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Opinia

o pracy doktorskiej mgr. Adama Michalskiego ,Supramolekularne struktury liniowych i
gwiazdzistych polilaktydéw poprzez oddziatywania grup koricowych i stereokompleksowanie”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. Adama Michalskiego, wykonana w Centrum
Badarnn Molekularnych i Makromolekularnych PAN pod kierunkiem dr. hab. Tadeusza Bieli,

dotyczy supramolekularnych struktur polilaktydow.

Praca skfada sie z tekstow trzech poswieconych tym problemom publikacji, poprzedzonych
trzydziestostronicowym wprowadzeniem i streszczeniem opublikowanych wynikow. Jako
rozszerzenie badan Autor dodat jeszcze czwarta prace dotyczacg badan nad
wielkoczasteczkowymi gwiezdzistymi polilaktydami, ustaleniu ich termicznej stabilnosci i
okresleniu metod stabilizacji. Streszczenie jest napisane bardzo poprawnym, zwigztym
jezykiem. Petni funkcje przewodnika po opublikowanych pracach. Zawiera takze logiczne, choc¢
skrotowe, omowienie literatury dotyczacej prezentowanych zagadnien, pozwalajace $ledzic

pézniej dyskutowane wnioski z badan wtasnych.

Taka forma prezentowania wynikow jest dopuszczona przez Ustawe o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki w artykule 13.2. W mojej opinii
komplikuje jednak prace recenzenta, ktory jest konfrontowany z koniecznoscia recenzowania

juz kompetentnie recenzowanych, bo opublikowanych wynikow.

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy badania niektérych aspektow chemii i fizykochemii
poliestréow kwasu mlekowego. Poliestry kwasu mlekowego s najszerzej badanym i najlepiej
opisanym tworzywem otrzymanym z surowcow szybko odnawialnych. Kwas mlekowy, a potem
cykliczny ester tego kwasu, moina otrzymac drogg fermentacji surowcow zawierajgcych
skrobie. Prowadzone s3 prace nad otrzymaniem tego surowca z ,niejadalnych” zwigzkow

biologicznych, co odsunie czasem zarzucang temu polimerowi konkurencje z produkcja

Zywnosci.
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Niestety, w szerszym wykorzystaniu tego polimeru przeszkadza jego bardzo wysoka cena, w
poréwnaniu z innymi tworzywami polimerowymi powszechnego stosowania. Niemniej poliestry
kwasu mlekowego s3 przedmiotem intensywnych badan, zaréwno podstawowych, jak i

technologicznych.

Cykliczny diester kwasu mlekowego zawiera dwa osrodki asymetrii. Rozktad tych osrodkow

wspotdecyduje o wtasciwosciach polimeru.

Przedstawiona do recenzji praca wpisuje sie doskonale zaréowno w Swiatowe tendencje badan
polimerdéw opartych na surowcach pochodzenia naturalnego, jak i w prowadzone od wielu lat z
wielkim powodzeniem w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w todzi
badania nad mechanizmami powstawania takich polimeréw i ich stereochemia. Temat pracy

nalezy wiec uznac za wazki, a otrzymane wyniki za wazny wktad w te badania.

Pierwsza czes¢ przewodnika, stanowigca wstep do omawianych dalej badan wtasnych Autora,
opisuje poliestry kwasu mlekowego, gltéwnie otrzymywane przez polimeryzacje z otwarciem
pierscienia laktydu, krotko podaje wprowadzenie do polimerow gwiezdzistych, chemii
supramolekularnej i modyfikacji polilatydow. Mimo zwartego tekstu opis jest poprawny i daje

niezte wprowadzenie do zrozumienia dalej opisanych wynikow.

¢

Recenzent ma jednak obowigzek zwrdci¢ uwage na niezrecznosci, jesli takie spotkat.

Poliestry kwasu mlekowego wciaz s otrzymywane drogg polikondensacji kwasu mlekowego,
nie, jak pisze Autor, wytacznie przez ROP laktydu. W syntezie gwiazd metodg ,arm first” nie
zawsze konieczne sg, jak pisze Autor, separacja i oczyszczanie ramion, czesto wystarczy do
zyjacego uktadu dodaé wielofunkcyjny srodek terminujacy wzrost. Wreszcie, niekoniecznie jest
prawda, ze ,PLA przeznaczony do zastosowarn biomedycznych wymaga dodatkowych
wiasciwosci, takich jak czuto$é na zmiany pH czy zdolno$¢ do tworzenia wielocentrowych
wigzan wodorowych”. To nie polimer ,wymaga”, a raczej jego zastosowania biomedyczne
wymagaja, by polimer miat pewne wtasciwosci, generowane przez np. czutos¢ na zmiany pH
badz obecnos¢ grup tworzacych wigzania wodorowe, nie odwrotnie. Sformutowanie: ...
gwiazdy, wyposazone w grupy ... zdolne do agregacji” to oczywiscie niezrecznosc. Nie grupy, a
makroczasteczki agreguja, dzieki swoim wiasciwosciom, w tym obecnosci odpowiednio

oddziatujacych grup.

