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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pana mgr inz. Mateusza Grabowskiego
pt. ,,Modyfikacja polilaktydu poprzez wprowadzenie do struktury
polimeru ugrupowania zawierajgcego podatne na termiczng dysocjacje
wigzanie kowalencyjne”

wykonanej pod kierunkiem Pani dr hab. Melanii Bednarek

Praca doktorska Pana mgr Mateusza Grabowskiego wpisuje sie w
szerokg tematyke badan nad polimerami zréwnowazonymi, czyli otrzymanymi
z surowcdw pochodzenia naturalnego za pomocg metod ,zielonej chemii’,
ktére moga by¢ wielokrotnie przetwarzane i odzyskiwane.

Rozprawa dotyczy metod modyfikacji poli(kwasu mlekowego) (PLA),
powszechnie znanego i prawdopodobnie najintensywniej badanego ze
wzgledu na swoje liczne zalety zréwnowazonego polimeru. Niestety niektére
niekorzystne jego wlasciwosci, na przyklad staba ciggliwosé, hydrofobowosé,
zbyt wolna biodegradacja in vivo i brak grup funkcyjnych utatwiajgcych jego
modyfikacje powierzchniowg i w masie, ograniczajg jego zastosowania. Jednag
z najbardziej skutecznych metod modyfikacji witasciwosci PLA jest
kopolimeryzacja, ktéra byta jednym z celéw badawczych Doktoranta. Byt to cel
tym trudniejszy, ze dotyczyt otrzymywania kopolimeréw PLA z monomerami
winylowymi, ulegajgcymi polimeryzacji w innym mechanizmie niz kwas
milekowy. Tematyke pracy doktorskiej oceniam wiec jako bardzo aktualng i
wazna. |
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Wspdlnym mianownikiem wszystkich metod modyfikacji PLA, ktore
wykorzystat Doktorant, jest wprowadzenie do struktury tego polimeru
ugrupowania tetrafenyloetylenowego (TPE). Fakt, ze grupa TPE ulega
termicznej homolitycznej dysocjacji w stosunkowo niskiej temperaturze mozna
wykorzystaé do osiggnigcia dwoéch przeciwstawnych celéw, tj. z jednej strony
do przyspieszenia degradacji PLA, w lancuchach ktérego zostata
umieszczona, a z drugiej do syntezy kopolimeréw PLA z monomerami
winylowymi, majgcych rézne mikrostruktury i topologie, wykorzystujgc fakt, ze
powstate z rozpadu TPE rodniki mogg inicjowaé polimeryzacje monomeréw
winylowych. To drugie zastosowanie jest gtéwnym tematem rozprawy
doktorskiej. Stanowi jg cykl pieciu publikacji dotyczgcych badan oryginalnych i
jedna publikacja przegladowa w Polymer Reviews, czasopiémie o bardzo
wysokim wspoétczynniku oddziatywania. W czterech z nich Doktorant jest
pierwszym, a w dwoéch drugim autorem, co podkresla jego wiodgcy udziat w
badaniach, potwierdzony o$wiadczeniami wspotautoréow publikacii.

We wstepnych badaniach, opisanych w publikacji 1, Doktorant wykazat, ze
teoretycznie najprostsze metody wprowadzenia ugrupowania TPE do struktury
polilaktydu, tj. uzycie benzopinakolu (TPED) jako inicjatora polimeryzaciji
kwasu miekowego, jak i sprzeganie PLA z TPE za pomocg diizocyjanianéw, sg
nieskuteczne, wbrew dos¢ licznym publikacjom, pochodzgcym z trzech
niezaleznych, zagranicznych grup badawczych. Badania Doktoranta, opisane
w Publikacji 1 sg wiec bardzo pozytywnym przyktadem jak wazne jest
krytyczne i niezalezne podejScie do pozornie dobrze udokumentowanych
wynikéw badan.

