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Polilaktyd (PLA) to jeden z wazniejszych biodegradowalnych poliestrow, ceniony
za trwato$¢, biokompatybilno§¢ oraz szerokie mozliwosci zastosowania. Jego
wykorzystanie przyczynia si¢ do redukcji zanieczyszczenia §rodowiska tworzywami
sztucznymi, a rosngca popularno$¢ w medycynie i technologii sprawia, ze PLA jest
postrzegany jako materiat przysztosci.

Niemniej jednak, polilaktyd nie jest wolny od wad. Do najwazniejszych nalezy
kruchos$¢ 1 niska odporno$¢ na uderzenia, mala stabilno$¢ termiczna, wolny proces
krystalizacji czy niekompletna biodegradacja w $rodowisku naturalnym oraz wysokie
koszty otrzymywania. Stad PLA czg¢sto wymaga mieszania z plastyfikatorami, srodkami
zarodkujacymi lub innymi polimerami w celu zwigkszenia elastycznosci, wytrzymatosci
lub szybkos$ci degradacji, co niestety zwigksza koszty.

W ostatnich latach duza uwage poswigca si¢ modyfikacji polilaktydu, nie tylko na
drodze chemicznej, na przyktad poprzez kopolimeryzacj¢ czy modyfikacj¢ grup
koncowych, ale réwniez fizycznej, polegajacej na wykorzystywaniu blend
polimerowych, dodatku plastyfikatora oraz napetiaczy, jak roOwniez ingerencji w proces

krystalizacji.
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W tym kontek$cie przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz.
Mateusza Grabowskiego, pt. ,,Modyfikacja polilaktydu poprzez wprowadzenie do
struktury polimeru ugrupowania zawierajacego podatne na termiczng dysocjacje
wigzanie kowalencyjne” wykonana po kierunkiem Pani dr hab. Melanii Bednarek oraz dr
Barttomieja Kosta wpisuje si¢ w aktualne trendy badan dotyczacych polilaktydu. Autor
w podjetych badaniach udowodnil, iz w struktur¢ polilaktydu mozna wprowadzi¢
ugrupowanie tetrafenyloetanu (TPE). Dzigki temu mozliwym bylo wykorzystanie tego
typu polimeréw jako iniferteréw w polimeryzacji rodnikowej monomerow
nienasyconych oraz do syntezy odwracalnych/dynamicznych kowalencyjnych sieci
polilaktydowych.

W pracy Pan mgr inz. Mateusz Grabowski sformutowal kilka celow
szczegdtowych. Po pierwsze chciat zsyntetyzowaé pochodng hydroksybenzofenonu, a
nastgpnie pochodng tetrafenyloetanodiolu zawierajaca pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe, ktorej reaktywnos$¢ badat w reakcji z diizocyjanianami. Dalej, chciat
otrzyma¢ kopolimery trojblokowe PLA/poli(monomer winylowy); kolejno kopolimery
multiblokowe PLA/poli(monomer winylowy) oraz sieci polimerowe powstate na bazie
usieciowanego kopolimeru z podwieszonymi grupami benzofenonu. Ponadto chciat
wykaza¢ odwracalnos¢ tej sieci oraz efektywno$¢ jej wykorzystania jako makroinifertera
w celu inicjowania polimeryzacji monomeréw winylowych, jak rowniez zsyntezowac
sieci powstate poprzez sprzg¢ganie PLA o topologii gwiazd z diizocjanianem i przedstawié¢
dynamiczny charakter tej sieci. Wszystkie wskazane cele zostaty osiagnigte.

Recenzowana rozprawa to przewodnik po cyklu publikacji, na ktory sklada si¢
sze$¢ spojnych tematycznie prac, pie¢ z nich ma charakter eksperymentalny, jedna to
praca przegladowa. Wszystkie prace ukazaly si¢ w czasopismach o zasiggu
mi¢dzynarodowym w latach 2022-2024. Sa to odpowiednio czasopismo Polymer (2
prace), International Journal of Molecular Science (1 praca), Polymers (1 praca),
Polymers Advanced Technologies (1 praca) oraz Polymer Reviews (1 praca).

