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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Marka Brzezinskiego
p.t. ,Modyfikowane polilaktydy zdolne do samoorganizacji — synteza
i wlasciwosci”

Polimery supramolekularne to zwigzki charakteryzujace sie specyficzng budowg
tancuchoéw, w ktérych obok wigzan kowalencyjnych wystepuja komplementarne
drugorzedowe oddziatywania takie jak wigzania wodorowe, koordynacyjne, czy van
der Waalsa. Tego typu oddziatywania wystepujg w polimerach naturalnych,
a szczegolnym przypadkiem jest DNA — najwazniejszy polimer obecny w organizmach
zywych odpowiedzialny za cechy genetyczne i funkcje zyciowe, ktérego podwdjna
helisa tworzy sie w wyniku kooperatywnych wigzan wodorowych pomiedzy
komplementarnymi zasadami nukleotydowymi.

Tego typu oddziatywania, ktérych intensywno$¢ mozna zmieniaé czynnikami
zewnetrznymi np. przez zmiane temperatury, dtugosci fali Swietinej czy pH,
zainspirowaty naukowcéw do syntezy nowych syntetycznych polimeréw o dobrych
witasciwosciach mechanicznych w temperaturze pokojowej i charakteryzujgcych sie
znacznie mniejszg lepkoscia w podwyzszonej temperaturze, w poréwnaniu
z lepkoscig stopdw tradycyjnych polimeréw. Takie wtasciwosci sg szczegdlnie cenne,
poniewaz utatwiajg proces przetworstwa polimeréw. Jednakze, aby oddziatywania
drugiego rzedu miaty moc poréwnywalng do wigzan kowalencyjnych nalezy je
zwielokrotni¢, np. zastosowaé czterokrotne, czy nawet szes$ciokrotne wigzania
wodorowe, jak to wykazali Meijer i Sijbesma, pionierzy w dziedzinie polimeréw
supramolekularnych.

Zapewne wyzej wymienione przestanki zawazyty o podjeciu tematyki pracy
doktorskiej mgr inz. Marka Brzezinskiego, realizowanej pod kierunkiem dr hab.
Tadeusza Bieli z Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi.



Cel naukowy pracy zostat jasno i precyzyjnie sformutowany, a praca dobrze
zaplanowana. Mgr inz. Marek Brzezinski postawit przed sobg zadanie opracowania
supramolekularnych enancjomerycznych polilaktydéw zdolnych do tworzenia
stereokomplekséw ,wzmocnionych” poprzez oddziatywania grup funkcyjnych
przytaczonych do koncow fancuchéw PLLA i PDLA. Waznym problemem do
rozwigzania byto tez zbadanie jak wptywa obecno$¢ szczepionych polilaktydem

nanorurek weglowych na wtasciwosci enancjomerycznych PLA.

Recenzowana praca doktorska sktada si¢ z 6 rozdziatow. Rozdziat pierwszy,
zatytutowany ,Supramolekularna chemia polimeréw” stanowi syntetyczne, ale
wystarczajgce, wprowadzenie do realizowanej tematyki.

Uktad rozprawy jest raczej nietypowy. Zwykle rozprawy doktorskie majg forme
monografii albo, jak dopuszcza nowa ustawa, forme zbioru publikacji. W tym
przypadku, na pierwszy rzut oka rozprawa wyglada jak zbior publikacji — kazdy
rozdziat ma forme typowg dla publikacji — ale doktorant przy kazdym rozdziale
zamiescit informacje, ze cze$¢ rozdziatu zostata opublikowana i podat cytowanie.

Prace mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze watki. Pierwszy dotyczy syntezy
i badan wiasciwosci enancjomerycznych polilaktydéw z réznymi grupami funkcyjnymi
na koncach fancuchéw. Druga cze$¢ poswiecona jest badaniom polilaktydéw
modyfikowanych wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi z naszczepionymi
tancuchami polilaktydu.

