnie, ale powyzej konwersji 1,10-dekanodiolu réwnej 0,5
zaczyna spadad.”. Jezeli dobrze rozumiem rys. 45 wspomniane konwersje to inaczej udziaty badz
utamki molowe form (7), (9) i {(11), ktore sumujg sie do 1. Wtedy bardziej odpowiedni bytby zwrot
,udziat formy(9)...”. Jako, ze mamy do czynienia z szeregiem reakcji nastepczych: forma(7)=>
forma(9) = forma(11) to oczywiste jest, ze udziat formy(9) najpierw rosnie a pdZniej maleje.

”

Nazwy parametru: ,wspoétczynnik dyspersji” badZz ,wskaznik dyspersji ”, wielokrotnie uzywane
zamiennie, w moim odczuciu sg niefortunnym ttumaczeniem, podobnie jak ,wspodfczynnik
polidyspersji”, strona 59. Zgodnie z rekomendacjami IUPAC dyspersja to materiat ztozony z 2 faz,
z ktérych jedna jest rozproszona w drugiej. Wspdtczynniki/wskazniki dyspersji mogtyby zatem
okresla¢ statystyczne miary dyspersji takie jak wariancja, odchylenie standardowe od sredniej itp.
Moéwigc o rozrzucie wielkosci (makro)czgsteczek, méwi sie (np. Alger M., Polymer Science Dictionary,
2017, Springer) raczej o ,dyspersyjnosci”’. Wspdtczynnik dyspersyjnosci moze byé wyznaczany jako
stosunek wagowo-sredniej do liczbowo-sredniej masy molowej, Pwm, badZ jako stosunek
analogicznych $rednich stopni polimeryzacji czasteczek, Dp. Nie zawsze wartosci obu
wspdtczynnikdéw sg sobie réwne.

Na str. 110 napisano: , Udziaf segmentow sztywnych nie determinowat wfasciwosci mechanicznych
zsyntezowanych struktur,, — przyznaje, ze nie zrozumiatem tego skrétu myslowego.

Kolejne, odnalezione uchybienia majg charakter bardziej stylistyczny niz merytoryczny i nie
wymagam ich komentowania podczas publicznej obrony. Cytuje czes¢ z nich wytgcznie z obowigzku
recenzenta.

Na stronie 12 napisano: , Celem rozprawy doktorskiej byto przeprowadzenie syntez poli(weglano-
uretano-mocznikéw) charakteryzujgcych sie pamieciq ksztaftu...”. Dosy¢ niefortunne uzycie stowa
,celem” — powinno by¢ raczej ,pierwszym zadaniem”, gdyz kandydatka wymienia kolejne etapy
pracy, ktére nie sg celami samymi w sobie.

Na stronie 13:, Model ten umozliwit zasymulowanie produktow i rozktadu ich mas molowych, a takze
konwersji monomerow, wskaZznika dyspersji dla poszczegélnych etapow reakcji..”. Metody
symulacyjne to metody wnioskowania o zachowaniu sie uktaddow rzeczywistych na podstawie
wynikéw uzyskanych podczas analizy modeli nasladujgcych to zachowanie. Stad symuluje sie
procesy, a nie wyniki, jakimi sg np. wspomniane, wskaznik dyspersyjnosci czy rozktad mas
molowych.

Na str. 32 napisano: , Wfasciwosci nawet najprostszych modeli rzadko kiedy mozna wyznaczy¢
doktfadnie bez przyjecia dodatkowych upraszczajgcych zatoZzen stosujgc podejscie teoretyczne. Tego
problemu mozna unikng¢ stosujgc do wyznaczenia tych wfasciwosci metody symulacyjne, gdzie
mozna uzyskac¢ dokfadne wyniki dla danego modelu...”. Wedtug mnie powyzsza informacja zostata



sprecyzowana bardzo niezrecznie. Wykorzystanie metod symulacyjnych wymaga réwniez
,podejscia teoretycznego”. Rozumiem, ze stwierdzenie ,metody symulacyjne” zostato tu uzyte
w potocznym zrozumieniu metod Monte Carlo. W symulacjach nie ,..mozZna jednak uzyska¢é
doktadnych wynikéw dla danego modelu”, gdyz wykorzystanie symulacji Monte Carlo ma swoja
specyfike — gtéwnie zwigzang wilasnie z relatywnie mata doktadnoscig uzyskanych wynikéw. Zysk ze
stosowania symulacji komputerowych polega raczej na mozliwosci analizy bardziej ztozonych modeli
niz na uzyskanej doktadnosci obliczen. Nalezatoby napisaé raczej ,,...uzyskac bardziej szczegétowe...”.

