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Macroscopic rheological properties of macromolecular solutions

Informacje ogélne i dotyczace aspektow formalnych rozprawy

Rozprawa doktorska o wymienionym wyzej tytule powstala na podstawie badan
przeprowadzonych przez Panig mgr inz. Agnieszke¢ Wisniewska pod kierunkiem prof. dr. hab.
Roberta Hotysta, kierownika Zespolu fizykochemii materii migkkiej w Miedzynarodowym
Studium Doktoranckim Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.

Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim. Jej integralng czescig sg streszczenia w
Jezykach polskim i angielskim. Forma rozprawy jest tradycyjna, to znaczy, ma charakter
opracowania zwartego a nie ,,spinki” oddzielnych publikacji. Osobiscie wole recenzowaé
rozprawe przygotowang w takiej formie, bowiem utatwia ona ocene wkitadu Doktorantki w
prowadzone prace. Pragne¢ jednoczesnie zauwazy¢, ze wybrana forma rozprawy nie oznacza,
ze Pani mgr inz. Agnieszka Wisniewska nie ma w swoim dorobku prac opublikowanych w
czasopismach naukowych. Wprost przeciwnie, na Jej dorobek naukowy sktadajg sie nie tylko

trzy publikacje $cisle zwigzane z tematyka rozprawy lecz réwniez szesnascie innych.

Zasadniczg cze$¢ rozprawy stanowia:
— Wprowadzenie wyjasniajgce wybor tematyki badawcze;.
— Przeglad literatury ilustrujacy stan wiedzy w zakresie zwigzanym z planowanymi
badaniami.
— Badania wiasne.

— Podsumowanie.



Rozprawa zawiera roéwniez inne istotne elementy, do ktérych odniose sie w dalszej czesci

recenzji.

W zasadnicze] cz¢sci recenzji postaram si¢ przedstawi¢ odpowiedzi na nastepujace pytania:

— Czy znaczenie dokonanego wyboru celu badan jest wystarczajgco wazne aby
poswiecié im czas?

— Czy Doktorantka potrafita prawidlowo opisaé przeprowadzone badania i przedstawié
ich wyniki w formie naukowego opracowania?

— Czy dysponuje aktualna wiedzg w zakresie prowadzonych badan dotyczacych
rozprawy?

— Czy w zostaly zastosowane wlasciwe metody badawcze oraz czy opisy doswiadczen
sg prawidlowe 1 wystarczajace?

— Czy badania odprowadzity do rozwoju wiedzy w obszarze tematyki doktoratu?

— Czy interpretacja uzyskanych wynikdéw odpowiada aktualnemu stanowi wiedzy?

Uwagi dotyczqgce wyboru tematyki badawczej

W obecnych czasach wybor tematyki i zakresu prac badawczych stanowigcych podstawe
pracy doktorskiej musi uwzglednia¢ kilka czynnikoéw niejednokrotnie trudnych do
jednoczesnego spetnienia. Powinny one wnosi¢ istotny wklad do rozwoju nauki majgc w
miar¢ mozliwosci charakter ogdlny a jednoczesnie odpowiadaé potrzebom zwigzanym z
zastosowaniami praktycznymi a takze by¢ mozliwe do wykonania w czasie zwigzanym z
rezymem przewidzianym przez system studiow doktoranckich. Doktorantka, w porozumieniu
z promotorem postawila przed sobg trudne zadanie znalezienia rownan opartych na mozliwie
prostych modelach teoretycznych pozwalajacych na przewidywanie wlasciwosci
reologicznych roztworéw liniowych polimeréw syntetycznych i naturalnych w zalezno$ci od
rodzaju i parametrow charakteryzujacych makromolekuty obecne w ukladzie, jakosci
rozpuszczalnika, temperatury i stezania makromolekut badZz czgstek. Wybdr powyzszej
tematyki Pani mgr inz. Agnieszka Wisniewska uzasadnita przekonujaco rolg zjawisk
transportu w uktadach ciektych wystepujacych zar6wno w procesach technologicznych jak i
w organizmach zywych. Uzasadnieniem dokonanego wyboru byt réwniez brak réwnan o
wystarczajgco szerokim zakresie stosowalnosci w odniesieniu do mas molowych i dyspersji
mas molowych makromolekul, jednorodnosci sktadu chemicznego i przestrzennej skali
wielkosci badanych zjawisk. Doktorantka postanowila sprawdzi¢ stosowalnos¢ tych réwnan
na przyktadach kilku ukladéow nalezgcych do bardzo réznych klas. Byly to roztwory

