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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Przemystawa Pgczkowskiego
pt. ,,Synteza i badanie wtasciwosci funkcjonalnych, porowatych mikrosfer polimerowych”

Praca doktorska Pana mgr. Przemystawa Pgczkowskiego wykonana zostata w Katedrze Chemii
Polimerow Instytutu Nauk Chemicznych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej
w Lublinie pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Gawdzik oraz promotora pomocniczego dr hab.
Marty Grochowicz.

Dorobek badawczy Pana P3czkowskiego w zakresie przedstawionej pracy stanowia cztery
artykuty  naukowe opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym
i dobrym wspétczynniku oddziatywania, trzy prace monograficzne oraz jedna paca wystana do
druku (w recenzji). Dodatkowo doktorant jest wspétautorem 4 prac w czasopismach z listy JRC, 10
wystgpien konferencyjnych (postery — 6 i komunikaty - 2) prezentowanych na konferencjach
i seminariach o zasiegu ogdlnopolskim (4) i miedzynarodowym (6).

Mikrosfery polimerowe bedace przedmiotem przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej
skupiajg obecnie uwage badaczy ze wzgledu na zakres potencjalnych aplikacji. Zagadnienia podjete
w rozprawie mgr. Przemystawa Paczkowskiego wskazujg na te zastosowania, dobrze wpisujac sie
w nowoczesne trendy badawcze takie jak poszukiwania nowych materiatéw polimerowych
mogacych znalez¢ zastosowanie w technikach analitycznych.

Tematyka przedtozonej pracy dotyczy opracowania metodyki otrzymywania i modyfikacji
porowatych mikrosfer oraz ich zastosowania jako faz stacjonarnych kolumn chromatograficznych
do wysokosprawnej chromatografii cieczowej.

Dostarczona do recenzji praca obejmuje 178 stron jednolitego manuskryptu. Zawartosc
zostata podzielona w sposob klasyczny na ,Wprowadzenie” (3 strony), ,Cel i zakres pracy”
(1 strona), ,,Czes¢ literaturowg” (46 stron), ,,Czes¢ doswiadczalng” (129 stron), ,Wyniki badan i ich
omowienie” (62 stron) oraz ,Podsumowanie” (2 strony). W sktad rozprawy wchodzg réwniei:
»Streszczenie w jezyku polskim i angielskim” (2 strony), Wykaz skrotow (3 strony), ,,Spis ilustracji
i tabel” (tacznie 5 stron). W konicowej czesci pracy znajduje sie ,Wykaz dorobku naukowego”
Doktoranta (2 strony) oraz spis piSmiennictwa (12 stron, 265 pozycji).

W krotkim wprowadzeniu autor przedstawit terminologie oraz wymienit gtéwne nurty
zastosowan mikrosfer polimerowych bedacych przedmiotem rozprawy. ,Cel i zakres pracy”
zawiera jasno przedstawione zagadnienia, ktére byty badane, wraz z kluczowymi parametrami,
ktore wptywaja na uzyskanie mikrostruktur o okreslonej porowatosci i morfologii mogacych
znalez¢ zastawanie jako fazy stacjonarne w chromatografii.