Zdecydowanie mylgce jest zdanie na stronie 101: ,Wprowadzenie nadmiaru molowego monomeru
(1) powodowafo zwiekszenie wartosci Pn i Pw”, ktérego wydiwiek jest przeciwstawny kolejnemu
zdaniu. Uwazny czytelnik wytapie jednak, réwniez po obserwac;ji rys. 43, ze powinno by¢ , Uzycie
mniejszego nadmiaru molowego...”.

Na stronie 36: ,,...roztozone sg z okreslong funkcjg dystrybucji P(Q).”. Wydaje mi sig, ze chodzi tu
o funkcje rozktadu prawdopodobienstwa, a wiec jest nieprecyzyjnym ttumaczeniem.

Na stronie 59: ,Zastosowanie spektroskopii NMR umo:zliwita rejestracje spektrograméw H NMR
i 13C NMR<...>. Spektrogramy w zarejestrowano w deuterowanym chloroformie lub DMSO...”. Nie
znaleziono dalej ani widm wykonanych w technice '3C ani opisu uzyskanych wynikéw. Brak tez
informacji o wykorzystaniu DMSO.

Na stronie 21: - wzér strukturalny TDI na rysunku 3a - nie prezentuje TDI. Btad jest tak oczywisty, ze
mogt powstac jedynie przypadkowo, a czytelnik minimalnie zorientowany w temacie btyskawicznie
go wytapie i zignoruje.

Na stronie 33:,,...Zwigzane jest to z wieksz3 iloscig stopni swobody obiektow...” — jako, ze stowo ilos¢
precyzuje raczej elementy niepoliczalne, precyzyjniej brzmiatoby raczej ,,...liczbg stopni swobody...”.
Podobnie ,,...il0$¢ konformacji..”, strona 34.

W pracy obecne s3 skréty myslowe, ktére nie przeszkadzajg zwykle w zrozumieniu sedna problemu
jak np. na stronie 33: ,,...upraszczajq sie potencjaty oddziatywan i konsekwentnie obliczenia stajq sie
o rzedy wielkosci mniejsze...” lub na stronie 102: ,Na rysunku 45 przedstawiono konwersje 1,10-
dekanodiolu do jednej nieprzereagowanej grupy -OH rosngcego faricucha polimeru.”.

Niektore pozycje literaturowe sg niepetne, np. w pozycji [50] brakuje odnosnika do strony internetowej,
ale tatwo go znaleié: https://www.thoughtco.com/history-of-polyurethane-otto-bayer-4072797.
Podobnie, pozycja [66] na stronie 116 nie zostata uzupetniona o informacje: US Patent No. 1975504,
a pozycja [91] na stronie 117 to rozprawa doktorska, Alma Mater Studiorum Universita di Bologna.

Praca jest w jezyku polskim wiec w mojej opinii nie powinna zawieraé rysunkdéw opisanych w innych
jezykach, szczegdlnie, gdy tekst pracy nie ttumaczy wszystkich pojeé. Stad rys. 6 na stronie 30
powinien by¢ przettumaczony. Jest to jednak incydentalny przypadek w pracy. Nazwy anglojezyczne
sg w pracy stosowane rzadko, wraz z ttumaczeniem, tylko w przypadku specjalistycznych okreslen.

W pracy znajdujg sie tez inne, drobne uchybienia (literéwki, brak zmienionej formy stéw po
prawdopodobnej zmianie fragmentow tekstu itp.). Ponizej przedstawiam czesc¢ z nich.

»Poliesterole zas powstajg zas w wyniku..” — strona 21, ,..sq stasowanie do wytwarzania
poliuretanéw...”, strona 21, ,..podnoszona jest kwestia w okreslenia potencjafow
miedzyatomowych...”, strona 31, ,Innym wariantem modeli gruboziarnistych sq modele sieciowe.
W ktérych przestrzeri symulacyjna, w ktdrej elementy umieszczane sq na okreslonych miejscach
sieci...”, strona 33, ,,...W przypadku stosowania tego algorytmu konieczne jest znajomos¢...”, strona