poli(tlenku etylenu) o masach molowych od kilku tysigcy do miliona oraz o0 monomodalnych
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1 bimodalnych rozktadach tych mas a takze roztwory o ztozonym skladzie, ktorych podstawa
byly lizaty bakterii FEscherichia coli. Badala zarowno ciecze newtonowskie jak i
nienewtonowskie. Badania dotyczyly uktadéw makroskopowych jak i obiektéw w skali nano
(model sond molekularnych ,odczuwajgcych” lepkos¢ otaczajgcego je Srodowiska).
Rozwigzywane problemy miaty wigc znaczenie ogolne, odnoszace si¢ do uktadow o duzym
znaczeniu praktycznym. Jestem przekonany, ze powodzenie w realizacji zaplanowanych
badan wniesie istotny i trwaty wktad do rozwoju wiedzy o reologii roztworéw zwigzkow

wielkoczasteczkowych. Wybdr tematyki pracy doktorskiej uwazam za niezwykle trafny.
Umiejetnosci przygotowania opracowania naukowego w formie pisemnej

Wspominatlem juz wczesniej, ze forma rozprawy jest tradycyjna. Jej tre$¢ zostala
uporzadkowana w sposob konsekwentny i logiczny. Zasadniczg czgs¢ rozprawy zawiera
uzasadnienie wyboru tematyki badan. Z jej zawartosci wynika, ze Pani mgr inz. Agnieszka
Wisniewska, §wietnie rozumie na czym polega znaczenie pracy i potrafi to przekonywajgco
uzasadnié. Na tej podstawie uwazam, ze nie byla zwykta wykonawczynig ,,zleconych” badan
a realizatorkg przedsiewzigcia badawczego w pelni przekonang o wartosci prowadzonej
pracy. Kolejng czgs¢ stanowi przeglad literatury. Musze przyznaé, ze gdy zaczynatem go
czyta¢ zaskoczyl mnie podrecznikowy charakter jego poczatku. Wydawalo mi sie, ze
omowienie wielu podstawowych zagadnienn mogto by¢ pominiete. Po zastanowieniu uznatem
jednak, ze taka forma wprowadzenia do przegladu jest bardziej jego zaletg niz wadg. Uczy
bowiem czytelnika poczatkujacego w tej dziedzinie a czytelnikowi lepiej zorientowanemu

moze stuzy¢ jako pomocny poradnik.

Mimo, ze przeglad literatury Doktorantka zawarla na zaledwie siedemnastu stronach to
obejmuje on najwazniejsze prace opublikowane od pierwszej potowy XX wieku (to jest od
poczatku nauki o polimerach) do prac opublikowanych w ostatnich dziesieciu latach. Odnosi
sie do prac przedstawiajacych opisy fenomenologiczne zalezno$ci makroskopowej lepkosci
mierzonej od lepkosci wlasciwej 1 stezen jak 1 zaleznosci budowanych na podstawie modeli
roztworéw polimeréw o réznym stopniu ztozonosci. Z przyjemnoscig pragne zauwazy¢, ze ta

cze$¢ zostata bardzo dobrze napisana.

Podobnie jak w wypadku przegladu literatury cze$¢é trzecig poswiecong materiatom i
metodom do$wiadczalnym rozpoczyna przypomnienie poje¢ podstawowych, niejednokrotnie
o charakterze definicji. Nalezg do definicje S$rednich mas molowych polimerdw, $redniego
promienia zyracji makromolekul, ich promienia hydrodynamicznego i definicja kiebka
statystycznego. Doktorantka poinformowatla, ze do badan stosowata roztwory poli(tlenku
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etylenu) o masach molowych w zakresie od 10° do 10° g/mol. Nie podala jednak jak masy te
byly wyznaczane (przypuszczam, ze byly podane przez producentéw) ani, co w wypadku

polimeréw o matych masach molowych mogto by¢ istotne, jakie byly ich grupy koncowe.

Rozprawa zawiera natomiast wyczerpujgce informacje o lizatach Escherichia coli, wraz z

obszernymi komentarzami.

Opis zasady pomiaré6w i konstrukcji reometru rotacyjnego z elementami rotacyjno-
stacjonarnymi typu stozek-ptytka i ptytka-ptytka jest bardzo dobry. Natomiast uwazam, ze
opis badan metodg fluorescencyjnej spektroskopii korelacyjnej bylby lepszy po dodaniu

przyktadowych wykreséw z pomiardow.