W sytuaciji, kiedy dane literaturowe okazaty sie biedne, konieczne stato sie
poszukiwanie innej metody wprowadzenia ugrupowania TPE do taricucha PLA.
Zadanie to Doktorant wykonat na wiele sposobéw, albo wprowadzajac je na
etapie syntezy polimeréw, albo otrzymujac je w wyniku sprzegania
pinakolowego grup benzofenonowych (BP) w juz otrzymanych polimerach.
Jedno z zastosowanych przez Niego podejs¢ obejmowato otrzymanie
pochodnych  benzofenonu  zawierajgcych  pierwszorzedowe  grupy
hydroksylowe, a wiec na tyle reaktywne, ze mogly inicjowaé polimeryzacje
PLA. Ugrupowania BP znajdujgce sie¢ na jednym z koncéw otrzymanych
tancuchoéw polimerowych zostaty nastepnie sprzegniete tworzgc grupe TPE w
Srodku powstatego tancucha polimerowego. Tak otrzymany PLA zostat
nastepnie wykorzystany przez Doktoranta jako makroiniferter do otrzymania

polimeru tréjblokowego ze $rodkowym blokiem poliakrylonitrylowym, ktérego
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strukture Doktorant przekonujgco potwierdzit za pomocs réznych technik.
Synteza ta jest tematem Publikacji 2, co do ktérej mam do Doktoranta
nastepujgce pytania:

1. Czy wydajno$C sprzegania pinakolowego zalezata od masy
czgsteczkowej PLA z grupg BP na koricu? Mozna sie spodziewagé, ze
wydajnoé¢ ta malata wraz ze wzrostem masy czgsteczkowej PLA. Dia
polimeru o masie M,=2200 wynosita ona 90%, a wiec korzystnie byta
bardzo wysoka.

2. Mojg watpliwos¢ budzi interpretacja sygnatéw w widmie 1H NMR
polimeru z grupg TPE w $rodku faiicucha, w szczegéinoéci sygnatéw
oznaczonych literami a i b (Figure 3). Z rysunku nie wynika tez, ktéry
proton zostat oznaczony jako b’. Domyslaé sie mozna, ze jest to proton
konicowej grupy CH.

Prosze Doktoranta o ustosunkowanie sie do tych pytan podczas obrony.

Istotnym osiggnigciem Doktoranta jest wykazanie, ze rodniki powstajace z
rozpadu TPE inicjujg polimeryzacje bloku poliakrylonitrylowego poprzez
addycje do monomeru, a nie w wyniku przeniesienia rodnika od inicjatora do
monomeru poprzez przeniesienie atomu wodoru, zgodnie z mechanizmem
sugerowanym przez Brauna, eksperta w zakresie badan nad zastosowaniem
ugrupowania TPE w polimeryzacji. Jest to wazny wynik, poniewaz mechanizm
Brauna wykluczatl mozliwo$¢ powstawania polimeréw blokowych. A wiec
réwniez w tym przypadku badania Doktoranta przyczynity sie do istotnej
korekty danych literaturowych pochodzacych tym przypadku od uznanej grupy
badawczej, oferujgc nowg metode otrzymywania polimeréw blokowych PLA ze
srodkowym blokiem polimeru winylowego.

Kolejnym waznym osiggnigciem Doktoranta jest otrzymanie i doktadna
charakteryzacja fizykochemiczna polimeréw zawierajgcych wiele ugrupowan
TPE w tancuchu polilaktydowym, opisanych w Publikacji 3. Metoda, ktérg
wykorzystat, otwiera droge do ofrzymywania polimeréw multiblokowych o
udoskonalonych wiasciwosciach w stosunku do homopolimeru PLA. Grupy
TPE Doktorant wprowadzit syntezujagc pochodng TPE zawierajgcg dwie
pierwszorzgdowe grupy hydroksylowe. Tak otrzymany makroinicjator
wykorzystat do kopolimeryzacji z dwoma monomerami winylowymi, {j.
styrenem i akrylonitrylem.

Mam nastepujgce uwagi i komentarze dotyczgce Publikagji 3:

1. Podany w niej wzér polimeru PLA-PU nie przewiduje mozliwosci

sprzegania przez diizocyjanian dwéch czasteczek PLA, ktérego nie
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mozna z gory wykluczyé, mimo ze w reakcji zostat uzyty dwukrotny
molowo nadmiar diizocyjanianu. Mysle, ze ewentualne zachodzenie
takiego sprzegania mozna zweryfikowaé obliczajac stosunek integracji
sygnatu protonéw ,i” i integracji sygnatu protonéw ,B’ ” (Figure 1, panel
d w Publikacji 3), ktéry powinien byé zblizony do 1, jesli sprzeganie takie
nie zachodzi.