Przedstawiona rozprawa Pana mgr inz. Mateusza Grabowskiego zawiera
nastepujace rozdzialy, 1. Wstep, 2. Cel pracy, 3. Badania wtasne, 4. Podsumowanie.
Autor zawarl w pracy rdwniez przedmowg, streszczenie, zarowno w wersji polskiej, jak
1 angielskiej, bibliografig, spis publikacji 1 wystgpien konferencyjnych, o$wiadczenia

wspotautorow oraz pelne teksty publikacji.
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Analiza tych o$wiadczen potwierdza dominujacy wktad autorski Pana mgr inz.
Mateusza Grabowskiego zarowno w prace eksperymentalne, jak i edytorskie wskazanych
artykutéw. Co jest bardzo istotne w czterech pracach stanowigcych monotematyczny cykl
Pan mgr inz. Mateusz Grabowski jest pierwszym autorem.

Pan mgr inz. Mateusz Grabowski ma w swoim dorobku takze wystapienia
konferencyjne. Wyniki swoich prac prezentowal na trzynastu konferencjach naukowych,
na pigciu w formie komunikatu ustnego. Niewatpliwie na tym etapie drogi zawodowej
jest to bardzo dobry dorobek naukowy.

Komentarz do rozprawy napisany jest w sposob spojny i zwigzty. Wprowadzenie
uzasadnia potrzebe wykorzystywania polimerdw otrzymywanych z surowcow
odnawialnych, szczeg6lng uwage poswigcono otrzymywaniu 1 wlasciwosciom
polilaktydu. Odniesiono si¢ réwniez do kopolimeryzacji laktydu z monomerami
winylowymi, kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z wykorzystaniem inifertera oraz
sieci polilaktydowych. Dokonany przeglad literatury podsumowuje obecny stan wiedzy,
wskazuje obecne trendy, jak réwniez nowe perspektywy w dyskutowanym temacie,
uzasadniajac przyczyny podjecia przedstawionej tematyki badan. Ta cze$¢ pracy
napisana zostala w mojej ocenie bez zastrzezen. Pan mgr inz. Mateusz Grabowski
odwotuje si¢ do 66 odno$nikéw literaturowych (w pracy jest ich tacznie 76), wiele z nich
to prace z ostatnich lat. Swiadczy to o dobrej znajomosci aktualnego stanu wiedzy w
zakresie prowadzonych badan.

W czgéci dotyczacej wynikéw autor prowadzi czytelnika poprzez
wyszczegllnione zagadnienia zawarte w publikacjach stanowigcych podstawe
recenzowanej pracy. Na pierwszym etapie badan Doktorant zbadat reaktywno$¢
tetrafenyloetano-1,2-diolu (TPED), produktu handlowego, jako matoczasteczkowego
diolu do sprzggania z diolem PLA z uzyciem diizocyjanianu oraz zastosowanie TPED
jako inicjatora polimeryzacji laktydu. Ze wzglgdu na brak reaktywnosci we
wspomnianych reakcjach w dalszej cz¢s$ci badan podjeto si¢ syntezy pochodnych TPE
zawierajacych pierwszorzedowe aktywne grupy hydroksylowe.

Kolejny rozdziat opisuje zsyntetyzowane pochodne TPE, charakteryzujace si¢
duzg reaktywnoscig. Przedstawiono trzy typy tych zwiazkéw, zawierajacych
odpowiednio jedng pierwszorzedowa grupe -OH (BP_ET), dwie (BP_diET), oraz
pochodng zawierajaca pierscien epoksydowy (BP_EP). Otrzymane zwiazki uzyto do
wprowadzenia TPE do tancucha PLA. To zagadnienie zostalo oméwione w kolejnych
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rozdziatach. W pierwszym rzedzie opisano syntez¢ kopolimerow trdjblokowych,
nastepnie kopolimerow multiblokowych oraz sieci PLA zawierajacych odwracalne
wigzanie termiczne oraz otrzymane na bazie kopolimeru laktydu z epoksydem.

