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SYNTEZA, STRUKTURA I POLIMERYZACJA NOWYCH
METAKRYLOWYCH ESTROW TIOLOWYCH POCHODNYCH
NAFTALENU

Polimery z atomami siarki stanowig zréznicowana pod wzgledem budowy grupe zwiazkow
wielkoczasteczkowych 1 stajg si¢ przedmiotem coraz wigkszego zainteresowania ze wzgledu
na ich niektore wilasciwosci fizyczne jak elastyczno$é, duza przejrzysto$¢ optyczna,
wilasciwosci adhezyjne. Wsrod tych polaczen na szczegdlng uwage zastuguja monomery
tioakrylanowe stuzace jako zwiazki wyj$ciowe do otrzymywania politioestrow o réznych
korzystnych wlasciwosciach uzytkowych. Zrealizowana praca wpisuje si¢ w nurt tych badan
i stanowi pozytywne ich wzbogacenie. Celem pracy bylo otrzymanie nowych tioestrow
pochodnych naftalenu opartych na reakcjach nafalenotioli z chlorkiem metakryloilu, ich
kopolimeryzacja z metakrylanem metylu i styrenem, zbadanie wiasciwosci fizykochemicz-
nych i wskazanie kierunkéw ich zastosowania.

Praca jest obszerna; liczy 228 stron maszynopisu, 175 rysunkéw i 30 tabel oraz az 449
pozycji literaturowych. Podzielona jest tradycyjnie na 3 glowne czesci, WPROWADZENIE
obejmujace czes¢ literaturowa pracy, METODYKE BADAN I OPIS SYNTEZ, ktore mozna
traktowaé jako cze$¢ eksperymentalng i WYNIKI BADAN stanowiace dyskusje o uzys-
kanych wynikach. Ponadto praca zawiera rozdzialy CEL PRACY, i LITERATURA oraz
zakoficzona jest WNIOSKAMI wynikajacymi z przeprowadzonych badan.

Mojq oceng¢ pracy doktorskiej podzielilem na czesci obejmujace tradycyjnie analize
danych literaturowych, badania eksperymentalne oraz omowienie wynikow i wnioski.

W czgsci literaturowej Pani Karolina Fila charakteryzuje szeroko tiole i polimery
zawierajace ugrupowania tioestrowe, zagadnienia bezposrednio zwiazane z realizowana
tematyka. Omawia ich strukture, wlasciwosci, metody otrzymywania i zastosowanie. Analiza
danych literaturowych przeprowadzona zostala profesjonalnie, zawiera ogromna ilo$¢
cytowanej literatury i dobrze przygotowuje czytelnika do zrozumienia celu oraz zakresu

badan podjetych i opisanych w dalszej czgsci pracy.



Analiza czgéci METODYKA BADAN I SYNTEZA wskazuje na bardzo obszerny za-
kres prowadzonych badan i wyczerpujaco je charakteryzuje. Autorka wykonata i opisata bar-
dzo wiele syntez tioli i substancji posrednich do ich syntezy, a takze odpowiednich tioestrow
iich kopolimeryzacje. W rozdziale tym precyzyjnie opisuje wszystkie eksperymenty reali-
zowane w niniejszej pracy. Nastepnie Autorka bardzo wnikliwie analizuje uzyskane wyniki.
Dla potwierdzenia struktury wykonata widma IR, '"H- i 13C-NMR i analize elementarng
wszystkjch otrzymanych zwigzkow maltoczasteczkowych i kopolimerow. Przeprowadzita
oznaczenia masy molowej metoda chromatografii zelowej, a takze analize termiczna otrzy-
manych kopolimerow, testy twardosci i pecznienia usieciowanych kopolimeréw. Wskazala
mozliwosci ich zastosowania. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie badania zostaly zrobione z du-
z3 starannoscia, szczegblowo przeanalizowane i wyczerpujaco opisane. Na zakofczenie
Autorka zamieszcza rozdzial WNIOSKI, ktory powinien nazywac si¢ raczej PODSUMO-
WANIE I WNIOSKI, bowiem wigcej tam jest tresci podsumowujacej a mniej wnioskow.
Przy czytaniu pracy nasunety mi si¢ nastgpujace pytania:
1.Na str.112 czytamy, ze uzyskano wysoka wydajnosé polimeryzacji w zakresie 95-99%
Prosz¢ wyjasni¢, jak obliczano wydajno$é polimeryzacii.

