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Ocena pracy doktorskiej Pana mgra inz. Michata Kacpra Wrzecionka

pt.: ,.Biodegradowalne poliestry gliceryny i kwasow
dikarboksylowych - synteza, optymalizacja, powiekszanie
skali i potencjalne zastosowania”

zrealizowanej pod kierunkiem promotora,
dr hab. inz. Agnieszki Gadomskiej-Gajadhur, prof. PW

w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i w dyscyplinie inZynieria chemiczna

Recenzja zostala opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskie;.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska powstata w oparciu o wyniki badan
opublikowanych w 7 publikacjach, zawartych w dwo6ch udzielonych patentach, czterech
zgtoszeniach patentowych i 7 rozdziatach w monografiach. Badania byty prowadzone w
ramach programu ,Diamentowy Grant”, projektu pozakonkursowego POWER ,Najlepsi z
Najlepszych! 3.0” oraz projektu ,Inkubator Innowacyjnosci 4.0”. Rozprawa zasadniczo nie
odbiega od klasycznego uktadu dysertacji doktorskich z podziatem na cze$¢ literaturows,
zawierajagcag omoOwienie aktualnego stanu wiedzy, cze$¢ eksperymentalng z wykazem
materiatow i metod stosowanych w badaniach oraz czes¢ badawcza, w ktdrej zostat
zdefiniowany cel i hipotezy badawcze oraz oméwione zostaty uzyskane wyniki. Na koncu
opracowania liczacego 213 stron, Doktorant przedstawil bibliografie (226 pozycji
literaturowych), spis tabel, rysunkow i schematow oraz przedstawil wykaz dorobku
naukowego. Praca zawiera réwniez wymagane streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, oraz wykaz skrotéw utatwiajacy poruszanie sie po terminologii stosowanej w



pracy przez Doktoranta. Niniejsza recenzja zawiera ocene merytoryczng i naukowa pracy
doktorskiej w odniesieniu do aktualnos$ci i nowoSci podejmowanych zagadnien
badawczych, poprawnosci doboru metod badawczych oraz technik eksperymentalnych.

Aktualnos$¢ tematu pracy

Alifatyczne poliestry kondensacyjne przezywaja obecnie drugga mtodosé¢, gdyz
ewidentnie niedocenione na poczatku XX wieku prace Carothersa staty sie znowu
punktem zainteresowania naukowcdw, ze wzgledu na to, ze wiele poliestrow
alifatycznych posiada wysoce oczekiwane cechy zwigzane z podatno$ci na biodegradacje
lub biozgodnoscig z komoérkami i tkankami. Sg to cechy zdecydowanie przewazajace nad
ich stabymi wtasciwo$ciami mechanicznymi, a w zupelnos$ci wystarczajagce do
zastosowan w inzynierii tkanek miekkich lub systemach kontrolowanego uwalniania
lekéw. Waznym aspektem wspotczesnej technologii nowych materiatéw polimerowych
jest wykorzystanie naturalnych surowcéw lub zagospodarowanie surowcéw
odpadowych z roznych bioproceséw. Dlatego juz od konca lat 90-tych ubiegtego wieku,
obserwuje sie co raz wiecej badan i konkretnych wdrozen do praktyki przemystowe;j
dotyczacych alifatycznych poliestréow lub ich kopolimeréw. Do grupy stosunkowo
nowych polimerow nalezg poliestry na podstawie gliceryny, z najszerzej opisanym do tej
pory w literaturze poli(sebacynianem gliceryny)(PGS). Jednak, mimo licznych prac,
wykorzystanie w syntezie tréjfunkcyjnego alkoholu - triolu jakim jest glicerol, nastrecza
wielu problemoéw, gdyz rozgateziony alkohol nie pozwala na otrzymanie liniowych
poliestrow, a wysokie masy czasteczkowe uzyskuje sie dopiero poprzez sieciowanie
prepolimeru. Interesujaca cechg poliestrow na podstawie gliceryny jest mozliwos¢ ich
syntezy bez udziatu katalizatora, chociaz konsekwencja jest stosunkowo dtugi czas
polimeryzacji, trwajacy nawet kilka dni. Stosowanie biozgodnych monomeréw odgrywa
kluczowa role w zastosowaniach medycznych, stad wiele doniesien literaturowych na
temat potencjalnego wykorzystania poliestréw gliceryny dotyczy badan w kierunku
inzynierii tkankowej chrzastki, kosci, tkanki nerwowej, systeméw dostarczania lekéw i
wielu innych.

