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Promotor: dr hab. inz. Réza Szweda, prof. UAM
prof. dr hab. F.ukasz John

Poliuretany to bardzo popularne materiaty, ktére znalazty zastosowanie w niemal
kazdej dziedzinie zycia od obuwia po powloki lotnicze. Wynika to z ich bardzo
réznorodnych wihasciwosci, uzaleznionych od rodzajéw komponentow, z ktorych sa
otrzymywane. Aktualne trendy badawcze w odniesieniu do poliuretanéw koncentrujg si¢
w glownej mierze na optymalizacji sktadu, rodzaju wprowadzanych dodatkéw, czy tez
technik przetwarzania, ktére ostatecznie majg wptyw na uzyskane whasciwosci.

Niewatpliwie polimery o S$cisle okreslonej masie czasteczkowej, sktadzie,
topologii oraz funkcyjnosci stanowig bardzo pozadang grupe materialéw polimerowych.
Zdefiniowanie parametréw molekularnych pojedynczej makroczgsteczki pozwala
bowiem w bardzo precyzyjny sposéb zdefiniowaé wlasciwosci takich makroczgsteczek
na poziomie nanometrycznym. Prowadzone w ostatnich latach badania nad synteza
dobrze zdefiniowanych polimeréow pokazaly, iz polimeryzacje rodnikowe z odwracalng
dezaktywacjg, stanowig doskonale narzedzie do syntezy tego typu polimerdw. Jednakze
stosujac te mechanizmy nie jest mozliwym kontrolowanie sekwencji dodawanych
monomerdw, a otrzymane polimery charakteryzuje rozrzut masy czasteczkowe.

Pewng alternatywg umozliwiajgcg otrzymanie polimerow o kontrolowanej
sekwencji jest polimeryzacja stopniowa, cho¢ nie jest ona wolna od wad. Stosowane w
przypadku polimeréow syntetycznych metody wymagajg wykorzystania polimeryzacji
wielostopniowej czy tez chemoselektywnych reakcji sprzggania, prowadzonych zardwno
na no$niku statym, jak i w roztworze. Takie podejécie byto réwniez wykorzystane do
syntezy stereo- i sekwencyjnie kontrolowanych oligouretandw. Majac na uwadze
kompleksowos$¢ takiego podejscia, naukowcy poszukujag nowych metod pozwalajgcych
na uproszczenie procedury syntezy polimeréw o zdefiniowanej sekwencji
monomerycznej.
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Ten aspekt badan jest bardzo szeroko rozwijany w grupie Pani dr hab. inz. Rozy
Szwedy w aspekcie syntezy oligouretanow. Drugim promotorem pracy jest prof. dr hab.
Lukasz John, ktéry szczegolnie interesuje sie¢ zwigzkami krzemoorganicznymi i ich
modyfikacjami. Stad niniejsza rozprawa doktorska Pani mgr Weroniki Forysiak-Ploszki
pt. ,,Analiza wpltywu sekwencji meréw i stereochemii na wlasciwosci oligouretanow”,
wykonana pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Rézy Szwedy oraz prof. dr hab. fukasza
Johna, wpisuje si¢ w najnowsze trendy dotyczace syntezy polimeréow o kontrolowanej
sekwencji i stereochemii.

W podjetych badaniach Doktorantka opracowata wydajng i skalowalng metode
syntezy oligouretanow o zdefiniowanej sekwencji monomerycznej i stereochemii. Pani
mgr Weronika Forysiak-Ploszka postawila sobie rowniez za cel szczegdtows
charakterystyke fizyko-chemiczng otrzymanych zwigzkow.

Celem recenzowanej rozprawy bylo, po pierwsze, opracowanie skalowalnej
metody syntezy oligouretandw o zdefiniowanej sekwencji monomerycznej. Kolejnym
etapem bylo zbadanie jak sktad, sekwencja, stereochemia i dlugo$¢ tancucha
oligouretanow determinuje whasciwosci termiczne oraz zdolnos¢ do wigzania ligandow.
W rezultacie Doktorantka zsyntezowala szereg réznego typu oligouretanow, ktore
nastepnie doktadnie scharakteryzowata.

Stwierdzam, iz cele pracy zostaty jasno sformutowane, a przeprowadzone badania
potwierdzajg, ze zostaly one skutecznie zrealizowane.

Recenzowana rozprawa to przewodnik po cyklu publikacji, na ktéry sktadajg si¢
trzy spojne tematycznie prace, kazda z nich ma charakter eksperymentalny. Wszystkie
prace ukazaly si¢ w renomowanych czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym w latach
2022-2024. Sg to odpowiednio czasopisma: Polymer Chemistry (1 praca),
ChemPhysChem (1 praca) oraz ACS Biomaterials Science & Engineering (1 praca).