2. Doktorant udowodnit zachodzenie termicznej dysocjacji grup TPE
mierzac sygnat EPR zwigzku TEMPO, ktérego rodniki ulegajg
kombinacji z rodnikami powstatymi w wyniku dysocjacji TPE. Sygnat ten
malat wraz ze wzrostem temperatury dowodzgc wzrostu stezenia
rodnikbw powstatych z TPE wraz ze wzrostem temperatury.
Spodziewam sig jednak, ze sygnat TEMPO w danej temperaturze mogt
male¢ réwniez z uptywem czasu, w miare rozktadu TPE, co moze
komplikowa¢ interpretacje otrzymanych wynikéw. Czy Doktorant
uwzglednit ewentualny wptyw czasu na warto$é sygnatu EPR rodnikéw
TEMPO? Jak szybko osiggana byla zadana temperatura i po jakim
czasie od osiggnigcia zadanej temperatury byly mierzone widma EPR?

3. Mysle, ze warto byloby oszacowaé liczbe grup TPE (a jednoczesnie
liczbe blokéw winylowych) przypadajgcg na tancuch w otrzymanym
makroiniferterze na przyktad wyznaczajgc stezenie grup TPE za
pomoca spektroskopii UV-Vis, co jednoczesnie pozwolitoby oszacowaé
$rednig liczbe blokéw winylowych w taricuchu.

4. Zwigkszenie temperatury z 85 do 95°C w DMF zwieksza stosunek
ST/LA w otrzymanym kopolimerze z 0.4 do 1.2, trzykrotnie, choé
konwersja rosnie tylko z 37 do 45%. Skad taka silna zalezno$é&?

Oprocz polimeréw liniowych zawierajacych grupe TPE wewnatrz faricucha

Doktorant otrzymat réwniez kopolimery laktydu z monomerem epoksydowym
zawierajgcym w swojej strukturze grupe benzofenonows. Otrzymane
kopolimery zawieraly wiec grupe benzofenonowsg jako grupe boczna.
Sprzezenie pinakolowe tych grup z utworzeniem weztowych grup TPE
pozwolito na otrzymanie sieci polimerowych, opisanych w Publikacji 4. Co
istotne, dzieki zdolnosci grup TPE do dysocjacji termicznej, po pierwsze,
otrzymane przez Doktoranta sieci miaty charakter dynamiczny, a po drugie
mozliwe byto wbudowanie do nich blokéw polimeru winylowego, ktére znacznie
zwigkszylo ich odporno$¢ termiczna, twardo$é i modut elastycznosci.
Otrzymane przez Doktoranta tego typu sieci sg bardzo interesujgcymi
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materiatami  wykazujgcymi ciggliwo$é, pamieé ksztattu, zdolnosé do
samonaprawy i mogg by¢ poddawane recyklingowi.
Mam nastepujgca uwage dotyczaca Publikacji 4:

1. Pomiary modutu stratnosci i zachowawczego byly wykonane w
temperaturze 120°C zapewniajacej dysocjacje grup TPE i dynamiczny
charakter sieci. Czy zostat wykonany pomiar poréwnawczy,
potwierdzajacy, ze w nizszej temperaturze sie¢ zachowuje sie
Znaczaco inaczej?

Sprzgzenie pinakolowe wykorzystat Doktorant réwniez do otrzymania
czteroramiennych  gwiazd polilaktydowych z telechelicznego PLA
zawierajgcego ugrupowanie benzofenonowe w $rodku tancucha. Gwiazdy te
nastepnie usieciowat za pomocg diizocyjanianu otrzymujac sieé polimerowg z
ugrupowaniem TPE w weztach. Ich synteza i wlasciwosci zostaty opisane w
Publikacji 5. Doktorant potwierdzit dynamiczny charakter tych bardzo
ciekawych materiatow za pomocg pomiaréw reologicznych oraz wykazat ich
zdolno$¢ do samonaprawy.

