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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Karoliny Fila pt. ,Synteza, struktura i polimeryzacja

nowych metakrylowych estréw tiolowych pochodnych naftalenu”

Rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Fila pt. ,Synteza, struktura i polimeryzacja
nowych metakrylowych estrow tiolowych pochodnych naftalenu” zostata wykonana w
Katedrze Chemii Polimerow Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem Pani dr hab. Beaty Podkoscielnej, prof.
uczelni. Recenzowana rozprawa trafnie wpisuje sie w wieloletni, konsekwentnie
realizowany na Uniwersytecie Marii Curie-Sktodowskiej program badawczy - szkote
naukowg w zakresie polimerow zawierajgcych siarke. Praca jest obszerna, liczy 228
stron, i obejmuje wprowadzenie, czesc literaturowg, cel i zakres pracy, metodyke
badan, opis syntezy metakrylowych tioestrow pochodnych naftalenu, wyniki badan,
wnioski, literature (obejmujgca az 449 pozycji piSmienniczych), spis dorobku

naukowego Autorki pracy oraz streszczenia w j. polskim i j. angielskim.

Celem pracy byto otrzymanie liniowych i usieciowanych politioestréow, okreslenie ich
budowy chemicznej oraz przeprowadzenie modyfikacji post-polimeryzacyjnej na
drodze dynamicznej wymiany tiol-tioester dla wybranych polimeréw. Zakres rozprawy
obejmowat opracowanie sposobu syntezy czterech aromatycznych tioli pochodnych
naftalenu - 2-naftalenotiolu (2-NAF-SH), naftaleno-2-ylo-metanotiolu (2-NAF-CH2-

SH), 1,5-naftalenoditiolu  (1,5-NAF-SH) oraz  mieszaniny naftaleno-1,4-
di(ylometanotiolu) i naftaleno-1,5-di(ylometanotiolu)  (1,4(1,5)-NAF-CH2-SH),
scharakteryzowanie struktury otrzymanych tioli metodami ATR/FT-IR, "H NMR, "°C
NMR i analizy elementarnej, synteza nowych metakrylowych tioestréw, a nastepnie
otrzymanie liniowych i usieciowanych kopolimeréw poprzez kopolimeryzacje tychze

tioestrow z styrenem lub metakrylanem metylu oraz ich scharakteryzowanie, w tym



wyznaczenie stopnia konwersji wigzan podwojnych, mas czasteczkowych, okreslenie
wiasciwosci  termicznych, transmitancji, stopnia specznienia, jak rowniez
zastosowanie zsyntezowanych kopolimeréw liniowych w reakcji dynamicznej
wymiany tiol-tioester z merkaptoetanolem i tiofenolem, okreslenie struktury i
wybranych wifasciwosci otrzymanych zwigzkédw oraz wstepne badania procesu
depolimeryzacji usieciowanych kopolimeréw poprzez wymiane tiol-tioester i ponowne

sieciowanie typu tiol-en.

Cel i zakres pracy wpisujg sie w dynamicznie rozwijajacy sie nurt chemii i technologii
polimerow zawierajgcych atomy siarki, ktorych obecno$é moze korzystnie wptywaé
na szereg wiasciwosci, takich jak stabilno$¢ termiczna, adhezja Iub
biokompatybilno§¢. Wéréd zwigzkéw siarko-organicznych wazne miejsce zajmujg
polimery zawierajgce wazne biologicznie grupy tioestrowe, charakteryzujgce sie
szerokim spektrum interesujgcych wtasciwosci. Koncepcja obejmujgca pozyskanie
nowej wiedzy w zakresie metakrylowych estréw tiolowych pochodnych naftalenu jest
zatem stuszna | podjecie tej tematyki badawcze] nalezy uznaé za w petni

uzasadnione.