2. Str. 99. Jak wyjasnic, ze pasmo od grupy tiolowej ma tym wigksza warto$c liczby falowe;,
im ta grupa znajduje si¢ blizej pierscienia aromatycznego?
3. Autorka analizujac termogramy pisze na str.130, ze na krzywej DSC wystepuja trzy piki
endotermiczne; drugiemu i trzeciemu przypisuje konkretne rozklady termiczne, przy czym
pisze, ze pik drugi jest prawdopodobnie spowodowany przez depolimeryzacjg¢ nienasyconych
czesci taficucha. Prosze wyjasnié, skad w kopolimerze obecnosé wigzan podwdjnych i od cze-
go pochodzi pierwszy pik endotermiczny w temperaturze 178°C.
4. Str.150. Autorka zbadala, ze oba zastosowane tiometakrylany zmniejszaja wartosci
srednich mas molowych w przypadku kopolimerow styrenu, a zwigkszaja w odniesieniu do
kopolimeréw metakrylanu metylu. Jak to wyjasnié?
5. Str.163. Na rys. 156 pokazano reakcje wymiany, ktore doprowadzity do otrzymania
tioestrow S-fenylowych z tioestrow S-naftylowych. Dlaczego potrzebna byla podwojna
wymiana? Czy nie mozna bylo przeprowadzié bezposredniej reakcji tioestru S-naftylowego z
tiofenolem?

W pracy nie doszukatem si¢ istotnych bledow merytorycznych z wyjatkiem drobnych
uchybiefi, ktére wymieni¢ obecnie, natomiast bledy i uchybienia edytorskie, ktore
przedstawig¢, nie wymagaja komentarza Doktorantki. Nalezy ich nie popelnia¢ przy pisaniu

nastepnych prac.



Uchybienia merytoryczne:
1. Niektore nazwy zwiazkOw organicznych zostaly podane niezgodnie z wytycznymi
dotyczacymi nomenklatury, np. izopropylan indu(III) (str.18, w.5d), fenyloizocyjanian (str.35,
w.2g), 2-metylo-1-propanotiol (str.37, w 2d), 3,5-dihydroksyfenylometanotiol ( str.49, w.13g;
grupa hydroksylowa jest ,,starsza” i od niej wywodzi si¢ nazwe), 1-butanol (str.42, w. 16g) 2-
merkaptobenzimidazol (str.44 w.1d i dalej na str.45 i 46) alkilotiole (str. 48, wdg), 1-
propanotiol i 1-butanotiol i dalej na str.48 w tabeli 2, nazwy tioakrylanow na str. 66, 1-bromo-
2-[(etylotio)karbonylo]propan (str.66 w. 4d) naftaleno-2-ylo-metanotiol (str. 89).
2. Na str.9 czytamy: Najbardziej rozpowszechnionq formq tioli ...sq biologicznie aktywne
ticestry. Czy tioestry sg forma tioli, czy to sa zupelnie inne zwiazki?
3. Str.58 w.9-12g. ...zastosowanie wolnych tioli w reakcjach polimeryzacji wymaga zabez-
Dpieczonych tioli z wzgledu na ich niskq stabilnosé i wysokq reaktywnos¢ w poréwnaniu do
estrow, kitére moina nazwaé ich odpowiednikami hydroksylowymi. Od kiedy estry sa
odpowiednikami hydroksylowymi tioli?
4. Str. 65, w.6g jest: Wytwarzanie tioakrylanéw przeprowadzono przez kondensacje acetylenu
i tioli. To nie jest kondensacja, ale addycja!
5. Str. 97 w.10-11. Napisano: drganie rozciggajqce grupy —CH, pochodzqce od pierscienia
nafialenu.. W naftalenie nie ma grup -CH,!
6. Autorka uzywa stow sygnaly lub piki odnosnie pasm w widmie w podczerwieni (str. 97)
Sygnaly tradycyjnie przypisuje si¢ widmom NMR . Z kolei stowo piki uzywane jest w analizie
chromatograficznej. Ponadto na str. 97 Autorka pisze o dlugosciach fal podajac jako
jednostke cm™. To nie Jest jednostka diugosci fali, a to, co analizuje Autorka nie jest dugoscia
fali!
7. Str. 54 wldg. - Co to jest natywna ligacja chemiczna?

Przedstawione tu uwagi nie umniejszaja jakosci wykonane] pracy. Autorka wlozyta
w wykonanie pracy wiele wysitku. Zapoznata si¢ z zagadnieniami specyfiki syntezy zwiaz-
kow siarki, z wieloma technikami analitycznymi i instrumentalnymi badania struktury i wias-
ciwosci otrzymywanych produktow. Wykazala si¢ umiejetnoscia poprawnej interpretacji
wynikow i osiagneta znaczace wyniki w syntezie politioestrow metakrylanowych i ich kopo-
limeryzacji nie tylko w zakresie badan podstawowych ale i aplikacyjnych. Zgromadzenie tak
duzego materialu do$wiadczalnego wymagato cierpliwosci, doktadnosci i wieln umiejet-
nosct.

Podsumowujac, uwazam, ze Pani mgr Karolina Fila zaprezentowala interesujaca prace,

stanowiaca wartosciowy przyczynek do chemii tiopolimeréw. W ten spos6b udowodnita



swoje kwalifikacje i przygotowanie do samodzielnej pracy naukowo-badawczej. Jej dorobek
naukowy nie budzi watpliwosci. Wyniki swoich badan przedstawiala na wielu konferencjach
naukowych krajowych i zagranicznych oraz publikowata w czasopismach o randze migdzy-
narodowej. Brata rowniez udziat w dwoch projektach badawczych.