Badania wlasne Pani mgr inz. Agnieszka Wisniewska opisata bardzo dobrze. Opis jest na tyle
szczegOlowy aby czytelnik mogt zorientowac sig, jak doswiadczenia zostaly wykonane i w
jaki sposob Doktorantka interpretowata ich wyniki. Przekonata mnie rowniez, ze

zaproponowana interpretacja byta prawidtowa.

Rozprawe konczy obszerne podsumowanie i konkluzje poparte wynikami badan. Dysertacja
zyskala w wyniku zamieszczenia licznych wykresow 1 rysunkéw bardzo dobrych pod
wzgledem formy. Towarzyszg im dobrze przygotowane komentarze. Duzym utatwieniem dla
czytelnika bylo zamieszczenie w rozprawie spisu stosowanych symboli, skrotéw i akronimdéw
z odpowiednimi wyjasnieniami. Bardzo uzyteczne w ,nawigowaniu” w rozprawie byto
zamieszczenie spisu tabel 1 rysunkow wraz z odpowiednimi podpisami. Praca zawiera
niewiele niezrecznosci jezykowych i drobnych bledow redakcyjnych. Ze wzgledu na

niewielkie znaczenie, postanowilem ich nie omawiac.

Uwazam jednak za konieczne poswigcenie wickszej uwagi kilku istotnym bledom
dotyczacym terminologii. Jestem przekonany, ze nie sg one wynikiem niestarannosci Pani
mgr inz. Agnieszki Wisniewskiej a zostaly spowodowane do$¢ powszechnym nieporzadkiem
w pracach publikowanych w réznych czasopismach. Bledy w terminologii nie sg czyms
btahym, bowiem utrudniajg komunikacje miedzy autorem i czytelnikiem. W naukach
Scistych, do ktérych bez watpienia nalezy chemia, zakres pojeciowy poszczegdlnych nazw i
terminéw powinien by¢ jednoznaczny i nie pozostawia¢ miejsca na watpliwosci. Ponizej kilka
przyktadowych btedow, ktorych nie ustrzeglta si¢ réwniez Pani mgr inz. Agnieszka
Wisniewska. Na stronach 23 i 26 rozprawy zauwazylem zdania ,,A polymer (or
macromolecule) is a chemical compound consisting of multiple repeating structural units.”

oraz “The physical quantities characterizing polymer chains are averaged over the set of



possible polymer conformations. To define the size of the polymer, a contour length is used.”,
ktére sugeruja, ze terminy ,,polymer” i ,,macromolecule” sg synonimami i w zwigzku z tym
polimerowi zostaty przypisane  takie cechy jak ,size” i ,conformation”. Jest to

nieprawidtowe, bowiem odpowiednie definicje to:

2.2 polymer
Substance composed of macromolecules.

1.1 macromolecule
polymer molecule
Molecule of high relative molecular mass, the structure of which essentially comprises the
multiple repetition of units derived, actually or conceptually, from molecules of low
relative molecular mass.
(powyzsze definicje pochodzg z Compendium of Polymer Terminology and Nomenclature,
IUPAC Recommendations 2008, International Union of Pure and Applied Chemistry 2009,
Published by The Royal Society of Chemistry, Thomas Graham House, Science Park, Milton
Road, Cambridge CB4 OWF, UK)

Poniewaz ,,polymer” (jako rzeczownik) oznacza substancje, to bedgc substancjg nie moze
mie¢ ani wielkosci (size) ani konturowej dlugosci (contour length).

W rozprawie Doktorantka stosowata termin ,,molecular mass” i terminy pochodne. Jest to
nieprawidtowe. Terminy prawidtowe (z informacja, ktdre z nich majg miana, a ktore sg
wielkos$ciami bezwymiarowymi) podaje ponizej.

1.1 relative molecular mass, M,

molecular weight

Ratio of the average mass per formula unit of a substance to 1/12 of the mass of an atom of
nuclide 'C.

Note: See Definition 1.2.

1.2 molar mass, M

Mass divided by amount of substance.

Note 1: Molar mass is usually expressed in g mol™ or kg mol™ units. The g mol™ unit is
recommended in polymer science, since then the numerical values of the molar mass and

the relative molecular mass of a substance are equal.

