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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Rolifiskiej
pt. ,Polimery z pamieciq ksztaltu do zastosowain biomedycznych - badania

zaleznosci pomiedzy struktura a wiasciwo$ciami”

Praca doktorska mgr inz. Karoliny Rolinskiej pt. ,Polimery z pamiecia ksztattu do
zastosowan biomedycznych - badania zalezno$ci pomiedzy strukturg a wtasciwoséciami”
zostata zrealizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w Katedrze
Chemii i Technologii Polimerédw. Promotorami pracy byli Pan prof. dr hab. inz. Pawet
Parzuchowski oraz Pan dr hab. Andrzej Sikorski, prof. UW.

Znaczenie problematyki

Tematyka przedstawionej do oceny pracy dotyczy polimeréw z pamiecig ksztattu do
zastosowan biomedycznych. W pracy potozono szczegélny nacisk na badanie zaleznodci
pomigdzy strukturg i wiasciwosciami otrzymywanych materiatéw. Polimery z pamiecig
ksztattu zaliczane sg do grupy materiatéw inteligentnych, z ktérymi wigze sie w ostatnich
latach duze nadzieje ze wzgledu na potencjalny szeroki zakres zastosowan obejmujacy
zaréwno technike, jak i medycyne. W pracy poruszane sg zagadnienia zwigzane z syntezg
poliuretanéw - polimeréw bedacych od lat obiektem nie stabnacego zainteresowania w
szerokim obszarze chemii i technologii polimeréw ze wzgledu na pojawiajace sie mozliwosci
otrzymywania coraz to nowych substratéw do ich otrzymywania, w tym ze Zrodet
odnawialnych. W pracy opisane sg réwniez mozliwosci uzycia technik komputerowych do

symulowania procesu syntezy omawianych materiatdw, co powinno przetozyé sie na
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skrécenie i ograniczenie koniecznoéci realizacji  szeroko zakrojonych  prac
eksperymentalnych. Jednoczesnie praca zawiera czes$¢ eksperymentalng, ktéra pozwala na
weryfikacje wynikdw uzyskanych w trakcie symulacji komputerowych. Analiza wszystkich
poruszanych w pracy kwestii badawczych pozwala stwierdzi¢, ze zaprezentowane
podejscie, jak i jego weryfikacja eksperymentaina, stanowig catoéciowe i komplementarne
podejscie do tematyki syntezy nowych materiatéw poliuretanowych. W tym kontekscie
wybér tematyki badawczej recenzowanej pracy, dotyczacej otrzymywania poliuretandéw z
pamigcig ksztattu oraz badan pozwalajacych na okreslenie zaleznoéci typu struktura-
wiasciwosci, jest jak najbardziej trafny oraz uzasadniony i wpisuje sie w aktualne trendy

badawcze w dziedzinie chemii i technologii polimeréw.

Ocena rozprawy doktorskiej

Uktad rozprawy doktorskiej i zastosowane pi$miennictwo

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Rolinskiej liczy tacznie 142 strony i sklada sie
z oSmiu czesci. Na poczatku pracy znajduje sie streszczenie pracy w jezyku polskim i
angielskim, ale niestety zabrakto indeksu uzywanych skrétéw, co w pewnym stopniu
utrudnia czytelnikowi poruszanie sie po pracy i jej zrozumienie. Na poczatku pracy znajduje
si¢ wstep oraz w dwdch kolejnych rozdziatach czesé literaturowa pracy. W kolejnej czedci
opisano metodyke badan, w tym charakterystyke surowcéw, opis syntezy poli(weglano-
uretano-mocznikéw) (PUCC) i proces ich elektroprzedzenia, opisano zastosowane metody
badawcze oraz modele i metody symulacyjne. W nastepnej czeéci przedstawiono wyniki
badan i ich dyskusje. Szésty rozdziat pracy zawiera wnioski. Nastepnie umieszczono wykaz
literatury, a w ostatnim rozdziale zawarto materiaty dodatkowe, na ktére sktadajg sie
widma NMR i FTIR otrzymywanych materiatdbw oraz mikrofotografie SEM widknin
otrzymanych na drodze elektroprzedzenia.

Wykaz literatury liczy 236 pozycji. Dobér zrédet literaturowych jest poprawny i
zgodny z omawiang tematyka badawczg oraz realizowanymi badaniami. Pojawiajg sie tutaj
gtdwnie odniesienia do najnowszych doniesien literaturowych publikowanych w uznanych

czasopismach naukowych.