Pokrotce omowie najwazniejsze osiggniecia doktoranta, zwracajgc uwage na
ich oryginalno$¢ oraz znaczenie poznawcze i aplikacyjne.

W rozdziale drugim mgr inz. M. Brzezinski przedstawit metody wprowadzania
grup funkcyjnych zdolnych do niekonwalencyjnych oddziatywan. W tym celu
wykorzystat odpowiednie inicjatory polimeryzacji PLA. Aby uzyskaé komplementarne
grupy funkcyjne na obu koncach tancuchéw doktorant sprzegat monofunkcyjne PLA
za pomocg diizocyjanianu lub inicjowat polimeryzacje laktydu diolem, a nastepnie za
pomocg bezwodnika bursztynowego zamieniat koricowe grupy hydroksylowe na grupy
karboksylowe. Dla wybranych komplementarnych grup doktorant wyznaczyt state
asocjacji metodg miareczkowania NMR. Na te] podstawie wyliczyt stopnie
polimeryzacji. Dla PLA z grupami ureidopirymidynowymi, ze wzgledu na zbyt silne
oddziatywania, miareczkowanie NMR nie byto mozliwe do wykorzystania. Z literatury
wiadomo, ze stata dimeryzacji oligomeréw z grupami UPy w chloroformie jest rzedu
10" M. Tworzenie sie wielkoczgsteczkowych agregatéw (o masie molowej rzedu



70 000 g/mol) rejestrowat za pomocg analizy SEC.

W tym fragmencie rozprawy zabrakto analizy jak zmienia sie lepkosé
oligolaktydéw zakonczonych grupami UPy wraz z temperaturg. Doktorant nie
przedstawit tez ich widm MALDI-TOF, co pozwolitoby stwierdzi¢ czy obecne sg
monofunkcyjne oligomery dziatajace jako stopery supramolekularnej polimeryzacii.
Ten fragment rozprawy jest niewatpliwie w petni oryginalny, a autor podjat prébe
zbadania jak obecno$é komplementarnych grup funkcyjnych na koricach taricuchéw
enancjomerycznych oligolaktydéw wptywa na ich wtasciwosci termiczne i morfologie.
Wykazat, ze morfologia stereokomplekséw PLA z jedng grupg UPy rézni sie znacznie
od stereokomplekséw enancjomerycznych PLA skfadajgcych sie z tancuchéw
zakonczonych z obu stron grupami UPy. sc-PLA z grupg UPy na jednym koncu
tancucha tworzy jednorodne mikrosfery, podczas gdy z dwiema grupami UPy
wykazywat fibrylarng morfologie.

Rozdziat trzeci, opublikowany w J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., stanowi
rozwinigcie wyzej omowionej tematyki. Doktorant otrzymat enancjomeryczne
polilaktydy zakorniczone réznymi grupami koncowymi: hydrofilowymi, hydrofobowymi
oraz w postaci kationédw imidazoliowych. Wykazat, ze rodzaj grup koncowych wptywa
zarbwno na wiasciwosci, jak i na morfologie otrzymywanych stereokomplekséw.
Najbardziej interesujgce okazaty sie stereokompleksy polilaktydéw zakonczonych
kationami imidazoliowymi. Tworzyty one mikrosfery o jednorodnej budowie. Doktorant
wykazat, ze jeszcze przed wytrgceniem mikrozele tworzg sferyczne mikrosfery, ktére
rosng w czasie az do wytracenia.

Na podstawie przeprowadzonych badan doktorant stusznie konstatuje, ze taka
agregacja spowodowana jest nie tylko wigzaniami wodorowymi grup CH i CH; z
grupami karbonylowymi, ale rowniez oddziatywaniem kationéw amoniowych obecnych
na koncach tancuchéw PLLA i PDLA. Potwierdza to obserwacja, ze temperatura
topnienia stereokomplekséw oligomerycznych scPLA jest zblizona do tt.
wielkoczgsteczkowych kompleksow.