(powyzsze definicje pochodza z wspomnianego wczesniej Compendium of Polymer

Terminology and Nomenclature, [UPAC Recommendations 2008).



Kolejna grupa nieprawidlowych terminéw powszechnie obecnych w publikacjach to
,»polydispersity”, ,,polydisperse”, ,,polydispersion polymer”, ,,polydispersive”, ,,polydispersity
index” oraz ,,monodispersive” i podobne. W rozprawie zauwazylem je co najmniej na
stronach: 18,24,25,39, 43,50 i kilku innych. Wszystkie one sg nieprawidtowe z powodow
jezykowych. Wyrazy zawierajagce ,,poly” 1 ,dispersity” to przyklady tautologii a
»monodispersive” to oksymoron. W 2009 IUPAC usungl problem wprowadzajgc terminy
»dispersity” i ,,dispersity index”. Pelne oméwienie zagadnienia w artykule: R.F. Stepto,
dispersity in polymer science (IUPAC Recommendations 2009), Pure Appl. Chem., 8/ (2009)
351-353; DOI:10.1351/PAC-REC-08-05-02). Ostatni krytyczny komentarz dotyczy nazw
polimeréw stosowanych w badaniach przez Doktorantkg. Nazwy ,.polyethylene glycol” i
»polyethylene oxide” sa nieprawidlowe mimo to, ze spotyka sie je tysigce razy w literaturze
(wedlug Web of Science ,,polyethylene glycol” w okoto sze$édziesieciu tysigcach a
»polyethylene oxide” w blisko dwudziestu tysigcach prac). Przyczyny, dla ktérych nalezy je
uzna¢ za nieprawidtowe tatwiej zauwazy¢ po przettumaczeniu na jezyk polski. ,,Polyethylene
glycol” to po przettumaczeniu ,,polietylen glikol”, ,polietylenowy glikol” , ,.glikolowy
polietylen” lub ,, polietylen glikolu”. A przeciez zaden polimer, do ktorego sie odnoszg nie
zawiera ani polietylenu ani glikolu. Podobnie ,polyethylene oxide” to nie ,.tlenek

polietylenu”.

Nazwy polimeréw powinny by¢ tworzone na nastepujacej zasadzie. Nazwe rozpoczyna
przedrostek poli (poly), po nim otwarcie nawiasu, nazwa powtarzalnej jednostki
konstytucyjnej i zamknigcie nawiasu. W wypadku omawianego polimeru byloby to
»poly(oxyethylene)” (po polsku poli(oksyetylen)). Jest to tak zwana ,,structure-based name”.
Nazwe polimeru mozna tworzy¢ rowniez na podstawie nazw monomerow, z ktorych zostaty
otrzymane (source-based names). W tym wypadku prawidtowe bylyby rowniez nazwy
poly(oxirane) i poly(ethylene oxide). Zgodnie z rekomendacjg IUPAC nazwy ,,poly(ethylene
glycol) i1 polyethylene oxide™ sg nieakceptowalne. (W. Mormann, K.-H. Hellwich, J. Chen,
E.S. Wilks, Preferred names of constitutional units for use in structure-based names of
polymers (IUPAC Recommendations 2016), Pure Appl. Chem. 89 (2017) 1695-1736; DOI:
10.1515/pac-2016-0502). Sytuacje komplikuje dodatkowo powszechne stosowanie terminu
»polyethylene glycol” w publikacjach z obszaru nauk biologicznych gdzie stosowanie

poprawnych nazw chemicznych czesto nie jest przestrzegane.

Biorgc pod uwage powszechno$¢ wystepowania w literaturze blednych nazw niektorych

polimeréw powodujacg dezorientacje wielu chemikow, a w szczeg6lnosci zazwyczaj mniej



doswiadczonych doktorantow omoéwitem przyktadowe bledy w zakresie terminologii lecz nie

bede ich brat pod uwagg oceniajac warto$¢ rozprawy.
Ocena wiedzy doktorantki w dziedzinie w jakiej prowadzila prace badawcze