Czeséé literaturowa

Cze$¢ literaturowa pracy obejmuje 36 stron i zawiera podstawowe informacje
dotyczace problematyki badawczej poruszanej w niniejszej dysertacji. Pierwszy fragment
czesci literaturowej poswiecono materiatom polimerowym ze szczegdélnym uwzglednieniem

polimerdw z pamiecig ksztattu. Oméwiono rézne rodzaje efektéw pamieci ksztattu i kwestie




zwigzane z utrwalaniem ksztattu. Zaprezentowano rézne rodzaje kopolimerdw
poliuretanowych, stosowane surowce oraz budowe segmentowg poliuretandw.

W kolejnym rozdziale opisano najwazniejsze zagadnienia zwigzane z elektroprzedzeniem
materiatéw polimerowych, omdwiono wptyw wybranych parametréw elektroprzedzenia na
mikrostrukture powstajacych widknin polimerowych, m.in. parametréw otoczenia,
geometrii kolektora, odlegto$ci pomiedzy igta a kolektorem, oraz wpltywu wiasciwosci
samego polimeru na proces elektroprzedzenia. W nastepnym podrozdziale opisano
zastosowanie witdknin elektroprzedzonych w inzynierii tkankowej, gdzie m.in. wskazano na
mozliwo$¢ otrzymywania metodg elektroprzedzenia rusztowan o mikrostrukturze zblizonej
do macierzy zewnatrzkomoérkowej. Nastepny rozdziat poswiecono roli modelowania i
symulacji komputerowych w projektowaniu struktury czasteczek i proceséw ich
otrzymywania. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono informacje na temat
stosowanych w tym celu modeli polimeréw, w tym opisano uzywany w recenzowanej pracy
model gruboziarnisty. Omdwiono metody Monte Carlo, techniki symulacji uktaddéw
makromolekularnych, w szczegélnodci algorytm Rosenblutha i Rosenblutha, algorytm
Verdiera-Stockmayera, algorytm obrotu, ruchéw kooperatywnych oraz model dynamicznej
Cieczy sieciowej, jak réwniez inne metody modelowania molekularnego. Ostatni
podrozdziat czesci literaturowej zawiera odniesienie do symulacji poliuretanéw z pamiecig
ksztattu. Cze$¢ literaturowa pracy zostata wiadciwie zaplanowana, stanowi dobre
wprowadzenie do tematyki, probleméw i zagadnien, ktérym poswiecona jest niniejsza
dysertacja. Jednak podczas jej lektury mozna odczuwad pewien niedosyt, w szczegdlnosci
w odniesieniu do polimerdw z pamiecig ksztattu, gdzie poszerzenie informacji dotyczacych
innych poliuretanéw za pamiecig ksztattu oraz zaleznoscig pomiedzy ich budowg a
wtasciwosciami stanowitoby ciekawe uzupetnienie wiedzy w tym zakresie. Wskazane bytoby
réwniez poszerzenie informacji dotyczacych symulowania komputerowego poliuretanéw.
Strona edytorska jest na dobrym poziomie, Doktorantka nie ustrzegta sie jednak literéwek,
drobnych btedéw gramatycznych i btedéw edytorskich czy tez niescistosci merytorycznych,
np. nastr. 14 ,Do polimeréw naturalnych naleza takie materiaty jak jedwab, szelak, ...” -
nalezatoby raczej méwic tutaj o fibroinach jedwabiu: str. 36 ~Aspekt, ktory nalezy wzigé

pod uwage w przypadku prébkowania jest jego efektywnogé”.
Cel pracy i zastosowana metodyka badawcza

Zasadniczym celem pracy byto przeprowadzenie syntez poli(weglano-uretano-
mocznikéw) wykazujacych pamieé ksztattu oraz opracowanie teoretycznego modelu dia
prowadzonych syntez stosujac model dynamicznej cieczy sieciowej. Jednoczesdnie
dodatkowym zadaniem, jakie postawita sobie Doktorantka, byto poréwnanie wynikéw

badan eksperymentalnych oraz rezultatéw otrzymanych na drodze symulacji




komputerowych, ustalenie zaleznosci struktura-wiasciwosci oraz ostatecznie otrzymanie
wiéknin metodq elektroprzedzenia. Zakres realizowanych prac badawczych obejmowat:

e przeglad literatury naukowej dotyczacej poliuretanéw, w szczegéblnoéci z pamiecig
ksztattu oraz symulacji komputerowych,

e synteze poli(weglano-uretano-mocznikow) obejmujacy otrzymanie
bis(metyloweglanéw)dekametylenu, oligoweglanodioli; drugi etap stanowito
otrzymanie prepolimeru poli(weglanouretanowego) z diizocyjanianem izoforonu;
ostatnim etapem byto utwardzanie folii poli(weglanouretanowych), gdzie na skutek
reakcji z wodg tworzyta sie grupa aminowa zdolna do reakgji z grupa izocyjanianowa
w efekcie czego powstawaty wigzania mocznikowe (na tym etapie wykonano szereg
analiz NMR i FTIR potwierdzajacych budowe chemiczng powstajacych zwiazkéw),

