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Recenzja rozprawy doktorskiej zatytutowanej ,Analiza wptywu sekwencji meréw i stereochemii na
wtasciwosci oligouretandw” przygotowanej przez Pania mgr Weronike Forysiak-Ploszke w dziedzinie nauk

Scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne na mocy pisma WCh.SW.412.10.2025.AJ.

Rozprawa doktorska Pani Weroniki Forysiak-Ptoszki przedstawiona do recenzji dotyczy opracowania
optymalnej metody syntezy oligouretandéw o zdefiniowanej sekwencji i stereochemii oraz badania relacji
struktura-wtasnosci otrzymanych oligomeréw. Wykorzystujac otrzymane oligouretany badano réwniez ich
zdolnos$¢ do specyficznych oddziatywan z bisfenolem w kontekscie budowy i struktury przestrzennej
uretandw. Ponadto, w rozprawie nakres$lono perspektywy dalszych badan nad poliedrycznymi
silseskwioksanami, ktére moga stanowi¢ interesujgce komponenty nowych sekwencji oligouretanowych.
Tematyka badawcza wpisuje sie w nurt badan realizowanych w Zespole Programowalnych Polimerdw
Centrum Zaawansowanych Technologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza i Zespole Chemii Biomateriatow
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Autorka rozprawy realizowata swoje badania naukowe pod
opieka Pani dr hab. inz. Rézy Szwedy oraz Pana prof. dr. hab. tukasza Johna. Wyniki prowadzonych badan
zostaty opublikowane w trzech publikacjach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, w szczegolnosci:
ChemPhysChem 2024, 25, 17, e202400366 (DOI: 10.1002/cphc.202400366), ACS Biomater. Sci. Eng. 2024, 10,
6, 3727-3738 (DOI: 10.1021/acsbiomaterials.4c00456) oraz Polymer Chemistry 2022, 13, 2980-2987 (DOI:
10.1039/D2PY00299)J). Przywotane Zrédta finansowania przez instytucje zewnetrzne (Narodowe Centrum
Nauki) badan wskazujg na aktualnos¢ i atrakcyjnos¢ podejmowanych badan.

Rozprawa Pani Weroniki Forysiak-Ptoszki jest zbiorem trzech tematycznie powigzanych publikaciji.
Dysertacja zredagowana jest w jezyku polskim. Wyodrebniono w niej streszczenie w jezyku polskim i

angielskim. Po spisie tresci, rozprawa zawiera rowniez wykaz publikacji. W rozprawie przywotano w czesci 2.4.
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Bibliografia 101 aktualnych, ale i historycznych pozycji literaturowych w jednolitym formacie. Cafosc
stanowigcg 55 stron maszynopisu wieficzy wykaz okreslony przez Autorke jako Pozostaty dorobek naukowy,
po ktérym umieszczono trzy artykuty wraz z materiatami dodatkowymi. Ponadto poza rozprawa dostarczono
os$wiadczenia o wktadzie merytorycznym w publikacjach wieloautorskich, ktérych tres¢ wskazuje na jej role w
pracach badawczych, jak i w przygotowaniu publikacji.

Gtowng czesc¢ rozprawy rozpoczyna Przeglgd literaturowy, a za nim Wprowadzenie, ktére stanowi
bardzo zwarte, wrecz lakoniczne wskazanie istniejgcych problemodw badawczych podejmowanych przez
Doktorantke. Kolejno, Autorka przechodzi do omawiania zagadnienia polimerdéw o zdefiniowanej sekwencji
monomerycznej (1.2), omoéwienia metod syntezy polimerdéw (1.3) oraz przedstawia wybrane zastosowania
polimeréw o zdefiniowane] sekwencji meréw (1.4), konczac ten rozdziat omowieniem charakterystyki
polimeréw o zdefiniowanej sekwencji merdw (1.5).

Rozdziat jest krotki, ale obfituje w szereg odniesien literaturowych (okoto 86). Uderzajacy brak
jakichkolwiek rysunkéw, schematow i wzorow niestety nie ufatwia lektury. W efekcie strony 14-25
pozbawione sg jakiejkolwiek prezentacji graficznej, ktora z pewnoscig podniostaby atrakcyjnosc¢ rozprawy.
Ponadto, Autorka podaje kilka wnioskdéw w postaci zbyt ogdlnej (np. akapit 1, strona 23), nie unika takze
stosowania zargonu (linker, strona 17) oraz stosuje niejednolity sposéb przywotan literatury. Sg to uchybienia
nieliczne.

