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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Mnich

pt. ,,Synteza i charakterystyka stereokomplekséw polimeréw kwasu mlekowego”

Podstawa opracowania recenzji: Pismo Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki

Chemiczne na Politechnice Warszawskiej prof. dr hab. inz. Janusza Zachary z dnia 13.07.2023.

Praca doktorska mgr inz. Agnieszki Mnich pt. ,,Synteza i charakterystyka stereokompleksow
polimeréw kwasu mlekowego” zostala wykonana w Katedrze Chemii i Technologii Polimerow
na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy jest uznany
specjalista w dziedzinie chemii polimeréw prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk, a

promotorem pomocniczym dr inz. Anna Iuliano.

Rozprawa doktorska mgr Mnich liczy 199 stron i zostata przygotowana w klasycznym uktadzie
- sklada si¢ z streszczenia, Summary, wykazu skrotow i symboli, wstepu i celu pracy,
przegladu literatury (59 stron), wnioskow z literatury i przedstawienia gtéwnych zatozen pracy,
opisu badan wlasnych i dyskusji wynikéw (87 stron), podsumowania i wnioskow z
przeprowadzonych badan, czesci eksperymentalnej (,,Stosowane odczynniki chemiczne”,
»Metodyka prowadzenia syntez”, ,Metody analityczne oraz metodyka przygotowywania

probek do analiz”), spisu ilustracji i tabel oraz bibliografii (237 pozycji).

W czegsci literaturowej pracy Doktorantka opisala metody syntezy kwasu mlekowego (LAc),
proces polikondensacji LAc i synteze laktydow, reakcje polimeryzacji tancuchowej laktydu
(LA), mechanizm polimeryzacji koordynacyjnej, anionowej, kationowej i enzymatycznej,

strukture polimeréw otrzymywanych z LAc, w tym mikrostrukture i topologie. Czesé
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literaturowa rozprawy doktorskiej zostala przygotowana starannie; jej lektur¢ ulatwiajg

poprawnie dobrane i czytelnie przedstawione rysunki.

Na podstawie prawidtowo dokonanego przegladu literatury mgr Mnich sformutowata wnioski i
gléwne zalozenia pracy. Stwierdzita, ze polimery kwasu mlekowego wytwarzane sa w skali
przemystowej (w ilosci ok. 250-300 ty$ ton/rok) gtéwnie metoda polimeryzacji tancuchowej z
otwarciem pierécienia LA w obecnosci 2-etyloheksanianu cyny(II) jako katalizatora
polimeryzacji koordynacyjnej. Tym sposobem otrzymuje si¢ polimery o duzej masie molowej i
korzystnych wlasciwo$ciach mechanicznych; w produktach przewazaja izomery o konfiguracji
[ z uwagi na stosowanie jako surowca LLAc lub jego ukladow z matym udzialem innych
izomerow. Sposobem poprawy wlasciwosci tworzyw PLA jest otrzymanie blend
polimerowych, w ktérych obecne sa homosekwencje zbudowane z meréw o konfiguracjach L i
D, pomiedzy ktorymi tworza si¢ wigzania wodorowe — sg to stereokompleksy sc-PLA.
Wystepujace oddziatywania specyficzne wplywaja na przebieg procesu krystalizacji oraz
stopien krystalicznosci, co rowniez powoduje zwigkszenie odpornosci chemicznej i stabilnosci
termicznej sc-PLA w odniesieniu do PLA. Jednak z uwagi na znaczng cen¢ izomeru DLA
zwigkszenie skali produkcji sc-PLA jest trudne, stad celem pracy doktorskiej mgr inz.
Agnieszki Mnich bylo okreslenie mozliwosci wykorzystania oligomeréw DLAc do
modyfikacji handlowo dostgpnego PLLA oraz do reakcji z oligomerami LLAC na drodze
polikondensacji, jak roéwniez okreslenia wybranych  wlasciwosci  otrzymanych
stereokomplekséw polimerow kwasu mlekowego. Warto nadmieni¢, ze na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej od lat sg prowadzone, takze we wspolpracy z innymi
jednostkami naukowymi, badania nad kwasem mlekowymi i jego polimerami, ktére pozwolity
na opracowanie technologii wytwarzania obu optycznie czynnych form laktydow w skali

wielkolaboratoryjnej.

