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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Wisniewskiej pt. Macroscopic rheological properties of

macromolecular solutions

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest drukiem zwartym wydanym przez Instytut Chemii
Fizycznej PAN. Liczy ona 94 strony plus 18 stron wstepnych, oddzielnie ponumerowanych cyframi
rzymskimi. Czes¢ wstepna zawiera strony tytutowe, podziekowania, spis tresci, wykaz stosowanych
skréotéw oraz streszczenia: polsko- i angielskojezyczne. Wtasciwa rozprawa zostata zredagowana w
jezyku angielskim i sktada sie z pieciu rozdziatdw noszgcych nazwy: Introduction and the purposes of
the Ph.D. dissertation (4 str.), Literature review (17 str.), Materials and methods (15 str.),
Experimental results (30 str.) oraz Summary and conclusions (4 str.). Ponadto Autorka zamieszcza
wykaz rysunkéw, tabel oraz spis cytowanej literatury, liczacy 120 pozyc;ji.

Moja ocena pracy obejmie trzy zagadnienia:

1. Znaczenie i aktualnosé podjetej tematyki badawczej.

2. Fachowos$¢ wykonanych badan i interpretacji uzyskanych wynikéw.
3. Sposodb zredagowania rozprawy.

Ad 1.

Makroskopowa lepkos¢ roztwordw polimerdw jest przedmiotem zainteresowania od zarania
badan nad fizycznymi wtasciwosciami roztwordw i stopdw polimerdw. Juz twdrca nauki o
polimerach Hermann Staudinger zauwazyt zwigzek pomiedzy lepkoscig roztworu, a masg
czasteczkowa rozpuszczonego polimeru. W latach 40-tych, 50-tych i 60-tych ubiegtego wieku
ukazato sie wiele prac teoretycznych, opisujgcych cierne wtasciwosci roztwordw i stopdw polimeréw.
Niektére prowadzity do niezwykle ztozonych zaleznosci, ktére najczesciej upraszczano do wyrazen,
takich, jak przedstawione przez Doktorantke w rozdziale 2. punkt 2. Dzisiaj powiedzieliby$my, ze
majg one forme mniej lub bardziej zgodng z koncepcjg skalowania. Przyktadem jest fundamentalny
wzor Marka-Houwinka-Sakurady. O ile jednak dos¢ dobrze rozumiemy od czego zalezy
makroskopowa lepkos¢ roztwordw polimerdw, o tyle w skali mikro i nano, relacje taczgce budowe
srodowiska, w ktérym porusza sie obiekt, na op6r jego ptyniecia lub obrotu wcigz jest przedmiotem
dociekan. Te wtasnie zagadnienia sg przedmiotem rozprawy przedtozonej do oceny. A zatem, w

mojej opinii, rozprawa podejmuje wazne i aktualne zagadnienia badawcze.



W istocie oceniana praca doktorska sktada sie z dwdch odrebnych czesci, ktérych wspdlnym
mianownikiem, oprdcz dociekan dotyczgcych lepkosci ztozonych cieczy w réznych skalach dtugosci,
sg metody badawcze: pomiary reometryczne oraz badania z zastosowaniem korelacyjnej
spektroskopii fluorescencyjnej (Fluorescence Correlation Spectroscopy). W pierwszej czesci Autorka
analizuje lepkos$¢ wodnych roztwordw poli(tlenku etylenu) oraz bada opdr dla ruchu czastek , jaki
stawiajg te roztwory. W drugiej opisuje reologiczne wtasciwosci lizatow bakterii Escherichia Coli oraz
weryfikuje teze, wg ktérej lizaty te sg przyktadem tzw. aktywnej materii.

Reasumujac, uwazam, ze tematyka rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Wisniewskiej
jest aktualna i nowoczesna.

Ad 2.