W czeséci literaturowej rozprawy Autorka przedstawita ogélng charakterystyke tioli,
typy tioli i ich charakterystyczne reakcje, metody syntezy tioli, ich zastosowanie oraz
polimery zawierajgce ugrupowanie tioestrowe. Lektura tego ostatniego rozdziatu
wskazuje na rosngce zainteresowanie tego rodzaju polimerami, przejawiajgce sie
opracowaniem sposobow wprowadzania tioli w stanie zabezpieczonym w strukture
polimeru, metod polimeryzacji monomeréw z bocznymi grupami tioestrowymi
(obejmujgcych rowniez metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej) oraz procesu
tiol-enowego. Opisane w literaturze przedmiotu prace dotyczace polimeryzacji
monomerow akrylowych, winylowych i cyklicznych zawierajgcych ugrupowania
tioestrowe $wiadcza, ze wprowadzenie w sposob kontrolowany w strukture
makroczasteczki tioestréw wymaga opracowania witasciwej strategii syntezy, ktéra
moze doprowadzi¢ do otrzymania nowych polimeréow siarko-organicznych o
interesujgcych i czesto unikalnych wiasciwosciach. Czeé¢ literaturowa pracy zostata
przygotowana w sposob staranny i czytelny; na podkreslenie zastuguje odniesienie

sie w opisie dotychczas uzyskanych wynikow do ponad 350 pozydiji literaturowych.



Czes¢ eksperymentalna recenzowanej rozprawy doktorskiej obejmuje przedstawienie
metodyki badan, opis syntezy metakrylowych tioestrow pochodnych naftalenu oraz
wyniki badan. W czesci dotyczacej metodyki badawczej zestawiono stosowane
odczynniki oraz opisano metody analityczne, techniki instrumentalne i aparature
badawczg. Dla kazdej metody, takiej jak IR, TG, DSC i pomiary twardosci,
przedstawiono jej zwiezty opis oraz zdjecie odp. aparatu, co w odniesieniu do
powszechnie stosowanych technik nie jest konieczne. W rozdziale 8 pt. ,Synteza
metakrylowych tioestréw pochodnych naftalenu” mgr Karolina Fila opisata sposéb
otrzymywania tytutowych zwiazkéw, przyktadowo obejmujgcy dla 2-metyloprop-
enotionianu  S-naftalen-2-ylu (2-NAF-S-Met) (i) sulfonowanie naftalenu, (i)
otrzymywanie chlorku kwasu naftaleno-2-sulfonowego, (iii) jego redukcje i (iv)
modyfikacje naftaleno-2-tiolu. Produkty posrednie i produkt koricowy identyfikowano
na podstawie wynikoéw analizy elementarnej i spektroskopii 'H i '*C NMR. Opis
syntezy jest klarowny i petny, w petni umozliwiajgcy powtdrzenie eksperymentow
zwigzanych z syntezg metakrylowych tioestréw pochodnych naftalenu.

W rozdziale ,Wyniki badan” przedstawiono i prawidiowo zinterpretowano wyniki
analizy spektroskopowej otrzymanych tioli i ich pochodnych tioestrowych, uzyskane;
przy zastosowaniu metod ATR/FTIR oraz 'H i >C NMR. Nastepnie opisano sposéb
kopolimeryzacji rodnikowej otrzymanych tiometakrylanéw z metakrylanem metylu i
styrenem, stosujgc jako inicjator AIBN. Strukture chemiczng zsyntezowanych
kopolimerow weryfikowano metodg IR, potwierdzajgc obecno$é pasm absorpdji
pochodzacych od drgan grupy karbonylowej tioestru, ugrupowan COS i CS. Pomiary
stopnia przereagowania wigzan podwojnych wykazaty wysoki stopien konwersji.
Duzg uwage Autorka poswiecita badaniom wiasciwosci termicznych otrzymanych
kopolimerow, w tym okresleniu temperatury zeszklenia stosujgc metode DSC.
Stwierdzita, ze modyfikacja makrotaricucha poprzez wbudowanie
monopodstawionego monomeru tioestrowego skutkuje obnizeniem wartosci Ty,
natomiast uzycie monomeru dipodstawionego powoduje podwyzszenie wartosci
temperatury zeszklenia. Mgr Fila prawidtowo interpretuje zaobserwowane zmiany T
w kategoriach uelastycznienia lub usztywnienia makrotaricuchéw poprzez
wprowadzenie w ich strukture monomeroéw tioestrowych.