Wprowadzeniem do badan wtasnych jest czesc literaturowa. Autor rozpoczyna od wyjasnienia
czym s3 mikrosfery polimerowe i jakimi metodami polimeryzacji mozna je otrzymac. Sposrod
szeregu dostepnych technik Doktorant szczegdlng uwage zwrdcit na polimeryzacje prowadzong
w dyspersji, ktora pozwala na uzyskanie struktur polimerowych o zaktadanych mikrometrycznych
rozmiarach. Omoéwit on mechanizmy opisujgce formowanie sie polimerowych czastek:
samonukleacje, nukleacje agregacyjna, koagulacyjng oraz micelarng. Doktorant przedstawit
rowniez zastosowanie potgczonych technik speczniania i polimeryzacji, ktére prowadza do
uzyskania ziaren o matym rozrzucie wielkosci czastek i porowatej strukturze wewnetrznej.
W kolejnych rozdziatach mgr Paczkowski omowit czynniki wplywajgce na tworzenie sig
mikroczastek polimerowych o porowatej strukturze, takie jak rodzaj rozpuszczalnika, temperatura,
inicjator. Przedstawit wtasciwosci jakimi powinny charakteryzowac sie fazy stacjonarne stosowane
w chromatografii cieczowej. Obszerny fragment czesci literaturowej stanowig rozdziaty dotyczace
wprowadzania grup funkcyjnych na powierzchnie czastek polimerowych. Doktorant przedstawit
szereg metod prowadzgcych do uzyskania reaktywnych grup funkcyjnych w wyniku klasycznych
reakcji chemii organicznej tj. hydroliza, estryfikacja, amidowanie, redukcja czy utlenianie. W
zestawieniu wymienit rowniez reakcje addycji do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel, wegiel-azot
oraz wegiel-tlen jak réowniez przedstawit szereg reakcji typu ,klik”. Reakcje te moga byc
prowadzone in situ w trakcje polimeryzacji lub w wyniku post-modyfikacji na utworzonym juz
polimerze. Doktorant szczegotowo omoéwit przyktady modyfikacji chlorometylowej pochodnej
polistyrenu oraz metody otwarcia pierscienia epoksydowego poli(metakrylanu glicydylu).
W ostatniej czesci przegladu literaturowego Doktorant przedstawit wypefnienia stosowane do
rozdziatdw metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Podsumowujac uwazam, ze tekst
dotyczacy doniesien literaturowych oraz zagadnien bedacych niezbednym wprowadzeniem do
czesci eksperymentalnej przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej jest bardzo interesujacy i
dobrze zredagowany zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i edytorskim.

Badania bedace przedmiotem rozprawy sg cennym uzupetnieniem badan prowadzonych od
szeregu lat w grupie profesor Barbary Gawdzik.

»,Czes¢ badawcza” poprzedzona zostata spisem odczynnikdéw i aparatury pomiarowej oraz
sprzetu laboratoryjnego stosowanego w pracy. Skiada sie na nig 7 podrozdziatow. W pierwszym
Doktorant przedstawit synteze i metodologie otrzymywania mikrosfer polimerowych na bazie
polistyrenu do ktorej zastosowat metode polimeryzacji dyspersyjnej. Polistyrenowe ziarna
poddawat on specznieniu i kolejnej polimeryzacji, ktéra prowadzita do uzyskania struktury
usieciowanej oraz do wprowadzenia reaktywnych grup funkcyjnych. Pan mgr Paczkowski
zoptymalizowat proces otrzymywania mikrosfer poprzez dobdr stosunku monomeru funkcyjnego
do monomeru sieciujgcego. Zbadat on rowniez wptyw ilosci i rodzaju rozpuszczalnika na
porowatos¢ mikrosfer. Kolejnym etapem byto usuniecie z wnetrza mikrosfery liniowego
polistyrenu. Do tego celu zastosowat on tetrahydrofuran.

Wyzwaniem syntetycznym byty modyfikacje powierzchni mikrosfer polimerowych polegajace
na reakcji pierscienia epoksydowego glicydylu i dalszych przeksztatceniach za pomocg reakcji typu
»klik”. Do otwarcia pierscienia zastosowat on reakcje z cyklopentadienylo sodem w wyniku czego
w ukfadzie pojawit sie sprzezony reaktywny dien ulegajacy cykoaddycji Dielsa-Adlera z roznymi
dienofilami (np. bezwodnikiem kwasu maleinowego, bismalemidem, malemidowa pochodna
fluorescencyjng). Otwarcie pierscienia Doktorant zrealizowat dodatkowo poprzez reakcje hydrolizy
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czy reakcje z chlorkiem kwasu metakrylowego. T3 drugg pochodng poddat reakcji z kwasem 2-
tiopropionowym uzyskujac na powierzchni mikrosfer grupy karboksylowe. Otrzymane mikrosfery
zostaty scharakteryzowane za pomocg szeregu metod: FT-IR, analiza elementarna. Doktorant
wyznaczyt rowniez liczbe epoksydowg, liczbe kwasowa i hydroksylowa dla produktow
zawierajacych okreslone grupy funkcyjne na powierzchni w celu udowodnienia przeprowadzonych
modyfikacji. Do tej czesci pracy mam kilka uwag i pytan: Czy dziatanie ultradiwiekow nie
powodowato niszczenia, pekania mikrosfer str. 86 (np. podczas przygotowania prébek do pomiaru
wielkosci czastek)? Prosze o wyjasnienie dlaczego Doktorant postuluje powstawanie rozgatezien
wynikajacych z przeniesienia rodnika na wzrastajacy faricuch polimerowy; str. 99?