Przedstawiona rozprawa Pani mgr Weroniki Forysiak-Ploszki zawiera
nastepujace rozdziaty: 1. Przeglad literatury; 2. Cel i dyskusja wynikéw; 3. Pozostaly
dorobek naukowy. Kazdy z tych rozdziatow zawiera kilka sekcji odnoszacych sie do
tematyki rozprawy. Autorka zawarta w rozprawie réwniez podzigkowania, informacje na
temat projektow, w ramach ktérych finansowane byty prowadzone badania, spis tresci,
streszczenie, zarowno w wersji polskiej, jak i angielskiej, wykaz skrétow, bibliografig.
Do pracy zatgczyta pelne teksty publikacji wraz z o§wiadczeniami wspotautordw.

Analiza tych o$wiadczen potwierdza istotny wktad autorski Pani mgr Forysiak-
Ploszki zardwno w prace eksperymentalne, jak i edytorskie wskazanych artykulow.
Nalezy zauwazy¢, iz najdluzsza lista autorow liczy 5 osdéb, co rowniez wskazuje na
znaczacy wkiad Doktorantki w powstanie tych prac. Co jest bardzo istotne, w dwdch
pracach stanowigcych monotematyczny cykl, Pani mgr Weronika Forysiak-Ptoszka jest
pierwszym autorem, w jednej natomiast dzieli tg pozycj¢ z innym wspotautorem. Ranga
i renoma czasopism, w ktérych Pani mgr Forysiak-Ptoszki opublikowata wyniki swoich
badan zastugujg na wyrazne podkreslenie.
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Pani mgr Weroniki Forysiak-Ptoszka ma w swoim dorobku dodatkowa publikacje
w czasopi$mie Polymer, ktora nie weszta w sktad cyklu prac stanowigcych podstawe
rozprawy. Wyniki jej prac byly prezentowane na 11 konferencjach, na dziewigciu z nich
prezentowala je osobiscie. Nalezy zauwazy¢, iz uzyskata nagrode¢ za najlepszy poster oraz
za wygloszenie najlepszego komunikatu. Brata udziat w realizacji czterech projektow
naukowych, finansowanych zarowno przez NCN, jak i NCBR. Angazowala si¢ rowniez
w dziatalno$¢ popularyzacyjng i organizacyjng na rzecz Wydziahu.

Niewatpliwie na tym etapie kariery zawodowej jest to bardzo dobry dorobek
naukowy.

| Rozprawa zostata napisana w sposob spojny i zwigzty. Krotkie wprowadzenie
odnosi si¢ do poliuretanéw oraz wyjasnia potrzebe syntezy polimeréw o zdefiniowane]
sekwencji. Tym samym sformutowany zostaje cel przedstawionej rozprawy. Jest nim
opracowanie skalowanej metody syntezy oligouretandw o zdefiniowanej sekwencji
merdw oraz poznanie zaleznosci sekwencja -whasciwosci oligomeru. Jest to niezwykle
wazne z punktu widzenia syntezy dobrze zdefiniowanych polimeréw stanowigcych
kluczowy element umozliwiajacy otrzymywanie nowych materialdw o unikalnych
wiasciwosciach. W kolejnych rozdziatach Doktorantka w sposéb skondensowany
odniosta sie do tematu polimeréw o zdefiniowanej sekwencji monomerdéw, metod ich
syntezy oraz wybranych zastosowan tego typu materiatow. Ostatni rozdzial dotyczy
metod badawczych stosowanych do charakterystyki polimerdw o zdefiniowanej
sekwencji merdw.

Dokonany przeglad literatury zwigzle podsumowuje obecny stan wiedzy,
wskazuje aktualne trendy, jak rdwniez nowe perspektywy w dyskutowanym temacie,
uzasadniajgc przyczyny podjecia przedstawionej tematyki badan. Ta cze$¢ pracy
napisana zostata w mojej ocenie bardzo dobrze. Pani mgr Weronika Forysiak-Ploszka
odwotuje sie do 86 odnosnikow literaturowych (w pracy jest ich tgcznie 101), wigkszos¢
z nich to prace z ostatnich lat. Swiadczy to o bardzo dobrej znajomosci aktualnego stanu
wiedzy w zakresie prowadzonych badan.

W kolejnych czesciach rozprawy mgr Weronika Forysiak-Ploszka przedstawia
szczegOlowy cel pracy, a nastgpnie omawia wyniki badan wiasnych, zawartych w
publikacjach stanowigcych podstawe recenzowanej pracy.