Opis otrzymanych wynikéw rozpoczyna raport dotyczacy syntezy i charakterystyki wyjsciowych
poliestrow, co zostato przez Autora opisane w publikacji 1. Autor otrzymuje w zwykty sposob
poliestry o masach molowych 14000 do 16000 g/mol i niskiej dyspersji. Stosujac
wielofunkcyjne alkohole autor otrzymuje liniowe poliestry oraz 4, 6 i 8-ramienne gwiazdy.

Wszystkie te makroczasteczki zawieraja koncowe grupy hydroksylowe. Dazac do zbadania



mechanizméw agregacji Autor wyposazyt je w koncowe grupy karboksylowe, optymalizujac

znang zresztg reakcje z bezwodnikiem kwasu bursztynowego.

Poréwnanie lepkosci roztwordw i zelowania polimerdw liniowych i gwiezdzistych zawierajacych
grupy karboksylowe lub hydroksylowe dostarczyto interesujacych danych. Jak naleiy sie
spodziewac, wiekszg lepkos¢ wykazywaty polimery o poréwnywalnych masach, gdy ich
topologia byta liniowa. Badane zele miaty wieksza lepkosc, gdy polilaktyd zawierat grupy OH, niz
gdy zawierat grupy karboksylowe. Okazato sie, ze wieloramienne gwiazdy o 6 lub 8 ramionach
zelujg niechetnie lub wcale, niezaleznie od rodzaju grupy koricowej. Autor przypisuje to
tworzeniu wewnatrzczgsteczkowych potaczen miedzy ramionami tej samej gwiazdy, ktérych
zrodtem sg wigzania wodorowe grup konicowych ramion. Pojawienie sie takich wigzan ogranicza
mozliwos¢ wystgpienia oddziatywan miedzyczgsteczkowych, powodujacych agregacje |
sieciowanie. Autor bardzo logicznie udowodnit w przeprowadzonym rozumowaniu opisane

wyzej wnioski.

Kolejnym zagadnieniem, ktéremu Autor poswiecit uwage (publikacja 2), jest tworzenie
stereokompleksow, agregatoéw zawdzieczajgcym stabilnos¢ odziatywaniom taricuchow poliestru
o przeciwnych skrecalnosciach optycznych. Stereokompleksy maja interesujace wiasciwosci
materiatowe, w tym waine dla przetwdrstwa. Tworzenie takich kompleksow liniowych
poliestrow jest znane, takze dzieki pracom Centrum Badarn Molekularnych i
Makromolekularnych PAN. Stabiej opisane jest jednak powstawanie stereokompleksow

polimeréw rozgatezionych i takie badania Autor podjat.

Wykorzystanie N-metylopirolidonu, ktéry nie byt wczesniej stosowany jako osrodek
stereokompleksujacy, pozwolito otrzymac zele w mieszaninie 6-ramiennych gwiezdzistych
polilaktydéw L i D o stopniu polimeryzacji ramion odpowiednio 37 i 39 merow. Autor wykazaf,
ze odziatywanie diasteroizomerow polimerdw gwieidzistych rzeczywiscie prowadzi do
powstawania stereokompleksdw. Otrzymane zele stereokomplekséw maja inne wtasciwosci niz
zele otrzymane z enancjomerycznych poliestrow. W tym ostatnim przypadku oddziatywania
wodorowe pomiedzy grupami koricowymi byly przeszkodg w agregacji. Autor przeprowadzit
dowdd, ze w wypadku roztworu enancjomerdw PLLA i PDLA w N-metylopirolidonie powstajq
stereokompleksy. Zaobserwowano, ze inaczej niz dla zeli enancjomerycznych, zele
stereokompleksdw miaty wigkszg trwatos¢ i lepkos¢, gdy ramiona tworzacych je polimerow
gwiezdzistych zakoriczone byty grupami karboksylowymi. Autor wyjasnia te fakty mechanizmem
powstawania stereokompleksow. Stereokompleks powstaje, bo przeciwnie skretne faricuchy
naktadaja sie, tworzac beta-helise. Wptyw grup koncowych na zelowanie zalezy od rodzaju
powstajacych w tym procesie struktur. Obserwowane przez Autora tworzenie zelu swiadczy, ze
proces ten jest dla badanych polimeréw wynikiem oddziatywania grup koricowych ramion