Na zestawieniach widm FT-IR Doktorant mégthy zamiesi¢ wartosci czestosci drgan wigzan,
ktére omawia. Niestety niektérych sygnatow nie sposdb jest dostrzec na przedstawionych
rysunkach. Do opisu widm IR wkradto sie kilka niefortunnych sformutowan, wybrane cytuje: str. 95
,Ppasma drgan rozciggajacych wigzania nienasyconego w pierécieniu aromatycznym”, to sg drgania
wigzan C-H przy pierécieniu aromatycznym (w pierscieniu aromatycznym nie ma wigzan
nienasyconych, elektrony sg zdelokalizowane na catym pierscieniu); str. 108 ,pochodzgcych od
nienasyconego aromatycznego ugrupowania cyklopentadienylowego”, ktére nie jest aromatyczne.
Nie moge zgodzic sie z Doktorantem, ze na podstawie przedstawionych analiz widm FT-IR mozna
zatozy¢, ze wszystkie grupy epoksydowe (str. 103) i inne dalej; ulegty przeksztatceniu w wyniku
poszczegolnych reakcji. Intensywnosci niektorych sygnatow sg niewielkie, a pasma drgan naktadaja
sie na siebie w zakresie ,finger print”. Doktorant niewatpliwie przeprowadzit opisane modyfikacje
(co potwierdzone zostato analizami CHNS, czy wyznaczeniem liczby kwasowej i hydroksylowej,
badaniami termograwimetrycznymi oraz réznicami we wiasciwosciach), jednakze nie zachodzity
one ilosciowo, choc¢by ze wzgledu na zattoczenie przestrzenne wynikajgce z ograniczonego
pecznienia. Obecnos¢ grup epoksydowych w produktach mozna by byto udowodni¢ przez
wyznaczenie liczby epoksydowej rowniez dla innych zmodyfikowanych mikrosfer GE-10-MAC, GE-
10-OH, a nie tylko dla GE-10-CP (oksirany sg nadal obecne w tym produkcie). Dodatkowe
informacje mozna by uzyska¢ wykonujac 1H- i 13C-NMR w ciele statym mikrosfer przed i po
modyfikacji, cho¢ iw przypadku tej analizy potwierdzenie catkowitej modyfikacji nie bytoby
mozliwe. Doktorant odnosi sie w tekscie do wtasnej publikacji, do ktérej recenzent nie ma
dostepu, tym samym niemozliwa jest weryfikacja niektérych poruszanych zagadnien (np. str. 102).
Niejasnym jest czy doktorant wykonat wspomniane analizy Ramana omawianych w rozprawie
produktow?

Na rysunku 34 Autor przedstawit trzy drogi prowadzgce do otrzymania grup karboksylowych
na powierzchni mikrosfer, natomiast liczba kwasowa byfa wyznaczana dla dwdch z nich. Czy
przeprowadzona byta synteza i analiza produktu otrzymanego w wyniku drogi 7.3.1? Czy to jest
jedynie wskazanie mozliwosci syntezy? Jest to proces dwuetapowy, ktory mogtoby prowadzi¢ do
uzyskania wiekszej ilosci grup COOH na powierzchni w poréwnaniu do opisanego procesu
wymagajacego trzech etapow syntezy. Prosze o komentarz.