Doktorantka wykorzystata w swoich eksperymentach dwie instrumentalne metody
badawcze. Po pierwsze reometrie rotacyjno-oscylacyjng z wykorzystaniem geometrii ptyta-stozek
lub ptytka-ptytka. Przy uzyciu reometru prowadzita pomiary ze zmienng amplitudg lub zmiennga
szybkoscig scinania. Drugg stosowang metodg badawczg byta korelacyjna spektroskopia
fluorescencyjna stuzgca do pomiaréw ruchu translacyjnego lub obrotowego sond dekorowanych
fluorescencyjnie o réznej wielkosci. Jak mozna wnioskowac z tytutéw publikacji, ktorych
wspoétautorkg jest Doktorantka, stata sie Ona specjalistkg w stosowaniu tej drugiej metody
badawczej. Z tego wzgledu oceniam, ze eksperymenty wykonane przez p. Wisniewskg nie budza
zastrzezen, a wyniki pomiarow obiema stosowanymi metodami zostaty fachowo zinterpretowane.
Doktorantka wykazata, ze lepko$¢ makroskopowa wodnych roztwordw poli(tlenku etylenu) w
temperaturze 25°C moze by¢ opisana prostym rownaniem (réwnanie 4.1) z wykorzystaniem dwdch
parametréw molekularnych: promienia hydrodynamicznego Ry i dtugosci korelacji € w wersji
niezaleznej od masy czgsteczkowej, a jedynie od stezenia. Tylko jeden parametr we wspomnianym
réwnaniu, wyktadnik a zmienia warto$¢ po przekroczeniu stezenia, powyzej ktdrego ktebki polimeru
wzajemnie sie przenikajg. Na podstawie danych literaturowych i zaleznosci lepkosci od temperatury
mozliwe stato sie okreslenie wartosci wspoétczynnika oddziatywan segment-segment i segment-
rozpuszczalnik oraz energii aktywacji lepkiego ptyniecia roztworu wzgledem rozpuszczalnika, a takze
wyrazenia opisujgcego graniczng liczbe lepkosciowg roztwordw (rownanie 4.19). Zaproponowana w
pracy teoria zostata ponadto rozszerzona na roztwory poli(tlenku etylenu) o réznych masach
czasteczkowych i o réznych stezeniach, dajac dobrg zgodnos¢ danych eksperymentalnych z
obliczonymi, bez koniecznosci stosowania dodatkowych parametréw dopasowania. W pomiarach
oporu, jaki dla ruchu translacyjnego sondy molekularnej o wymiarach w skali nano stawiajg
roztwory polimeru, dobrg zgodnos¢ eksperymentdéw z obliczeniami uzyskata Doktorantka, stosujac

taka samag relacje skalowania, jak dla lepkosci makroskopowej. W tych przypadkach promien



hydrodynamiczny makroczgsteczek w roztworze zastgpiony zostat promieniem efektywnym. Ten

ostatni, a raczej kwadrat jego odwrotnosci, byt sumg kwadratéw odwrotnosci Ry i promienia sondy.

Rowniez w tym przypadku zaproponowana zostata relacja o ogdlnym charakterze, opisujgca lepkosc

efektywng, jaka napotykajg sondy o réznych wymiarach w ztozonych cieczach, w tym przypadku w

mieszanych roztworach polimerdw. Niestety, otwarty pozostaje, jak rozumiem, problem opisu

oporéw dla ruchu obrotowego sondy z uwagi na powstawanie warstwy wyczerpania (depletion
layer).

Jak juz wspomniatem, druga czes¢ rozprawy ma nieco inny charakter. Jest w zasadzie
raportem z przeprowadzonych reologicznych badan lizatow E.Coli. Wprawdzie Autorce udato sie
metodg skalowania uzyskac relacje opisujgcg warto$é¢ modutu zachowawczego w funkcji stezenia, z
jednym tylko parametrem nastawnym (wzér 4.31), ale nie jestem przekonany o jego szerokiej
stosowalnosci.

Konkluzjami z tej czesci pracy sg, w mojej opinii, fakt, ze lizaty sg cieczami
pseudoplastycznymi typu zelu (w technice okresla sie te ceche jako tiksotropie) oraz, ze wiasciwosci
reologiczne lizatow zalezg od sposobu ich preparacji. Zapewne Srodowisko, jakie tworzg badane
przez Doktorantke ciecze nienewtonowskie, wobec obecnosci sztywnych czgsteczek - fragmentéw
DNA i RNA - rézni sie od srodowiska cieczy gestych, ale zawierajgcych taiicuchy gietkie.

Pozytywnie zakonczyta sie podjeta przez Doktorantke préba wykazania, ze lizaty E.Coli
mozna traktowad jako materig aktywng, w ktérej, przez wprowadzenie dodatkowe]j energii,
utatwione jest ptyniecie. Podsumowujgc te czes¢ recenzji uznaje, ze mgr inz. Agnieszka Wisniewska
wykazata w trakcie Swojej pracy bardzo dobre merytoryczne przygotowanie do planowania i
interpretacji eksperymentoéw fizycznych i ma kwalifikacje do podejmowania samodzielnych zadan
badawczych.

Ad 3.

Rozprawa doktorska Pani Wisniewskiej zostata zredagowana w jezyku angielskim. Oprécz
kilku nieznaczacych tzw. literéwek nie stwierdzitem w tekscie uchybien logicznych lub
gramatycznych (uwzgledniajgc moj wtasny poziom znajomosci angielskiego). Z obowigzku
recenzenta mam jednak kilka uwag, ktére w zaden sposdb nie zmieniajg mojej pozytywnej oceny
rozprawy.

a. Dane, dotyczace promienia bezwtadnosci, jak i promienia hydrodynamicznego, jakie zostaty
wykorzystane przez Doktorantke (wzory 3.5 i 3.6 wziete z poz. [53] i [54]), a takze uzyte w
oryginalnej publikacji (poz. [92]) podane sg bez komentarza. Zachowanie rzetelnosci naukowej
powinno, moim zdaniem, sktoni¢ Doktorantke do uzasadnienia takiego wyboru, gdyz pierwszy

ze wzorow pochodzi z pomiaréw prowadzonych w 30°C (do zrédta wzoru 3.6 nie zdgzytem



dotrzec). Wyobrazam sobie, ze brakujgcy komentarz Autorki miatby postaé typu: wprawdzie
temperatury pomiaréw Rg i R, byty rézne, ale wyktadniki w tych wzorach sg w zasadzie takie
same.