Omawiajgc ten fragment rozprawy chciatbym zwréci¢ uwage na niezreczne
uzycie przez doktoranta terminu: ,grupa cieczy jonowej’. Oligomery scPLA nie sg
ciekte, tak wiec raczej nalezato by méwi¢ o kationach amoniowych, a precyzyjnie
o kationach imidazoliowych.

Uzupetnieniem watku zwigzanego z wptywem obecnosci terminalnych grup
funkcyjnych na wiasciwosci stereokomplekséw PLA byty badania nad tworzeniem sie



krysztatdbw koloidalnych w postaci mikrosfer. Wyniki tych badan, opublikowane
w Maromol. Chem. Phys., sktadajg sie na czwarty rozdziat rozprawy.

Mgr M. Brzezinski postanowit zbadaé¢ jak architektura makroczgsteczek
(budowa gwiazdzista) i jednoczesna obecno$¢ grup jonowych na koncach liniowych
makroczasteczek wptywaja na wiasciwosci stereokompleksow PLA. W tym celu
mieszat rownomolowe roztwory gwiazdzistego PLLA o sze$ciu ramionach z liniowym
PDLA o podobnej dtugosci taricuchéw ale z koricowymi grupami imidazoliowymi.
Udowodnit, ze oddziatywanie jonowych grup koncowych odpowiedzialne jest za
samoorganizacje mikrosfer stereokomplekséw w uporzadkowang strukture krysztatu
koloidalnego. Szczegdlnie duze wrazenie wywarly na recenzencie zamieszczone
mikrofotografie SEM i AFM wielopoziomowej struktury tych stereokompleksow.
Doktorant dowiodt, ze potrafi w sposob perfekcyjny wykorzystywaé nowoczesne
metody badawcze, takie jak techniki SEM, AFM, do oceny budowy subtelnych struktur
stereokomplekséw. Wykazat réwniez, ze mozna w prosty sposéb kontrolowaé
wielkos$¢ i rozrzut wielkosci tworzacych sie mikrosfer.

Cenng obserwacjg mgr M. Brzezinskiego byta tez mozliwos¢ odtwarzania sie
stereokompleksu po jego stopieniu. Zjawiska tego nie obserwowano wczesniej (prace
promotora) dla mieszanin gwiazdzistego PLLA z liniowym PDLA, ale bez korncowych
grup jonowych. '

Koricowe dwa rozdzialty dotyczg wielosciennych nanorurek weglowych
z naszczepionymi fancuchami polilaktydu. Ten watek stanowi bardzo wartosciowy
fragment rozprawy i mysle, ze nie byto konieczne, a jest raczej nieuprawnione,
traktowanie nanorurki weglowej jako ,ogromnej grupy koncowej polilaktydu”. W tym
wypadku nanorurke weglowg mozna raczej potraktowaé jako wielofunkcyjny rdzen
polimeru gwiazdzistego.

Rozdziat piaty, ktérego znaczna cze$¢ zostata opublikowana w Mater. Lett.
dotyczy opracowanej przez doktoranta, we wspotpracy z dr S. Boncelem z Politechniki
Slaskiej, metody otrzymywania wielo$ciennych nanorurek weglowych z potaczonymi
kowalencyjnie poprzez B-D-urydyne tancuchami wielkoczgsteczkowego polilaktydu.
Grupy hydroksylowe B-D-urydyny stuzyty do inicjowania polimeryzacji laktydu. Nalezy
podkresli¢, ze doktorantowi udato sie otrzymaé tancuchy PLA o masach molowych
dochodzgcych do 120 000 g/mol, z tym ze tylko 20% byto zwigzanych kowalencyjnie
Z nanorurkami.