W kolejnej czesci badan witasnych mgr Przemystaw Paczkowski badat morfologie oraz
strukture porowatg uzyskanych materiatéw. Do tego celu wykorzystat mikroskop optyczny, analize
ksztattu i wielkosci czgstek, skaningowg mikroskopie elektronowg oraz mikroskopie sit atomowych.
Technike sorpcji azotu oraz odwrdécong chromatografie wykluczania ISEC zastosowat on do
poroéwnania parametrow takich jak powierzchnia witasciwa, objetos¢ i Srednica poréw oraz rozktad
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ich wielkosci. Badania dotyczyty wptywu monomeru sieciujgcego, ilosci ziaren polistyrenowych,
ilosci i rodzaju rozpuszczalnika porotworczego oraz modyfikacji chemicznych na wspomniane
parametry. Dodatkowo wyznaczone zostaty wspoétczynniki pecznienia na podstawie objetosci
suchych i zwilzonych mikrosfer polimerowych w réznych rozpuszczalnikach. Pytanie do tej czesci:
Czy Doktorant badat strukture porowatg ziaren polistyrenowych? Czy moze miec¢ ona wptyw na
wielkos¢ i rodzaj porow wystepujgcych w materiale koricowym, oczywiscie przed modyfikacja
chemiczng powierzchni?

Cennym uzupetnieniem analiz fizykochemicznych modyfikowanych powierzchniowo mikrosfer
sg badania termograwimetryczne prowadzone w atmosferze utleniajacej (powietrze) oraz gazu
obojetnego (He). Doktorant przedstawit dane potwierdzajgce wptyw ilosci czynnika sieciujacego
(EGDMA) jak i przeprowadzonych na powierzchni modyfikacji chemicznych na trwatos¢ termiczng
uzyskanych mikrosfer. Pasma drgan wigzan gazowych produktéow rozktadu przedstawione na
rysunkach 76-78 FT-IR, dodatkowo potwierdzajg wprowadzenie nowych ugrupowan w wyniku
reakcji z grupa epoksydowa i procesoéw nastepczych.

Ostatni rozdziat badan wifasnych poswiecony zostat wiasciwosciom chromatograficznym
uzyskanych materiatéw, co byto gtdwnym celem pracy. Kolumny chromatograficzne wypetnione
zostaty mikrosferami polimerowymi, za pomocag uktadu acetonitryl w buforze fosforanowym
badano rozdziaty chromatograficzne serii zwigzkéw z réznych szeregéw homologicznych: alkanow,
arendw, amin, estrow, ketonow i eterow. Pomimo ogromu wiozonej, w tej czesci pracy dyskusja
jest raczej skromna. Podsumowana ona zostata stwierdzeniem, ze zastosowanie syntezowanych
wypetnien pozwala na uzycie wiekszej ilosci ,zielonego” rozpuszczalnika nieorganicznego do
omawianych rozdziatébw. Zabrakto elementow pokazujgcych przewage uzyskanych faz
stacjonarnych w stosunku do dostepnych na rynku wypetnied. W jakim stopniu i w jakim aspekcie
przeprowadzone modyfikacje na powierzchni mikrosfer przyczynity sie do uzyskania
lepszych/gorszych parametréw rozdziatu i jakich substancji?

Uzyskane wyniki badan fizykochemicznych sg komplementarne i wskazujg na modyfikacje
powierzchniowe oraz role czynnikow takich jak ilos¢ i rodzaj rozpuszczalnika czy ilos¢ monomeru
sieciujgcego na ksztatt i morfologie badanych wypetnien chromatograficznych.

Przedstawione badania wnosza cenne informacje na temat mozliwosci syntezy i modyfikacji
mikrosfer polimerowych. Wprowadzenie réznych grup funkcyjnych na ich powierzchnie prowadzi
do poszerzenia spektrum zastosowarn tych materiatdw, nie tylko zastosowania jako faz
stacjonarnych w HPLC.

Pragne zauwazy¢, ze zakres wykonanej przez Doktoranta pracy badawczej, tj. synteza
mikrosfer polimerowych, ich modyfikacje oraz analiza wynikéw badan fizykochemicznych
wymagata interdyscyplinarnej wiedzy teoretycznej i umiejetnosci preparatywnych. Doktorant
wykazat sie znajomoscig réznorodnych technik analitycznych, na podstawie ktérych potrafit
opracowac wyniki. Szeroko zakrojone badania fizykochemiczne zostaty przeprowadzone z nalezytg
starannoscia z uzyciem technik spektralnych takich jak FT-IR oraz analizy elementarnej,
chromatografii zelowej, termograwimetrii i innych. Przedstawiona zostata ogromna ilos¢ badan
pozwalajagca na poznanie witasciwosci otrzymanych materiatdw oraz wyciagniecie bardziej
szczegotowych wnioskéw dotyczgcych zastosowania tych uktadéw w zaawansowanych badaniach

/C/Z’{/ Strona4 z 5



chromatograficznych do rozdziatu ztozonych mieszanin zwigzkéw organicznych. Interpretacja
wynikéw nie budzi zastrzezen merytorycznych.