Wyniki badarn termograwimetrycznych w atmosferze beztlenowej kopolimeréw
metakrylanu metylu lub styrenu z monomerami tioestrowymi wskazujg na

podwyzszenie maksymalnej temperatury rozktadu dla uktadéw z MMA, natomiast dla



kopolimeréw ze styrenem zaobserwowano przeciwny trend, skorelowany z
zawarto$cig tioestru. Ogoélnie, analizowane kopolimery charakteryzowaty sie
stabilno$cig termiczng powyzej 200°C, co klasyfikuje je jako materiaty polimerowe
$rednioodporne termicznie. W ew. planowanych przyszlych pracach badawczych
warto bytoby okredli¢ przebieg degradacji termicznej otrzymanych kopolimeréw w
atmosferze utleniajgcej oraz okresli¢ lotne produkty rozktadu, np. metodg sprzezong
TG-IR-MS, co mogtoby by¢ bardzo przydatne do okreslenia mechanizmu rozktadu
termicznego i wnioskowania na temat ewentualnych sposobéw stabilizowania. W tym
miejscu pragne poprosi¢ Autorke pracy, aby na podstawie juz uzyskanych wynikow
badan termograwimetrycznych oraz wiedzy na temat energii dysocjacji
poszczegodlnych wigzan chemicznych przedstawita postulowany (uproszczony)
mechanizm degradacji termicznej otrzymanych kopolimerow.

Na wiasciwosci termiczne badanych kopolimeréw wywiera rowniez wptyw ich rézny
ciezar czasteczkowy. Wyniki analizy GPC ukazaly, ze wprowadzenie tioestrow
zmniejsza wartosci $rednich mas czasteczkowych dla kopolimeréw styrenowych,
natomiast zwieksza dla kopolimeréow metakrylanowych, co, jak stusznie zauwaza
Autorka, moze wptywac na wartosci temperatury zeszklenia.

Wprowadzenie pochodnych tioestrowych  skutkuje obnizeniem twardosci
otrzymanych  kopolimeréw,  spowodowanym  zwiekszeniem  elastycznosci
makrotancucha przez wbudowanie atoméw siarki. Ten efekt uelastycznienia
uwidaczniat si¢, jak wskazano uprzednio, zréznicowaniem warto$ci temperatury
zeszklenia. Zwracam sie z zapytaniem, czy wyniki analizy mikrostrukury, np. metoda
SEM - jezeli sg dostepne - mozna powigza¢ z wynikami badan twardosci
otrzymanych kopolimerow metakrylanu metylu lub styrenu z monomerami
tioestrowymi?

Obecnoé¢ ugrupowan tioestrowych zmienia réwniez przezroczystosé wytworzonych
materiatéw — dla wiekszos$ci z nich nastepuje jej pogorszenie, natomiast dla dwoch
rodzajow tioestrow (zawartos¢ 0.5%) zaobserwowano poprawe. Wartosci
transmitancji wskazuja, ze liniowe politioestry metakrylowe mozna bedzie
wykorzystywac jako dodatki do materiatdw optycznych.

Bardzo interesujacym watkiem pracy byto przeprowadzenie reakcji wymiany tiol-
tioester na wybranych liniowych kopolimerach styrenowych i metakrylowych, ktore;
zajScie potwierdzono metodg IR oraz — w odniesieniu do mas czgsteczkowych —

metodg GPC. Wymiana podstawnikéw doprowadzita do polepszenia stabilnosci



termicznej; ogodlnie, ta technika modyfikacji post-polimeryzacyjnej umozliwia
otrzymywanie nowych materiatdw o interesujgcych witasciwosciach w relatywnie
nieskomplikowany sposéb.