polilaktydowych i ich stereokompleksowania. Autor stara sie pokazac ten proces na rysunku 10



przewodnika po pracy. Rysunek ten wydaje sie jednak zbyt uproszczony. Pokazana struktura nie

zawiera mozliwego przeciez wypadku ,naktadania” dwodch gwiazd enancjomerycznych,
opisanych wczesniej przez Autora. Ponadto ,wolne” ramiona gwiazd nie maja powodu byc
zawsze rozprostowane. Mozliwa do wykorzystania przez nie objetos¢ w sasiedztwie centrum
gwiazdy rosnie w wyniku wyprostowania sie natozonych ramion gwiazd PLLA i PDLA. Ciekawe
moglyby sie takie okaza¢ badania pecznienia otrzymanych Zeli stereokompleksow,
standardowo przeprowadzane dla wielu zeli polimerowych. Grupy funkcyjne decyduja rowniez
o zachowaniu zelu w zaleznosci od temperatury, cho¢ obserwowanego zjawiska lepiej moze nie
okresla¢ jako ,termoresponsiveness” (publikacja 2). Termin ten uzywany jest w opisie
polimeréw termoczutych, ktére reagujg odwrotnie na zmiany temperatury niz polilaktydy, nie
klasyfikowane jako polimery termoczute. Tworzenie zeli stereokompleksow jest procesem
odwracalnym, ogrzanie powoduje ich niszczenie, a ochfodzenie ponownie powstawanie.
Przeprowadzone przez Autora badania termiczne zeli stereokompleksow dowodza

jednoznacznie znacznego wptywu grup funkcyjnych na te procesy.

Autor zbadat strukture zeli stereokomplekséw. Wysuszone zele stereokompleksow uzyskiwane
w N- metylopirolidonie (punkt 2.3.1 przewodnika) obrazowane metoda SEM pokazaty, ze
otrzymane kserozele sktadajg sie z pozlepianych mikroczastek o strukturze sferycznej i
$rednicach okoto 1 °do 3 um. Takie mikroczastki obserwowano tez metoda dynamicznego
rozpraszania swiatfa w roztworach, cho¢ w publikacji 2 recenzent nie potrafit znalez¢ informacji

dotyczacych stezen stosowanych do tych pomiarow.

W publikacji 3 Autor opisat badania mikroczgsteczek stereokompleksow powstajgce w wyniku
wytracania w THF i dioksanie szescioramiennych gwiazd polilaktydowych z grupami —OH i —
COOH oraz struktur powstajacych w wyniku stereokompleksowania gwiazd z grupami —COOH
oraz liniowego PLA z grupami jonowymi. Autor wykazat, ze dobrze zdefiniowane obiekty
powstaja w dioksanie, przy czym ich morfologia zalezy od grupy koncowej i topologii
sktadnikow kompleksu. Nie w petni jasny jest, zamieszczony w przewodniku, opis wptywu
oddziatywan pomiedzy grupami koncowymi obecnymi w strukturach stereokompleksow
gwiazda-COOH/polimer liniowy-grupa jonowa na powstawanie nano- i mikrosfer a w efekcie
krysztatéw koloidalnych (przewodnik strona 28). W przewodniku zamieszczono tez parametry
termiczne enancjomerycznych polilaktydow i ich stereokompleksow (tabela 3, punkt 2.3.2
przewodnika). Bytoby rozsadne umieszczenie w przewodniku cho¢ dwu zdarn komentarza do

tych wynikow.

Dla mieszaniny enencjomerycznych gwiazd polilaktydow z grupami —OH Autor badat (punkt
2.3.3. przewodnika, publikacja 3 nie jak podano 2) zaleznos¢ rozmiaréw mikrosfer powstatych
w wyniku wytracania stereokomplekséw od stezenia mieszaniny w THF. Jak mozna byto

oczekiwaé, wzrostowi stezenia towarzyszy wzrost rozmiarow mikrosfer. Opis zwigzanego z tym



mechanizmu powstawania mikrosfer mozna znalei¢ w publikacji 3 str. 245. Wzmianka

dotyczaca tego mechanizmu umieszczona w przewodniku nie jest jasna (str. 29 przewodnika).