Polilaktyd z jednym ugrupowaniem TPE w $rodku tancucha wykorzystano jako
makroiniferter do inicjowania polimeryzacji akrylonitrylu (AN), w rezultacie otrzymano
kopolimery trojblokowe PLA/PAN o dhlugosci blokéw regulowanej poprzez
zastosowanie roéznych warunkéw polimeryzacji. Natomiast kopolimery multiblokowe
PLA/PAN oraz PLA/PST otrzymano wykorzystujac poliestro-uretan z wbudowanymi
wieloma grupami TPE, ktory wykorzystano do inicjowania polimeryzacji styrenu i
akrylonitrylu. Natomiast do syntezy sieci wykorzystano kopolimer PLA/poliepoksyd
(LA-co-BP_EP), ktory usieciowano sprzggajac grupy boczne BP. Tak otrzymane sieci z
wbudowanymi ugrupowaniami TPE wykorzystano jako makroinifertery w celu
wprowadzenia jednostek akrylonitrylu do struktury sieci. Zsyntetyzowano rowniez sieci
oparte o kopolimery gwiazdziste PLA z grupag TPE w rdzeniu. Otrzymano sieci
polimerowe na bazie zsyntezowanych PLA o topologii gwiazd, w wyniku ich reakcji z
diizocyjanianem.

Otrzymane zwiazki, jak rowniez zsyntetyzowane polimery charakteryzowane
byty w celu potwierdzenia ich struktury, funkcyjnosci oraz stopnia konwersji. W
przypadku polimerdéw oznaczano réwniez ich ci¢zar czasteczkowy. Do tego w gtowne;j
mierze wykorzystywano metody spektroskopowe. Natomiast otrzymane materiaty
charakteryzowano réwniez pod katem ich wiasciwosci fizyko-chemicznych, ktore sa
niezwykle istotne z punktu widzenia przetworstwa oraz zastosowania tego typu
materiatow.

Prace podsumowano wnioskami, ktore potwierdzajg stusznos¢ przyjetej koncepcji
badan. Warto podkresli¢, iz Pan mgr inz. Mateusz Grabowski w swoich badaniach
odniost si¢ rowniez do mozliwosci modyfikacji sieci polimerowych, co stanowi duze
wyzwanie syntetyczne.

Praca napisana jest bardzo starannie, nie budzi zastrzezen pod wzgledem
edytorskim. Stosowana terminologia jest poprawna, wprowadzone skroty wyjasnione.

Z obowiazku recenzenta poprosz¢ Pana mgr inz. Mateusza Grabowskiego o
odniesienie si¢ do nastgpujacych komentarzy:

1. W polimeryzacji z uzyciem makroinifertera wykorzystano styren oraz

akrylonitryl. Wskazano, iz wybor tych monomeréw wynikat z dominujacego
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mechanizmu terminacji, a mianowicie rekombinacji. Czy fakt, Ze styren moze
ulega¢ reakcji samoinicjowania stanowi istotny problem w badanych
uktadach? (W pracy nie podano warto$ci rozrzutu ci¢zaru czasteczkowego,
M,,/M,)

2. Do otrzymania sieci na bazie gwiazdzistych PLA stosowano telecheliczne
polilaktydy o dwdch réznych cigzarach czasteczkowych, tzn. ok. 3000 (TPE-
PLA3), oraz ok. 6000 (TPE-PLAG6), czy probowano wykorzystywaé wigksze?
Czy duza warto$¢ M, stanowi jakie$§ ograniczenie we wskazanej metodologii?

3. Czy Doktorant rozwazat wykorzystanie innych metod badawczych anizeli
zastosowanych w pracy, umozliwiajacych okres§lenie jednorodnos$ci

otrzymanych sieci?

Na podstawie powyzszej dyskusji uznaj¢ zatem, iz przedstawiona praca w pelni
spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz. 742) i wnosze¢ do
Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN o
dopuszczenie Pana mgr inz. Mateusza Grabowskiego do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

W mojej ocenie wyniki uzyskane i omowione przez Pana mgr inz. Mateusza
Grabowskiego w ramach przedstawionej rozprawy wnosza znaczacy wklad w rozwoj
dyscypliny, maja takze duze znaczenie rowniez z punktu widzenia potencjatu
aplikacyjnego. W zwigzku z powyzszym, majac na uwadze przedstawiong dysertacje oraz
dorobek Doktoranta, stanowigcy cykl publikacyjny recenzowanej pracy, wnioskuje o

wyrdznienie recenzowanej rozprawy.
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