e zbadanie wybranych wiasciwoéci otrzymanych poli(weglano-uretano-mocznikéw),
w tym wiasciwosci termicznych i mechanicznych oraz badania pamieci ksztattu,

e otrzymywanie wildkien z zsyntezowanych poli(weglano-uretano-mocznikéw)
metoda elektroprzedzenia, a nastepnie zbadanie mikrostruktury otrzymanych
widkien, ich wiadciwosci termicznych i mechanicznych, biokompatybilnosdci oraz
proceséw biodegradacji;

e analizg procesu syntezy poli(weglano-uretano-mocznikdw) z zastosowaniem

modelu dynamicznej cieczy sieciowej (DLL).

Wyniki badan i dyskusja

W czesci doswiadczalnej znajduje sie wykaz stosowanych substratéw, opis

przeprowadzonych syntez oraz opis uzywanej aparatury wraz z podaniem warunkdéw
pomiarowych. Na uwage zastuguje szeroki zakres prac, jakie Doktorantka wykonata,
poczawszy od wieloetapowej syntezy poli(weglano-uretano-mocznikéw), poprzez szereg
badan otrzymanych materiatdw, otrzymanie widkien na drodze elektroprzedzenia i ich
charakterystyke, az do analizy procesu otrzymywania poli(weglano-uretano-mocznikdw)
przy uzyciu modelu DLL.
W rozdziale pigtym i jego podrozdziatach, mgr Rolifiska opisata uzyskane wyniki badarn.
Pierwszy podrozdziat zawiera wyniki badan wybranych wiasdciwosci otrzymanych
poli(weglano-uretano-mocznikéw). Umieszczono tutaj wyniki oznaczen $redniej masy
czasteczkowej metodami chromatografii zelowej oraz MALDI-TOF. Na podstawie
uzyskanych wynikéw wyznaczono liczbowo $rednig i wagowo $rednig mase czagsteczkowq
PCUU oraz ich dyspersyjnos¢, a w nastepnej czesci zaprezentowano wyniki badan
wytrzymatosciowych oraz badan DSC i DMA.

W odniesieniu do tej czesci badan nasuwajg sie pytania i uwagi:




e jak wyttumaczy¢ tak duze réznice w dyspersyjnosci otrzymanych uktaddw,
tym bardziej, ze widoczny jest jednoznaczny trend malejacy wraz z malejgcym
nadmiarem IPDI uzytego do syntezy?

e badania przemian fazowych otrzymanych ukfadéw wnoszg cenne informacje
odnosnie zachowania PCUU pod wptywem temperatury i celowe byloby
ukazanie réwniez krzywych DSC otrzymanych nowych matreiatow;

e zgodnie z rekomendacjami IUPAC w odniesieniu do dynamicznej analizy
mechanicznej powinno uzywac sie skrotu DMA zamiast DMTA (ICTAC
nomenclature of thermal analysis (T. Lever et al., IUPAC Recommendations
2014), https://doi.org/10.1515/pac-2012-0609);

e w badaniach DMA pomiary prowadzi sie na prébkach o $ci$le okredlonym

ksztalcie si¢ w zakresie temperatury, w ktérym ma ona jeszcze postaé stala.
W przedstawionych wynikach DMA znajduje sie wyznaczona temperatura
topnienia - prosze o wyjasnienie, czy chodzi o topnienie jednego typu
segmentéw czy moze jest to przejécie szkliste dla drugich segmentéw,
zwazywszy na fakt, ze dopiero po przemianie fazowej w temp. ok. 50°C
obserwuje sie plateau elastycznosci;

e w zaprezentowanych wynikach badan DSC i DMA brak jest rozréznienia, dla
ktérych segmentdw wyznaczono temperatury zeszklenia i topnienia - prosze
o doprecyzowanie;

¢ w odniesieniu do badan przy uzyciu DSC z modulacjg temperatury wskazane
bytoby przedstawienie réwniez krzywych zwigzanych z nieodwracalnym
strumieniem ciepta, szczegdlinie, ze na sktadowej nieodwracalnej widoczne sg
zwykle réwniez efekty zwigzane z procesami rekrystalizacji i catkowitego
topnienia;

o str. 84 ,Pokazuja one, ze w drugim cyklu ogrzewania historia termiczna prébki
jest usuwana, zmniejszajac w ten sposéb stopien krystalicznosci wywotany
rozcigganiem probki” — czy obliczany byt stopnien krystalicznosci dla prébek
przed i po usunieciu historii termicznej?