Ocene wiedzy moge dokonaé gldwnie podstawie dostarczonych mi materiatow w wsrod nich
przygotowanego przez nig przegladu literatury. Przeglad ten, ktory, jak wspominatem, liczy
co prawda tylko 17 stron i omawia wyniki badan opublikowane w 46 pracach poczynajgc od
klasycznych z pierwszej potowy XX wieku do najnowszych opublikowanych w ostatnich
dziesigciu latach, ktore w sumie dajg bardzo dobry wglad w rozwoj wiedzy o roztworach
polimer6éw, ich strukturze i wlasciwosciach. Wiedza Doktorantki pozwala jej z sukcesem
proponowa¢ mozliwie proste modele roztworéw polimeréw umozliwiajagce doktadny opis
obserwowanych zaleznosci wlasciwosci reologicznych roztwordéw od stezen polimerdw i od
parametrow charakteryzujacych tworzacych je makroczasteczek. Ponadto, z opisu badan
wlasnych wnioskuje, ze Pani mgr inz. Agnieszka Wisniewska ma duzg wiedz¢ o metodach

doswiadczalnych stosowanych w badaniach roztworéw polimerowych.
Ocena doboru metod badawczych i stosowanych metod analizy uzyskiwanych wynikow

Wybdr metod badawczych pod wzgledem ich przydatnosci do realizacji postawionych zadan
byl wiasciwy. Wymagal uzycia aparatury (reometria i fluorescencyjna spektroskopia
korelacyjna), ktérych obsluga nie nastreczala klopotow a wyniki potrzeby skomplikowanej
interpretacji. Praca doswiadczalna w prowadzonych badaniach wymagata zwyczajnie bardzo

duzej uwagi 1 doktadnosci.
Wyniki badan Pani mgr inZ. Agnieszki Wisniewskiej, jakie uwazam za najwazniejsze.

Wykonujac prace doktorska w $wietnym zespole kierowanym przez prof. dr. hab. Roberta
Hotysta Pani mgr inz. Agnieszka Wisniewska znalazla si¢ w otoczeniu sprzyjajacym
przeprowadzeniu bardzo dobrych badan i uwazam, ze mozliwosci jakie z tego wynikaty w
petni wykorzystata. Za gtowne osiagniecia pracy doktorskiej uwazam zastosowanie koncepcji
stezenia granicznego charakteryzujgcego przejscie od roztwordw rozcienczonych polimerdw
do roztworéw pdtrozcienczonych, w ktorych pojawiajg sie splgtania, do sformutowania
réwnan opisujgcych skalowanie lepkosci w zakresach stezen polimerdw obejmujacych
zar6wno roztwory rozcienczone jak i polrozcienczone oraz rownan opisujacych rzeczywiste
oddziatywania czgsteczek (lub czastek) w skali nano-, gdzie majg one charakter dyskretny
(oddziatywania z poszczegdlnymi czasteczkami  otoczenia), oddzialywaniami z

hipotetycznym osrodkiem ciaglym, ktory charakteryzuja wtasciwosci makroskopowe. Jestem
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pewien, ze opis jaki Doktorantka zaproponowata i sformutowane rownania bedg stanowity
trwaly element wiedzy nie tylko o wlasciwosciach reologicznych roztworow liniowych
polimeréw syntetycznych lecz réwniez ptynoéw znacznie bardziej zlozonych, jakimi jest
cytoplazma bakteryjna. Ponadto, pragng¢ podkresli¢, ze wyniki badan opisanych przez Panig
mgr inz. Agnieszkg Wisniewska stanowig dobry punkt wyjscia do poszukiwan metod
skalowania wiasciwosci reologicznych roztworéw polimerow skladajgcych sie =z
makromolekut cyklicznych, gwiazdzistych, typu ,,miktoarm”, ,bottle brush” lub nalezgcych

do innych klas topologicznych niz zwykle polimery o makromolekutach liniowych.

Podsumowanie

Biorgc pod uwage wszystkie elementy oceny stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Wisniewskiej spetnia wszystkie warunki okreslone w
artykule 13 ustawy z 14 marca 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o

stopniach i tytule w dziedzinie sztuki (Dz. U. Nr 65/2003 poz 595 z p6zniejszymi zmianami).

W zwigzku z powyzszym, z pelnym przekonaniem przedstawiam Wysokiej Radzie Naukowe;j
Instytutu Chemii Fizycznej PAN wniosek o dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki
Wisniewskiej do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage
przedstawione w recenzji wysokie oceny wszystkich elementéw rozprawy a w szczegdlnosci
wspomniang wyzej duzg wage osiggnie¢ naukowych opisanych w rozprawie

1 traktujac je jako uzasadnienie wnioskuje o wyrdznienie tej pracy.
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