Mgr Karolina Fila modyfikowata réwniez wybrane usieciowane politioestry poprzez
reakcje wymiany tiol-tioester z 4 ,4'-tiobis(benzenotiolem). W strukturach
usieciowanych po procesie depolimeryzacji wystepowaly wolne grupy tiolowe,
umozliwiajgce przeprowadzenie reakcji typu tiol-en z metakrylanem 2-hydroksyetylu i

wytworzenie produktow o innej charakterystyce anizeli wyjSciowe materiaty.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana starannie w swej warstwie
edycyjnej; lekture tekstu utatwiajg prawidtowo zestawione schematy i rysunki. Z
obowigzku recenzenta wskazuje pewne bfedy i niescistosci (z ktorych czesé moze
mie¢ charakter dyskusyjny) zauwazone podczas czytania pracy:

- Wykaz skrotow — DTG — analiza termograwimetryczna rdéznicowa: powinno by¢
,rézniczkowa” (j. ang. ,Differential”), ew. pierwsza pochodna krzywej TG,

- j-.w. — stopien polidyspersyjnosci. Zgodnie z zaleceniami [UPAC [Pure Appl.Chem.,
Vol. 81, No. 2, pp. 351-353, 2009, DISPERSITY IN POLYMER SCIENCE (IUPAC
Recommendations 2009)] nalezy uzywac¢ pojecia ,Stopien dyspersyjnosci”,

- str. 10: ,do grupy atrakcyjnych zwigzkow...”,

- str. 11: ,przeksztatcanie (recykling)...” — nie sg to pojecia tozsame,

- str. 13: ,grupa tiolowa ma najwyzszg waznosé”?

- str. 18: — ,przez gotowanie izopropylanu indu(lll) ...”,

- str. 35: ,Poczawszy od potowy lat 80. do korica lat osiemdziesigtych XX wieku, az
do dzis...”,

- str. 54: ,Nowa, syntetyczna metoda tworzenia (...) zostata niedawno doniesiona...”,
- str. 56, 57: podajac wtasciwosci i odnoszac sie do zywic dostepnych handlowo
(Ambersep GT74, Duolite GT73, etc.) warto bytoby podaé informacje nt. ich budowy
— poprosze o przedstawienie tej informacji podczas obrony pracy doktorskiej,

- Str. 63: ,Liczne badania opracowaty reaktywno$¢ tioestrow...”,

- Str. 64: ,moze by¢ bezposrednio podtgczony...”,

- Str. 69: podsumowanie czesci literaturowej utatwitoby czytelnikowi zrozumienie celu
pracy,

- Str. 97: ,potwierdzono”, ,,obserwujemy” — wybér jednego stylu,

- Rys. 82-85: ,Widma”,



- Rys. 146, 148: na osi OY powinna by¢ ,Masa / %",
- Str. 196, [161]: jest ,B.M. James, S.J. Michael, H.V. James, R.W. Ronald”, powinno
by¢ ,J.M. Balkovec, M.J. Szymonifka, J.V. Heck, R.W. Ratcliffe”,

Wymienione niescisto$ci nie wptywajg w zasadniczy sposdb na pozytywna ocene
pracy 1 jej starannej edycji, natomiast ich wskazanie moze by¢ korzystne przy ew.

przygotowywaniu dalszych publikacji naukowych zwigzanych z tematykg rozprawy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze autorka rozprawy otrzymata, okreslita strukture i
przeprowadzita polimeryzacje nowych metakrylowych estrow tiolowych pochodnych
naftalenu. Uzyskane w ramach realizacji pracy doktorskiej mogg by¢ wykorzystane
do otrzymywania nowych polimeréw siarko-organicznych o korzystnych
wiasciwosciach uzytkowych. Recenzowana praca doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego w zakresie otrzymywania i charakteryzowania
wiadciwosci kopolimerow tioestrowych i spetnia wszelkie wymagania ustawowe.
Niniejszym wnosze do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr Karoliny Fila do dalszych etapow

postepowania w przewodzie doktorskim.
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