Moim zdaniem praca doktorska Pani mgr Karoliny Fili w petlni odpowiada wymogom
ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym. Postuluj¢ wiec przyjecie omawianej
rozprawy 1 dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Bledy jezykowe, ktorych nalezy w przyszlosci nie robié:

1. W pracy Autorka pisze o polaczeniach disiarczkowych (np. str. 9) i dipodstawionych
pochodnych.(str. 33, w.6d).Wg poprawnej polszczyzny powinno by¢: pochodne dwusiarczko-
we 1 dwupodstawione. Nomenklatura chemiczna podaje zasady tworzenia nazw konkretnych
zwigzkOw chemicznych z uzyciem liczebnikow di- tri- itp. Nie nalezy przenosi¢ tych zasad do
nazw potocznych od lat przyjetych w jezyku polskim; a wigc mamy np. zwigzki dwufunk-
cyjne a nie difunkcyjne, itp.

2. Autorka bardzo szanuje tabelki i rysunki zamieszczone w pracy, bo pisze je zawsze z duzej
litery.

3. W pracy Autorka czesto pisze, ze zwiazek, substancja itp. posiada. Czasownik posiadac
oznacza miec¢ cos na wiasnosc 1 dotyczy osob, zatem zwiazki chemiczne, czasteczki itp. nie
mogg posiada¢ ale moga miec, charakteryzowac sig lub wykazywac.

4. Po tytulach (tabel i rysunkow) nie daje si¢ kropek.

5.Autorka czesto uzywa przymiotnikow wysoki, niski do opisania jakiej§ wlasciwosci, ktora
powinna by¢ mata albo duza, np. wysoce restrykcyjne warunki, wysoka wydajno$¢ (str. 34),
nizsze szybkosci (str. 35), niska stabilnos¢, wysoka reaktywnosé (str.58) itp.

6. Na str. 10 Autorka pisze, ze polimery zawierajqce siarkg sq interesujace ze wzgledu na ich
niespotykane wlasciwosci, ale nie pisze, jakie to sg whasciwosci.

7. Na str.14 zamieszczono kolorowe zdjecia warzyw, w ktorych wystepuija alifatyczne tiole,
aby przypomnie¢ czytelnikom jak wyglada kiszona kapusta, jajka, cebula itp. Zupetnie
niepotrzebnie, my to jeszcze pamigtamy!

8. Str. 15 w 2g napisano nieprecyzyjne zdanie: Grupe tiolowq —SH mozina opisaé jako
siarkowy analog alkoholu; powinno by¢: tiol, a nie grupe —SH mozna opisaé jako siarkowy
analog alkoholu

9. Str.20 w.3g — jest : rozszczepienie jonu wodorkowego , powinno by¢: odszczepienie



10.5tr.30 w.2g. Kannan i wsp. zastosowali zmodyfikowane glinki bentonitowe do katalizo-
wania reakcji tioli z chlorkami benzylu. 1l jest chlorkow benzylu?

Nieprecyzyjne lub niefortunne sformulowania:

- str. 20 w.7-8d: Homolize wiqzania —S-H w tiolach mozna przeprowadzi¢ za pomocq efektu
JSotochemicznego....

- str.39 w.10-11 g. Inny sposéb powstawania grupy tiolowej przy uzyciu H,S polega na jego
dodaniu do wiqzan wielokrotnych C=0, C=S i C=C.

- str. 52 w.8g i 12g. Napisano: rodnik umiejscowiony na atomie wegla; powinno byé:
niesparowany elektron na atomie wegla i dalej: ten rodnik nie Jest w stanie si¢ rozmnazac!
Cale szczgscie, wystarczy nam COVID!

- str.53 w.12g. . polimery tiol-en cieszq sie duzym zainteresowaniem

- Str.55 w. 1-3g ...sklasyfikowali politioestry jako nowq klase dynamicznych, kowalencyjnych
polimeréw, potencjalnie przydatnych w wielu zastosowaniach, w tym nasladujqcych bioma-
kromolekut oraz w tworzeniu iniekcyjnych organozoli lub hydrozeli.

- Str.56 w.14-16d - ...biomagnetyty ..majq szybka kinetyke sorpcji i mozna uzyskac wigkszq niz
90% szybkos¢ usuwania jonow

- str.58 w.3-4 g Materialy.. doprowadzily do roinych zastosowar:

- str.58 w.14d. W ciqgu ostatnich kilku lat réznorodnosé tivestrow stala si¢ szeroko dostepna
- str.63w.3g. Liczne badania opracowaly reaktywnosc tioestrow w poréwnaniu do oksoestrow
- str.68 jest: MgBr

- str.69 w.23 g. Co to znaczy, ze ,,wprowadzenie tioestrow lub grup tiolowych (do polime-
I0W) zapewnia makromolekutom wyjqtkowe JSunkcje?