W pierwszym etapie badan Doktorantka zajeta si¢ opracowaniem protokotu
skalowania syntezy stereokontrolowanych oligouretanow o zdefiniowanej sekwencji
monomerycznej. Opracowany protokdt opisano szczegdélowo w publikacji P1. Co
najwazniejsze opracowana procedura jest znacznie prostsza od stosowanej uprzednio
dzieki wyeliminowaniu jednego procesu ekstrakcji. Otrzymana biblioteka dziesieciu
monomeréw zostata dobrze scharakteryzowana z wykorzystaniem chromatografii
wykluczania (SEC), analizy chromatograficznej LC polgczonej ze spektroskopig mas
(LC-MS) oraz spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego ('"H NMR). Zbadano
rowniez efektywno$¢ ich sprzegania.
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Kolejny rozdzial opisuje wiasciwosci termiczne stereokontrolowanych
oligouretanow majgc na uwadze sekwencje, stereochemie oraz obecnos¢ podstawnikow
aromatycznych. Do badan wykorzystano skaningowg kalorymetri¢ r6znicowg (DSC).
Oznaczono odpowiednio temperature zeszklenia oraz temperature topnienia. Wyniki te
zawarto w publikacjach P11 P2.

W dalszej czgscei pracy odniesiono si¢ do degradacji termicznej oligouretandw.
Otrzymane wyniki zawarte sg w publikacjach P1 i P2. W zasadzie ten rozdzial mogtby
stanowi¢ sekcje czgsci dedykowanej wilasciwosciom termicznym. Mgr Weronika
Forysiak-Ploszka podjeta sie réwniez proby wyjasnienia mechanizmu degradacji z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR).

Kolejny rozdzial opisuje badania dotyczgce wptywu stereokontroli oligouretandw
o zdefiniowanej sekwencji monomerycznej na ich oddzialywania ze zwigzkiem
modelowym, ligandem, tj. bisfenolem A. Te wyniki zostaty doktadnie opisane i méwione
w publikacji P3. W czesci eksperymentalnej dotyczacej charakteryzacji obecnych
oddziatywan Doktorantka wykorzystata spektroskopie NMR, dichroizm kolowy (CD)
oraz spektroskopig¢ fluorescencyjng.

Wspomniane rozdziaty podsumowano wnioskami, ktére potwierdzajg zasadnosé
przyjetej koncepcji badan.

W rozprawie zawarto rowniez dodatkowy rozdziat zatytutowany ,,Perspektywy
dalszych badan”. Jest to oryginalne podejscie, aczkolwiek bardzo ciekawe. Majac na
uwadze prezentowane w tej czesci rozprawy dane rozumiem takg strukture rozprawy.
Doktorantka podjela sie z sukcesem zadania funkcjonalizacji poliedrycznych
oligomerycznych silseskwioksanow (POSS) celem wprowadzenia na jednym ich
ramieniu zar6wno grupy hydroksylowej, jak i aminowej. Ta czg¢$¢ badawcza wymaga
dalszych analiz, niemniej jednak stanowi dobre podstawy do syntezy nowego typu
materiatlow oligouretanowych.

Podsumowujac stwierdzam, iz tekst rozprawy zostat opracowany bardzo starannie
i nie budzi zastrzezen pod wzgledem edytorskim. Zastosowana terminologia jest
prawidlowa, a wszystkie uzyte skroty zostaly odpowiednio wyjasnione.

Z obowigzku i ciekawosci recenzenta poprosze Panig mgr Weronike Forysiak-
Ptoszke o odniesienie si¢ do nastgpujacych pytan:

1. Czy przedstawiona metodyka syntezy oligouretandw moze by¢ zastosowana
do otrzymania polimerycznych tancuchow o wiekszym stopniu polimeryzacji
anizeli przedstawione w rozprawie? Zakladam, iz wykorzystane reakcje
sprzggania majg pewne ograniczenia. Jesli tak, to jakie?

2. Czy wykorzystanie difunkcyjnego alkoholu w etapie aktywacji weglanem
N,N’-disukcynoimidylu umozliwitoby jednoczesne utworzenie dwodch
tancuchéw oligouretanowych i czy mialyby to wplyw na stereokontrole
otrzymanych struktur oligomerycznych?
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3. Prosze sprecyzowac jakie konkretnie materiaty funkcjonalne moglyby by¢
otrzymane w przypadku wigczenia w strukture oligouretandw struktur
klatkowych typu POSS, majgc na uwadze ich zastosowanie?

Na podstawie powyzszej dyskusji uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w pelni
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz. 742) i wnosz¢ do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroclawskiego o dopuszczenie
Pani mgr Weroniki Forysiak-Ploszki do dalszych etapéw post¢powania w sprawie
nadania stopnia doktora.

W mojej ocenie wyniki uzyskane i omowione przez Panig mgr Weronike
Forysiak-Ptoszke w ramach przedstawionej rozprawy wnosza znaczacy wkiad w rozwoj
dyscypliny, majg takze duze znaczenie rdéwniez z punktu widzenia potencjatu
aplikacyjnego. W zwigzku z powyzszym, majac na uwadze przedstawiong dysertacj¢ oraz
dorobek Doktorantki, stanowigcy cykl publikacyjny recenzowanej pracy, wnioskuj¢ o
wyrdznienie recenzowanej rozprawy.
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