W czeéci eksperymentalnej pracy Doktorantka przeprowadzita badania w zakresie
autokatalitycznej polikondensacji DLAc w stanie stopionym, ktéra to metoda umozliwia po

odpowiednim oczyszczeniu produktow na otrzymanie frakcji liniowych homooligomerdw,
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zawierajacych $rednio 30 jednostek powtarzalnych i zakonczonych grupg hydroksylowa oraz
grupg karboksylowa, charakteryzujacych si¢ niewielkim rozrzutem mas czgsteczkowych. W
obecnodci kwasu di- lub tetrakarboksylowego tworza si¢ mieszaniny homooligomerow i
oligomeréw telechelicznych, zakonczonych grupami —COOH. Otrzymane oligomery mgr
Mnich przeksztalcata w reakeji z weglanem potasu lub wapnia w odpowiednie sole, ktore
tworzg stabilne dyspersje w DMSO - umozliwia to ich zdyspergowania w PLLA o duzej masie
czasteczkowej. Doktorantka stwierdzila, ze zaréwno oligomery otrzymywane na drodze
polikondensacji DLAc, jak i ich sole wapniowe mogg by¢ wykorzystane do wytwarzania sc-
PLA metodami wylewania ze stopu oraz odparowywania z roztworu. Mgr Mnich, stosujgc
metode spektroskopii w podczerwieni  potwierdzita obecno$¢ stereokompleksow w
wytworzonych blendach polimerowych, natomiast przy zastosowaniu metody réznicowej
kalorymetrii skaningowej okreslila temperatur¢ topnienia fazy krystalicznej sc-PLA — jest ona
0 5-40°C wyzsza od temperatury topnienia fazy krystalicznej PLLA. Zaréwno budowa
oligomeréw, jak i warunki procesu ogrzewania i chlodzenia istotnie wptywajg na zawartosc
fazy stereokompleksu (10-50% wag.). Miedzy innymi Doktorantka zaobserwowala, ze
obecnos$¢ oligomeréw liniowych sprzyja tworzeniu si¢ fazy stereokompleksu, natomiast
oligomery rozgalezione przyczyniaja si¢ do podwyzszenia temperatury topnienia sc-PLA —
prositbym o wyjasnienie tego zjawiska, takze w aspekcie zmian stopnia krystalicznosci. W
kolejnym etapie pracy mgr inz. Agnieszka Mnich otrzymala i scharakteryzowala di- i
triblokowe kopolimery, zbudowane z blokéw meréw LAc o konfiguracji L i D polaczonych
krétkimi blokami elastycznymi (PEG, PBA o masach molowych do 1000 g/mol). Wykazuja
one znaczng zdolno$é do tworzenia sc-PLA podczas chlodzenia ze stopu. Na podstawie
wynikéw badan metodg DSC Doktorantka stwierdzita, ze warto$¢ temperatury zeszklenia fazy
amorficznej kopolimeréw zawierajacych mery EO jest nizsza od Tg homooligomeréw LAc i
zalezy od zawartoéci jednostek LAc i EO w kopolimerze blokowym. Wprowadzenie
segmentéw EO w strukture kopolimeréw skutkuje wystgpowaniem wiasciwosci amfifilowych i
tworzeniem stabilnych dyspersji koloidalnych w $rodowisku wodnym, co otwiera mozliwosci
ich przyszlego zastosowania jako biodegradowalnych surfaktantéw. Mieszaniny kopolimerow