Wprowadzenie w tematyke podejmowanych badan jest lakoniczne. Wprawdzie jasno sugeruje dalszg
tre$¢ rozprawy, w ktérej Doktorantka definiuje cele badawcze, po czym przechodzi do dyskusji wynikow,
jednak pomimo wskazania szczegdtowych celow pracy daleko szukac w tej czesci szczegdtowaosci. Cele zostaty
podane wyjgtkowo hermetycznie w postaci trzech punktow. Sposdb redakcji przypomina raczej skrocony opis
badan charakterystycznych dla wnioskdw grantowych, nizli dla dysertacji. W mojej ocenie rozprawa znacznie
zyskataby, gdyby Autorka wskazata cigg logiczny zaczynajac od wyzwan syntetycznych, przez mozliwosc
programowania struktury (Sciste definiowanie), po kreowanie struktury 3D uzyskanego oligomeru i
generowanie szeregu oddziatywan subtelnych zmierzajgcych do tworzenia helis i ukfadéw wysoce
zorganizowanych.

Omowienie przez Doktorantke wynikéw badan wtasnych (2.2) rozpoczyna od listy publikacji bedacych
owocem prowadzonych badar. Sciéle biorgc publikacja naukowa nie jest wynikiem w rozumieniu badan
wtasnych omawianych w dysertacji, a ich podsumowaniem, wskazanym juz wczesniej w tekscie. Szczegotowy
za to akapit dotyczy omdéwienia badan dodatkowych. Jednakze we wstepie do rozprawy brakuje odniesienia
do poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw, przez co wskazanie tego kierunku badan jest dosc
zaskakujace, a rozprawa przez to niespojna.

W czesci badan wiasnych 2.2.1 Autorka skrotowo przedstawia sposob pozwalajgcy na skalowalng

synteze oligouretanéw o zdefiniowanej sekwencji monomerycznej. Réwnanie przedstawione na Rys. 1.



definiujg ogdlny zamyst syntezy. Nie jest przy tym jasne lub dobitnie wskazane, dlaczego do syntezy wybrano
pochodna weglanu i N-hydroksysukcymidu wobec szeregu innych znanych odczynnikdw, jakie wykorzystuje
sie do syntezy oligopeptydéw. Ponadto, ogdlny wzér aminoalkoholu przedstawiony na Rys. 1i dalej jest dalece
niescisty i powinien by¢ uszczegdtowiony, tym bardziej, ze struktura czesci aminoalkoholi zdefiniowana jest na
Rys. 2.

Atrakcyjnosci proponowanego przez Autorke podejscia syntetycznego to sposdb otrzymywania
oligomerdw o dtuzszych taricuchach. Rysunek 4 zgrabnie prezentuje przebieg syntezy. W mojej ocenie praca
zyskataby na wartosci, gdyby nawigzano do podejscia syntezy zbieznej wykorzystywanej w syntezie totalnej, a
takze prostych przedstawien matematycznych, w jaki sposdb mozna zwieksza¢ rozmiar syntezowanych
czgsteczek oraz generowac biblioteki 2n-oligomerdw w swietle wydajnosci procesu i dla uproszczenia procesu
oczyszczania.

Dalszg czes¢ dysertacji stanowig skrotowe opisy badan sktadajace sie na tres¢ przytaczanych prac
oryginalnych. W szczegdlnosci, Doktorantka przechodzi do omdwienia zaleznosci: struktura oligomeru a
wtasciwosci termiczne. Na drodze racjonalnych zmian w strukturze tetramerdw, mozliwych do uzyskania
witasnie na drodze omawianego wczes$niej podejscia syntetycznego, Autorka badata wplyw na witasnosci
oligouretanu wywierany przez zmiane gtéwnie kolejnosci centréw stereogenicznych chiralnych aminoalkoholi.
To ciekawy aspekt pracy, jednakze lektura tego fragmentu budzi pewien niedosyt wynikajacy z faktu, ze poza
suchym przedstawieniem uzyskanych wynikéw, wskazaniem trendéw, Doktorantka nie rozwija dalej watku
powigzania sgsiedztwa lub relacji odlegtosci grupy metylowej w stosunku do atomu azotu z obserwacja
eksperymentalna. Wynikajgce z tego faktu zmiany w polaryzacji czasteczki, generowania lokalnych momentéw
dipolowych, mogtoby znacznie uatrakcyjnic¢ lekture, a i przy tym podnies¢ wartosc uzyskanych wynikow. Warto
réwniez zwroci¢ uwage, ze zwrot cyt.: podstawnik metylowy zlokalizowany jest przy weglu, ktory jest
niepoprawny i powinien brzmiec¢: ,przy atomie wegla” lub ,potgczony z atomem wegla”. Wprowadzenie
numeracji atomow w czasteczce oligouretandw rowniez utatwitoby prezentacje wynikow.