Wiadomo, ze rozwigzanie jakiegos problemu naukowego rodzi kolejne pytania. Czy
Doktorantka nie powinna pokusic¢ sie o préby weryfikacji Swojej teorii do roztwordw innych
polimerdw z gietkimi molekutami, choéby wykorzystujgc dane literaturowe, np. wobec
roztwordw wzorcéw polistyrenowych? Zwtaszcza, ze oryginalna publikacja zawierajaca
kluczowe rozwigzanie ukazata sie juz w 2017 r. Roztwory poli(tlenku etylenu) sg jednak dos¢
specyficzne, gtdwnie z uwagi na tatwos¢ kontrolowanej syntezy, relatywnie matg dyspersyjnosé
i dobrze zdefiniowang, prostoliniowg budowe, bez istotnych , btedéw” w taricuchach
makroczgsteczek. Ich wrazliwos¢ na zmiany temperatury jest powszechnie znana i
wykorzystywana. Stad pytanie czy spotkata sie Doktorantka z podobnymi badaniami dla innych
polimerdow? Czy uzyskane wyniki badan i studia literaturowe utatwityby Autorce wyjasnienie
zjawiska ,,drag reduction”, ktérym ptywajgc postugujg sie ryby?

Komercyjne polimery tlenku etylenu, oznaczane przez Autorke gwiazdka na rysunkach takze
majg na ogoét dyspersyjnosé niezbyt duzg, gdyz zwykle otrzymywane sg w polimeryzacji
anionowej, prowadzacej do powstania polimeru o rozktadzie Poissona wielkosci czgsteczek,
kiedy to relacja pomiedzy wagowo- (Py) a liczbowo-srednim (P,) stopniem polimeryzacji ma
postac P,=Pp+1.

Nieco razito mnie stosowanie przez Autorke poprawnych skadingd wyrazen »elastic modulus
G'« i »viscous modulus G”« lub opisowych, np. ‘real part of complex modulus’, podczas, gdy
przywyktem do okreslen, odpowiednio: storage modulus i loss modulus. Ale byé moze to jest
czepianie sie przez recenzenta, mimo, ze nie jest to bfad, ani uchybienie poprawnosci. Nota
Bene prowadze tez krucjate o uznanie propozycji prof. R.F.T. Stepto (Polym. Int. 2010; 59: 23—
24), przyjetej takze jako rekomendacja przez Subkomitet Nomenklaturowy Oddziatu
Makromolekularnego IUPAC, by zrezygnowac z okreslenia polidyspersyjnosc, czy tez jej miary:
indeksu polidyspersyjnosci, PDI, gdyz, z jezykowego punktu widzenia, sg to ewidentne przykfady
tautologii (typu masto maslane). Jezeli cos jest ‘poli’, to takze ‘dyspersyjne’, a zupetnym
nieporozumieniem wydaje sie wewnetrznie sprzeczny termin ‘monodyspersyjny’. Stad
rekomendacja, by zamiast terminu ‘polydispersity index, PDI' stosowac okreslenie
‘dyspersyjnos¢, zdefiniowane jako Py = My/M,. Termin ‘monodyspersyjny’ proponuje sie
zamieni¢ wyrazeniem ‘uniform polymer’, czyli ‘polimer jednolity’. Niestety przyznaje, ze

rekomendacja, o ktérej mowa, jako$ nie znajduje powszechnego uznania, nawet wsréd



specjalistow z zakresu chemii i fizyki makroczasteczek. Na str. 25 Autorka popetnita
niezamierzony zapewne btgd w definicji PDI.

e. We wzorze (4.31) Autorka wykorzystuje jako wartosSci odniesienia ,parametry Gy’ i ¢
odnoszgce sie do najmniejszego udziatu objetosciowego, dla ktérego obserwowatam
odpowiedz lepkosprezysta” [moje ttumaczenie]. Nie podaje przy tym tych wartosci.

Wymienione powyzej uwagi, pytania i komentarze nie wptywajg negatywnie rzecz jasna na
mojg ocene pracy. Na podkreslenie zastuguje takze fakt, ze Doktorantka zgromadzita juz bardzo
bogaty dorobek naukowy. Dlatego zwracam sie do Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN

o nadanie mgr inz. Agnieszce Wisniewskiej stopnia doktora nauk scistych i przyrodniczych w

dyscyplinie nauki chemiczne.
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