Ostatnim elementem badan Autora (publikacja 4), opisanym w czesci ,,Rozszerzenie”, sg prace
nad syntezg wielkoczgsteczkowych polimerow gwieidzistych, z prawdopodobnym celem
otrzymania lepiej przetwarzalnych poliestrow dla przemystu opakowan. Autor otrzymat szereg
polimeréow o masach molowych ponad 100 000 g/mol, zaréwno liniowych, jak i gwiezdzistych.
Nie wiadomo dlaczego Autor twierdzi, ze znikomy wptyw grup koncowych na wtasciwosci
fizykochemiczne polimerdow o tak wysokich masach molowych znacznie utrudnia okreslenie ich
struktury. Autor okreslit promieni bezwtadnosci polimerow liniowych i rozgatezionych i
poréwnuje te wartosci. Otrzymany wspofczynnik rozgatezienia bliski 0,5 odpowiada, jak
nalezato oczekiwaé, wartosci typowej dla polimeréw gwieidzistych o statystycznym rozktadzie
dtugosci ramion. Praca zawiera dane na temat parametréow termicznych wielkoczasteczkowych

polilaktydéw: temperatur przej$¢ i temperaturach rozktadu.

Dla otrzymanych polimerow nie udafto sie¢ unikna¢ degradacji makroczasteczek w
temperaturach zblizonych do wartosci stosowanych w przetworstwie. Autor przypisuje
degradacje obecnosci cyny, pochodzacej z katalizatora, czego dowodzi poprawa stabilnosci, gdy
te jony metalu udaje sie usungc. Niestety, jak stusznie Autor pisze, proces usuwania jest
tmudny i silnie obcigzajacy S$rodowisko. Stad badania nad dodawaniem substancji
dezaktywujgcych katalizator i, jak pokazano, zwiekszajacych odpornosc termiczna otrzymanych
materiatow. Opis w przewodniku nie zawiera odniesienia do krystalicznosci badanych

materiatow, cho¢ moze on by¢ istotny dla ich wiasciwosci.

Przewodnik po publikacjach jest napisany jasno, na ogot poprawnym jezykiem, a mysli
sformutowane sa przejrzyscie. Zdarzajg sie jednak btedy zwigzane z niewfasciwg forma uiytych
imiestowéw lub brakiem przecinkdw, a takze omytkowe sformutowania. Ich liczba nie jest
jednak wielka i nie utrudnia zrozumienia tresci zawartych w przewodniku. W pracach i w
przewodniku po nich trudno doszukac sie oczywiscie btednych stwierdzen lub Zle wykonanych
eksperymentow. Opis wynikow zostat opublikowany, btedy i budzace watpliwosci
sformutowania oraz wymagajace uzupetnienia badania, jesli takie byty, zostaty z pewnoscia

wczesniej zauwazone przez recenzentow wydawniczych i usuniete przez Autora.

Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze Autor systematycznie i spojnie wyjasnit wiele nieprostych
zjawisk obserwowanych dla gwieidzistych polilaktydow oraz proceséow zachodzacych w
mieszaninach ich D i L enancjomeréw. Praca niewatpliwie wskazuje na wiele problemow, ktore

pozostajg jeszcze do zbadania.



Uwagi zawarte w recenzji w najmniejszym stopniu nie podwazajg wartosci osiagnietych i
ujetych w pracy wynikéw. Praca zawiera wiele bardzo cennych z poznawczego punktu widzenia
rezultatow, ktére moga stanowic punkt wyjscia do aplikacyjnego wykorzystania rozgatezionych

polilaktydow.

Nalezy zwroci¢ takze uwage na duzg aktywnos¢ publikacyjng Autora rozprawy doktorskiej, ktory
oprdcz czterech prac ujetych w rozprawie jest wspétautorem 8 innych publikacji. Ponadto prace
mgr. Michalskiego byty prezentowane na miedzynarodowych i krajowych konferencjach

naukowych w postaci 16 komunikatdw i posterow.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr. inz. Adama Michalskiego
spetnia wymagania okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003, nr 65 poz. 595 z
pozniejszymi zmianami) i zwracam sie do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych PAN o dopuszczenie mgr. inz. Adama Michalskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