W recenzowanej rozprawie Autorka omawia kolejno wptyw, jaki wywiera wprowadzenie do czgsteczki
oligouretanu podstawnika aromatycznego na jego wtasciwosci termiczne. Wyniki jednoznacznie wskazujg, ze
obecnos¢ pierscienia fenylowego istotnie wptywa na zachowanie zwigzku w poréwnaniu do odpowiednika
niepodstawionego. Sugerowana przez Doktorantke zwiekszona sztywnos¢ uktadu, wynikajgca z wprowadzenia
ugrupowania aromatycznego, nie jest jednak w petni uprawniona. Grupa benzylowa nalezy do podstawnikéw
alifatycznych, charakteryzuje sie labilnosciag konformacyjng i wywotuje inne efekty niz grupa fenylowa
potgczona z atomem wegla metinowego. W zwigzku z tym warto bytoby rozwingc¢ teze Doktorantki dotyczaca
zwiekszenia sztywnosci czgsteczki z grupa benzylowga. Ponadto zwrot ,struktura stereokontrolowana” stanowi

skrét myslowy i wymaga szerszej definicji lub uscislenia.
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Zmiany w budowie oligouretanéw badano takze w aspekcie ich degradacji termicznej. Wykazano przy
tym jasno, ze to kolejnos¢ aminoalkoholi, a takze ich konfiguracja absolutna determinujg sposéb w jaki ulegaja
termicznej degradacji. Poniekad jest to wniosek spodziewany dla zwigzkdw bedacych wzgledem siebie
diasteromerami, bowiem nawet wobec tej samej konstytucji, molekuty te posiadajg inne wfasnosci
fizykochemiczne i przestrzenne. Powigzanie parametréw strukturalnych determinowanych budowa
oligomeru (kolejnoscig i konfiguracjg absolutng uzytych aminoalkoholi) ze sposobem degradacji jest zadaniem
wielce ciekawym. Niestety, w dysertacji nie umieszczono propozycji takiego mechanizmu, nawet w postaci
rysunku, co jest tym bardziej zaskakujace, ze w oryginalnej pracy przedstawiono tylko potencjalne kierunki
rozpadu oligomerow. Nie jest takze jasne, dlaczego w badaniu $ciezek degradacji uzyto tylko techniki IR, gdzie
analiza produktéw rozpadu za pomocg MS (GC/MS lub HPLC/MS) mogtaby dostarczy¢ dodatkowych i jakze
istotnych danych, ktére zblizytyby Doktorantke do uzyskania petniejszego obrazu mechanizmu rozpadu
badanych zwigzkoéw.

Zaleznos$¢ struktury przestrzennej oligouretanu i powigzaniu konfiguracji absolutnej badanych
zWigzkéw ze sposobem oddziatywania z modelowym zwigzkiem, jakim jest bisfenol, stanowi ostatnig czes¢
wynikow wiasnych. Uzyskane wyniki w mojej ocenie sg najciekawszymi z dotychczas omawianych. Szkoda
tylko, ze Autorka nie wskazata przyczyn, dla ktérych wybranym zwigzkiem do badan jest bisfenol. Czy poza
faktem, ze zwigzek ten zawiera w strukturze podstawniki odpowiedzialne za wigzania stabego zasiegu,
wskazane na Rys.9, Doktorantka mogtaby wskaza¢ inne przyczyny wyboru zwigzku modelowego do badan
oddziatywan miedzyczasteczkowych traktujgc go w tym miejscu jako liganda?