Wyijasnienia wymaga, w jaki sposoéb na podstawie zawarto$ci wodoru i tlenu



w utlenionych nanorurkach weglowych mozna obliczyé, ze ,zawarto$¢ tlenu
pochodzgacego od grup karboksylowych i fenylowych (chyba fenolowych) jest w
granicach 2.8 wt%”, gdy oprécz wyzej wymienionych obecne sg jeszcze grupy
ketonowe, chinonowe ibezwodnikowe? Czy rzeczywiscie na skutek utleniania
MWCNT nastepuje usuniecie wiekszosci wewnetrznych $cian, a nanorurki sg dwa
razy ciensze?

Rozdziat szo6sty, z ktoérego wiekszos¢ wynikébw zostata opublikowana
w czasopiSmie Macromolecules, poswiecony jest badaniom stereokomplekséw PLA
zwigzanych kowalencyjnie z nanorurkami weglowymi. Ten rozdziat oceniam bardzo
wysoko. Doktorant wykazat, ze stereokompleksy tworzg sie z réwnomolowych
roztworow PLLA | PDLA zawierajgcych naszczepione nanorurki zaréwno przez
wytrgcanie, jak i poprzez odparowywanie rozpuszczalnika. Dodatkowo, co jest
szczegolnie cenne, okazaty sie by¢ stabilne termicznie tzn. po stopieniu tworzyty
ponownie krystality stereokompleksu, a nie wykazywaty obecnosci homokrystalitow.
Nalezy podkresli¢, ze dzieje sie tak juz przy niewielkiej zawartosci (1%) nanorurek
modyfikowanych za pomocg PLA.

Praca zostata zredagowana starannie; liczba btedow-literéwek jest niewielka.
Zauwazytem, ze doktorant w przedstawionych danych liczbowych zamiast przecinka
stosuje kropki (zapewne na skutek ttumaczenia z ahgielskiego). Btad merytoryczny,
ktory czesto powtarza sie w pracy dotyczy niewtasciwego uzycia pojecia masa
czasteczkowa zamiast masa molowa, zwtaszcza, gdy podawane wartosci wystepujg
z mianem: g/mol.

Przytoczone uwagi krytyczne nie majg istotnego znaczenia i nie podwazajg

w zadnej mierze wartosci rozprawy i mojej bardzo pozytywnej jej oceny.

Reasumujgc, uwazam, ze mgr inz. Marek Brzezinski z duzym powodzeniem
zrealizowat nakreslony przez siebie cel pracy. Uzyskat cenne wyniki dotyczace
syntezy i wtasciwosci supramolekularnych polilaktydéw. Po raz pierwszy doktorant
opracowat sposob otrzymywania stereokomplekséw liniowych enancjomerycznych
polilaktyddw stabilnych termicznie i w petni odwracalnych. Wykazat, ze nawet niewielki
dodatek (0,5-1% wag.) nanorurek weglowych szczepionych polilaktydem do
rownomolowej mieszaniny enencjomerycznych polilaktydéw zapobiega powstawaniu
homokrystalitow. Jest to bardzo cenne osiagniecie biorgc pod uwage utatwione

przetwérstwo i potencjalne aplikacje stereokomplekséw PLA.

Po uwzglednieniu takich elementéw, jak aspekt poznawczy i aplikacyjny pracy,



uwazam, ze stanowi ona istotny wktad do wiedzy na temat supramolekularnych
polimeréw. Wyniki zawarte w rozprawie mgr Marka Brzezinskiego zostaty
opublikowane w postaci czterech artykutow w czasopismach o duzym wspétczynniku
oddziatywania (od 5,521 do 2,244) Macromolecules, J. Polym. Sci Part A: Polym.
Chem., Macromol. Chem. Phys., Mater. Lett., jednego zgtoszenia patentowego oraz 3
wystgpien ustnych i 9 posteréw na konferencjach zagranicznych i krajowych.

Biorgc powyzsze pod uwage stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia z
naddatkiem wszystkie wymogi stawiane przez obowigzujacg ustawe rozprawom
doktorskim izwracam sie do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych PAN w todzi o dopuszczenie mgr inz. Marka Brzezinskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.
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