blokowych DLAc i EO/BA oraz dostgpnego handlowo PLLA o duZzej masie czgsteczkowe;j,
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otrzymane przez odparowanie rozpuszczalnika, wykazujg obecnos¢ fazy krystalicznej sc-PLA
(40-70%). Ogolnie, poprosze jeszcze o informacj¢ dotyczaca biodegradacji stereokompleksow
sc-PLA w odniesieniu do ich stopnia krystaliczno$ci i odpornoséci chemicznej, jak rowniez
stabilno$ci termicznej. Doktorantka przeprowadzila takze badania ukladéw PLLA 2z
oligomerami DLAc po nasaczeniu weglanem propylenu tworzacych organozele. Kontakt z
nadmiarem weglanu propylenu powodowal stopniowy rozklad membrany organozelowe;,
prawdopodobnie na skutek rozpuszczania si¢ fazy amorficznej. Mgr Mnich otrzymala i poddata
dalszym badaniom réwniez sc-PLA o strukturze gwiazdzistej; jako koinicjator zastosowano
rozgaleziony oligomer DLAc zsyntezowany w reakcji polikondensacji kwasu mlekowego w
obecnosci pentaerytrytolu. Otrzymany oligo(D-laktyd), zawierajgcy $rednio 26 jednostek
DLAc na kazde z czterech ramion i ok. 22% fazy krystalicznej, zostal nast¢pnie wykorzystany
podczas syntezy ROP LLA (polimeryzaja w bloku w temperaturze 130-190°C). Doktorantka
stwierdzila, ze proces polimeryzacji realizowany w wyzszej temperaturze prowadzil do
otrzymania produktéw o konfiguracji ataktycznej, nie wykazujagcych zdolnosci do tworzenia

stereokomplekséw polilaktydu.

Recenzowana praca doktorska zostala przygotowana starannie; z obowigzku recenzenta
wymieniam kilka zauwazonych drobnych bledéw i niescistoscei:

- str. 15: DP — stopien polimeryzacji,

- str. 37: cena tych polimeréw ... USD/kg;

- str. 38: czynnikaeletrofilowego;

- str. 44: inicjatoraalkoholanu;

- str. 47: opublikowai:

- str. 54: zawieraone:

- str. 61: Hauwinka;

- str. 82: dostepnego;

- str. 93: karonylowe;j;

- str. 97, 99, Rys. 4.8-4.11: brak opisu osi OY, brak wskazania kierunku endo/egzo;
- str. 120, 122, Rys. 4.18, 4.19: brak opisu osi OY;
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- Str. 130, 132, 133, 136, 137, 147, 148, 159: jw.;

- str. 174: w temperaturze 120-170°C, natomiast na str. 129 podano zakres temperatury 130-
190°C;

-Str. 182, 183: przy opisie warunkéw pomiaréw TG i DSC podaje sie; zakres masy probek, a
dla analiz SEM warto$¢ napiecia przyspieszajacego.

Wymienione powyzej drobne niescistosci nie wplywaja na pozytywng ocen¢ pracy; ich
wyeliminowanie moze by¢ natomiast przydatne przy ew. redagowaniu przyszlych publikacji

naukowych.

Podsumowujgc stwierdzam, ze mgr inz. Agnieszka Mnich otrzymata i scharakteryzowala
stereokompleksy polimeréw kwasu mlekowego, w tym przeprowadzila badania w zakresie
autokatalitycznej polikondensacji DLAc w stanie stopionym. Doktorantka stwierdzila, ze
oligomery otrzymywane na drodze polikondensacji DLAc oraz ich sole wapniowe moga by¢
wykorzystane do wytwarzania sc-PLA metodami wylewania ze stopu oraz odparowywania z
roztworu. Stosujgc odpowiednio dobrane metody fizykochemiczne potwierdzita obecno$é
stereokomplekséw oraz cechy fazy krystalicznej. Otrzymane stereokompleksy polimeréw
kwasu mlekowego moga by¢ wykorzystane do otrzymywania m.in. skladnikoéw statych
elektrolitow polimerowych. Mgr Mnich wykazata si¢ umiejetnoSciami prowadzenia pracy
badawczej, krytycznej analizy uzyskanych wynikéw oraz formulowania uzasadnionych
wnioskéw.  Recenzowana praca doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego i spelnia wszelkie wymagania ustawowe, tak wigc wnosz¢ do Rady Naukowej
Nauki Chemiczne na Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki

Mnich do dalszych etapéw postgpowania w przewodzie doktorskim.

W

Prof. dr hab. inz. Krzysztof Pielichowski