Podrozdziat ten obfituje w opis wynikéw pomiaréw NMR, CD oraz widma fluorescencyjnego. Autorka
wskazuje konkluzje ptyngca z analizy wynikow pomiardéw, sktadajgc catosé¢ w miare kompletny obraz. W mojej
ocenie wartos¢ merytoryczna i atrakcyjnos¢ tego podrozdziatu wzrostaby, gdyby umieszczono rysunek
obrazujgcy korelacje w widmie 2D NOESY, wskazujac na istotne, ale i te mniej pewne relacje miedzy badanymi
protonami. Koncowa konkluzja jest dos¢ zaskakujaca i interesujaca- otdz to nie wigzania wodorowe, ktorych
mozna sobie wyobrazi¢ najwieksza liczbe, a przez to wnoszgce najwiekszy wkfad w site kumulatywnego
oddziatywania miedzy oligouretanem, a bisfenolem, s3 tu czynnikiem dominujgcym. | zndw, fakt ten
pozostawiony zostaje bez dalszej dyskusji. Dodatkowo, w czesci podsumowania i wnioski odnoszace sie do
tego fragmentu wskazano bisfenol, jako specyficzny ligand. Nie jest przy tym jasne, na czym polega
specyficznos¢ tego zwigzku, tym bardziej, ze w oryginalnej publikacji, jak i za tym co nadmieniono w tresci
podrozdziatu 2.2.4 brak jednoznacznej zaleznosci miedzy strukturg oligomeru taktowanego jako potencjalny
receptor, a bisfenolem w roli liganda.

Nawigzujac do czesci Podsumowanie i wnioski (2.2.5), chciatbym potwierdzi¢, ze zgadzam sie ze
znaczgcy wiekszoscig wnioskédw Doktorantki, chociaz forma podsumowania jako punkty, jest nazbyt skrétowa.

Pewien niedosyt wywotuje brak préb interpretacji obserwowanych trenddw, a w catej rozprawie szerszego



wprowadzenia dotyczacego wyboru struktur oligomeréw, jakie poddano szeregu badan. Zaskakujgcy jest
réwniez zabieg umieszczenia rozdziatu 2.3 za podsumowaniem badan. Rozdziat ten jest bodaj najobszerniejszy
z prezentowanych, co jest zrozumiate przez fakt, ze nie zostat dotgd opublikowany i stanowi istotng podwaline
pod dalsze eksperymenty. Jednakze rozprawa zyskataby na klarownosci, gdyby czes¢ opisowa i wprowadzenie
do tego podrozdziatu stanowito integralng czes¢ wstepu, a dalszy opis wynikow, istotng czes¢ badan wtasnych,
zwigzanych z gtéwnym nurtem badan nad jednostkg strukturalng jakg stanowi¢ ma oligouretan. W tym
miejscu, niestety, uwazam, ze bez badan wstepnych nad potgczeniami klatek POSS z oligouretanami, koricowy
wniosek podrozdziatu jest na tym etapie zbyt ogdlny i jeszcze nie uprawniony.

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze cele badawcze zdefiniowane w rozprawie zostaty
zrealizowane. Zbidr trzech publikacji z oryginalnymi wynikami eksperymentéw to zbiér tematycznie scisle
powigzanych artykutow. Rozprawa doktorska mogtaby zostac przygotowana w sposéb bardziej staranny. Poza
ogolnikami lub niejasnymi sformufowaniami, uchybiert merytorycznych nie znaleziono. Sposéb prowadzenia
narracji postuguje sie z reguty, poza nielicznymi anglicyzmami lub Zzargonem, poprawnym jezykiem naukowym.
Btedy wskazane powyzej nie umniejszajg wagi rozprawy. Oprawa graficzna i jakos¢ rysunkdéw jest poprawna,
chociaz wstep mogtby obfitowa¢ w ich wiekszg liczbe. Zwigzki scharakteryzowane w suplementach do
publikacji nie pozostawiajg watpliwosci o co do ich tozsamosci i czystosci.

Na podstawie wyzej przytoczonych wnioskdw oswiadczam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Weroniki
Forysiak-Ptoszki spetnia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce. Tym samym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapdw postepowania w sprawie

nadania stopnia doktora.
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