W kolejnym podrozdziale znajduje sie opis i wyniki uzyskane dla wtékien wytworzonych na
drodze elektroprzedzenia z PCUU. W rozdziale tym réwniez zawarto wyniki badan
wihasciwosci mechanicznych, badarn DSC, MDSC oraz DMA. Kolejne podrozdziaty zawierajg
wyniki badan komoérkowych, ktére wskazujg na potencjalnie dobrg biokompatybilnosé
otrzymanych PCUU, wyniki obserwacji mikroskopowych oraz wyniki badani biodegradacji.
Ostatnia czeS¢ tej czedci pracy zawiera analize procesu syntezy poli(weglano-
uretano-mocznikéw) z zastosowaniem modelu dynamicznej cieczy sieciowej (DLL).
Zaproponowane w pracy podej$cie umozliwito opracowanie algorytmu dynamicznej cieczy

sieciowej przydatnego do symulowania wieloetapowej syntezy poliuretanéw.




Powyzsze uwagi krytyczne i komentarze — do dyskusji podczas obrony pracy - nie
wplywajg jednak na jednoznacznie pozytywng ocene catej pracy, w ktorej prawidtowo i
szeroko zaplanowane oraz poprawnie przeprowadzone badania pozwolity na zrealizowanie
zamierzonego celu pracy. Doktorantka przeprowadzita z powodzeniem wieloetapowe
syntezy, ktére pozwolity na otrzymanie poli(weglano-uretano-mocznikéw), potwierdzita ich
budowe chemiczng oraz zbadata wybrane wtasciwosci. Ponadto z otrzymanych PCUU na
drodze elektroprzedzenia pozyskata widkna, ktére poddata dalszym badaniom w tym
komérkowym oraz testom biodegradacji. Cato$¢ zostata dodatkowo uzupetniona o wyniki
symulacji komputerowych dla prowadzonych syntez. Zakres pracy, réznorodno$¢ uzytych
technik badawczych, potaczenie podejécia symulacyjnego i eksperymentalnego w
potaczeniu z wykorzystaniem nowoczesnych technik formowania $wiadczy o tym, ze Pani
mgr inz. Karolina Rolinska swobodnie porusza sie zaréwno w obszarze badan
eksperymentalnych, taczac chemie z inzynieriq materiatowg i biomedyczna, jak réwniez
posiada umiejetnosci w zakresie symulacji komputerowych.

Glownym osiggnieciem Doktorantki jest otrzymanie poli(weglano-uretano-
mocznikéw) na drodze wieloetapowej syntezy oraz powigzanie ich wiaéciwosci ze struktura.
Nalezy podkresli¢ réwniez uzycie technik komputerowych do symulacji procesu syntezy.
Niewatpliwie uzyskane wyniki wskazaty na mozliwoéé otrzymywania nowych uktadéw
poliuretanowych o wtasciwosciach wskazujacych na potencjalng mozliwo$¢ ich przysziego

zastosowania w inzynierii biomedycznej.

Whnioski koncowe

Wyniki przeprowadzonych badan, opisane w recenzowanej pracy, majg duze
znaczenie naukowe i wnoszg istotny wktad w wiedze w zakresie nauki o polimerach oraz
mozliwosci zastosowania metod symulacyjnych do otrzymywania poliuretanéw z pamiecig
ksztaftu. Przeprowadzenie symulacji komputerowych i weryfikacja eksperymentalna
procesu otrzymywania poli(weglano-uretano-mocznikéw), jak réwniez powigzanie
whasciwosci struktury otrzymywanych polimeréw z ich wiaéciwosciami stanowi element
nowosci naukowej oraz moze by¢ wykorzystane w przysziosci w praktyce do projektowania
i otrzymywania nowych klas materiatdw poliuretanowych, ktére moga znalezé
zastosowanie w coraz bardziej wymagajgcych obszarach medycyny i techniki.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani
mgr inz. Karoliny Rolinskiej pt. ,Polimery z pamiecia ksztaltu do zastosowan
biomedycznych - badania zaleznosci pomiedzy strukturg a witasciwosciami” spetnia
wymagania stawiane pracom doktorskim okresine w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. -

Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce (Dz.U. 2020 poz. 85, wraz z pdzniejszymi zmianami)




i wnioskujg o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Roliriskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie, ze wzgledu na szeroki zakres wykonanych badar oraz jakos¢
otrzymanych wynikéw wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej. W pracy opisano
proces wieloetapowej syntezy poli(weglano-uretano-mocznikéw) i okreslono ich
wtasciwosci, przeprowadzono elektroprzedzenie PUCC i scharakteryzowano otrzymane
widkna, oraz wykonano symulacje komputerowe. Takie komplementarne i zaawansowane
podejscie wymagato od Pani mgr inz. Karoliny Rolinskiej przeprowadzenia badan

interdyscyplinarnych w zakresie chemii, inzynierii materiatowej i biomedycznej oraz fizyki.
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