Oprécz wezesniej wymienionych, mam réwniez kilka ogolnych uwag i
komentarzy i prosze Doktoranta o ustosunkowanie sie do nich podczas obrony
pracy doktorskie;.

1. Jaka byla moc Zrédta Swiatta UV zastosowanego w reakc;ji sprzegania

pinakolowego?

2. Ugrupowanie TPE wykazuje ciekawy efekt emisji indukowanej
agregacja (AIE) wykorzystywany m.in. w diagnostyce biomedycznej,
sensorach i do otrzymywania zaawansowanych materiatéw
optycznych. W zeszlym roku ukazaty sig pierwsze prace dotyczace AIE
wystepujacym w poli(kwasie mlekowym) zawierajgcym TPE (np. doi:
10.1016/j.eurpolym].2024.113234, 10.1002/agt2.521). Jestem ciekawy
opinii Doktoranta co do mozliwosci wykorzystania tego efektu w
otrzymanych przez Niego polimerach, zwlaszcza tych zawierajgcych
wiele grup TPE w tancuchu.

3. Na stronie 18 znajduje sie sformutowanie: ,Stata szybkosci dysocjacji
inifertera powinna by¢ znacznie wyzsza niz stata szybkosci propagacji”.
Dysocjacja inifertera jest reakcjg | rzedu, a propagacja drugiego, State
szybkosci tych reakcji majg wiec rézne jednostki i dlatego nie mozna
ich poréwnywaé. Doktorant miat zapewne na mysli same szybkosci tych
reakcji, a nie ich state szybkosci.
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4. Wyrazenie ,oligodiol polimeru” brzmi wewnetrznie sprzecznie, raczej
»,diol oligomeru”.

9. Czy Doktorant celowo uzywat dwéch réznych terminéw, tj. iniferter” i
sinifer”, czy tez jest to blgd powstaty podczas edycji?

Mam tez pare drobniejszych uwag:

1. Poliestro-uretan raczej nalezatoby oznaczyé PLA-U, a nie PLA-PU
(strona 28,29).

2. Rys. 2 w autoreferacie: w drugim etapie tworzenia aktywnego
alkoholanu jednym z substratéw jest alkohol a nie kwas oktanowy.
Ponadto schemat sugeruje, ze katalizatorem jest tylko forma
monoalkoholanowa, podczas gdy forma bialkoholanowa réwniez
katalizuje te reakcje.

3. Rys. 5 w autoreferacie bedgcy schematem polimeryzacji z uzyciem
inifertera pokazuje jego role w inicjowaniu polimeryzacji, natomiast nie

wynika z niego rola inifertera w przeniesieniu taricucha i terminaciji.

Podsumowujac  chciatbym podkreélié  systematyczne zaplanowanie
eksperymentéw, wszechstronng charakteryzacje fizykochemiczng
otrzymanych materiatéw oraz wiasciwy dobér i swobode stosowania przez
Doktoranta réznych metod badawczych. Autor poprawnie zinterpretowat
uzyskane wyniki. Publikacje doktorskie zostaly opatrzone autoreferatem,
syntetycznie je opisujgcym i podsumowujgcym. Autoreferat napisany zostat
bardzo precyzyjnym, zwieztym jezykiem, z minimalng liczbg btedéw
jezykowych. Zostat tez wystarczajgco zaopatrzony w odnoéniki literaturowe.

Wymienione wyzej uwagi i zastrzezenia nie wplywajg na mojg wysoka
0gdlng ocene jakosci naukowej rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze
przedstawiona mi do recenzji rozprawa spetnia wszelkie wymogi ustawowe
stawiane pracom doktorskim i z przekonaniem wnosze do Wysokiej Rady
Naukowej Centrum Badari Molekularnych i Makromolekularnych o
dopuszczenie Pana mgr inz. Mateusza Grabowskiego do daiszych etapow
przewodu doktorskiego.

Wobec wysokiego poziomu naukowego pracy, innowacyjnosci
przedstawionych w niej rozwigzan i ich potencjatu aplikacyjnego, sktadam
réwniez wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza
Grabowskiego.
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