Na wyrdznienie zastuguje interdyscyplinarnosc przedstawionych w pracy badan oraz edytorski
aspekt pracy. Jestem pod ogromnym wrazeniem starannosci z jakg zostata ona wykonana oraz
dbatosci Doktoranta o szczegdty, ktdre utatwiajg $ledzenie toku rozumowania.

Do tekstu rozprawy zakradta sie pewna, niewielka (co warto podkreslic¢) liczba niescistosci
i btedéw, ktdorych kilka z obowigzku recenzenta wymieniam. Pierwsze uwagi dotycza
nomenklatury: w 2009 roku w czasopismie Pure and Applied Chemistry pojawita sie rekomendacja
IUPAC dotyczaca stosowania pojecia dyspersyjnos¢ w miejsce polidyspersyjnosci (Robert F.T.
Stepto ,Dispersity in polymer science” DOI: 10.1351/PAC-REC-08-05-02). Zgodnie z zaleceniami na
str. 19 i dalej w catej pracy zamiast polidyspersyjnos¢ powinno by¢ dyspersyjnosé, wspotczynnik
dyspersji. Monodyspersyjnos$¢ jest tez nazwa niezalecang przez IUPAC. Nitroksydy wedtug IUPAC
powinny by¢ nazywane rodnikami aminoksylowymi (aminoksyl), ze wzgledu na to, ze czton nitro
btednie sugeruje obecnos$¢ grupy nitrowej w zwiazku (str. 45). Doktorant mylnie stosuje pojecie
monomer w przypadku jednostek powtarzalnych polimeru. W polimerach sg mery czyli jednostki
powtarzalne powstate z monomeru. Przedrostek merkapto nie jest zalecany przez IUPAC -
powinno stosowac sie przedrostek tio-, np. kwas 3-tiopropionowy a nie 3-merkaptopropionowy
(str. 65 i inne). Na str. 24 jest napisane ,czterofunkcyjny komonomer DVB i EGDMA”, a powinno
by¢ dwufunkcyjny. Na str. 54 poli(GMA) w podpisie pod rysunkiem jest potgczeniem petnej nazwy
i skrotu. W pracy znalazty sie rowniez nieliczne btedy literowe, wynikajace z odmiany czasownikow
i rzeczownikow a i e zamiast 3 i e. Doktorant nie uniknat rowniez zargonu laboratoryjnego jak
,klikniecie” str. 51, 52. ,szczypte inhibitora” str. 78. Cudzystow przy ,click” raz jest polski raz
angielski “click” np. str. 52, rys 27.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska pana mgr Przemystawa Paczkowskiego
zawiera wymagane w rozprawach doktorskich elementy nowosci naukowej, co zostato dodatkowo
udokumentowane artykutami opublikowanymi w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym
znajdujacymi sie na liscie filadelfijskiej. Stanowi ona wazny wkiad w rozwdj chemii polimerow.
Zamieszczone uwagi majg charakter formalny oraz wynikajg z zainteresowania wynikami pracy.
Nie maja one wptywu na bardzo dobrg ocene merytoryczng badan przedstawionych w ramach
rozprawy.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca Pana mgr Przemystawa Paczkowskiego pt.
»Synteza i badanie wtasciwosci funkcjonalnych, porowatych mikrosfer polimerowych” spetnia
wszystkie wymagania ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach
i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2003 r i zwracam sie do szanownej Komisji ds. stopni
naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne Wydziatu Chemii UMCS o dopuszczenie Pana mgr
Przemystawa Paczkowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie
whnioskuje o wyrdinienie rozprawy doktorskiej.
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