Doktorant na podstawie dokonanego przegladu literatury podjat sie zadania
opracowania nowej metody syntezy poliestrow gliceryny, w tym z wykorzystaniem
kwaséw dikarboksylowych i ich diestrow oraz bezwodnikéw, w znaczaco krotszym czasie
do aktualnie opisywanego w literaturze. Wytypowat kwas bursztynowy i kwas
sebacynowy oraz ich estry metylowe jako podstawowe zwigzki stosowane do syntezy
polimeréw gliceryny. W pracach eksperymentalnych wykorzystat rowniez kwas p-
sulfonowy jako katalizator. Kluczowym etapem prowadzonych badan byta synteza
prepolimeru przy réznych udziatach molowych stosowanych monomeréw i w zadanych
warunkach, ktére pozwalaly kontrolowa¢ reakcje i zapewniaty jej zakonczenie przed
punktem zelowania. Autor zatozyl roéwniez przeprowadzenie reakcji sieciowania w
kierunku uzyskania polimeréw (zywic) nasyconych lub nienasyconych stosujac
sieciowanie termiczne lub chemiczne za pomoca amin.

W oparciu o przeprowadzong analize stanu wiedzy zawartg na ponad 30 stronach,
Doktorant zaplanowatl i wykonal badania, ktérych gtdéwnym celem byto opracowanie
metody wytwarzania poliestréw gliceryny poprzez kontrolowanie etapu syntezy



prepolimeru jako kluczowego etapu w calym procesie otrzymywania polimerow.
Doktorant opart sie na obliczeniach stopnia przereagowania i roznych udziatach grup
funkcyjnych, wykorzystujac uproszczone réwnania Carothersa i Flory-Stockmayera. Z
uzyskanych prepolimeréw wytworzyt lite folie, ktére zostaty poddane gruntownym
badaniom wtasciwo$ci mechanicznych, termicznych, zwilzalnosci i swobodnej energii
powierzchniowej, testom degradacji oraz cytotoksycznosci. Podejmowane w pracy
zagadnienia sg nowatorskie, a tematyka niezwykle aktualna z punktu widzenia inZynierii
chemicznej procesdéw wytwarzania poliesteréw gliceryny, w tym poli(bursztynianu
gliceryny), poli(sebacynianu gliceryny) oraz poli(butenodianu gliceryny).

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Zasadnicza cze$cig prac badawczych zrealizowanych przez Doktoranta byto
przeprowadzenie procesu syntezy prepolimerow w kontrolowanych warunkach i
zalozonych udziatach stechiometrycznych. Kluczowa metoda badawcza byta
spektroskopia rezonansu jader 1H i 13C, ktéra pozwolita Doktorantowi na dokonanie
analizy iloSciowej widm i obliczenia stopnia przereagowania grup -OH, w tym pierwszo-
i drugorzedowych, stopnia przereagowania grup -COOH, konwersji gliceryny oraz stopnia
rozgatezienia. W przypadku stosowania w syntezach bezwodnika, metoda ta pozwolita
réwniez na obliczenie procentu izomeryzacji. Otrzymane prepolimery zostaty poddane
sieciowaniu w kierunku wytworzenia materiatow polimerowych w postaci litych filmow.
Do badania wytworzonych materiatéw Doktorant zastosowal szereg nowoczesnych
metod badawczych stuzacych do charakterystyki strukturalnej, termicznej i biologicznej
materiatéw polimerowych, w tym spektroskopie w podczerwieni, chromatografie
wykluczania (zelowg), skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM), skaningowa
kalorymetrie r6znicowg (DSC), analize termograwimetryczng (TGA) i dynamiczna analize
termomechaniczng (DMA). Ponadto przeprowadzit analize zawartosci fazy usieciowanej,
wyznaczyl  wspotczynnik  pecznienia, kat zwilzania, przeprowadzil testy
wytrzymato$ciowe, testy degradacji hydrolitycznej oraz testy cytotoksycznoSci.
Doktorant wykorzystat rdwniez bogaty aparat narzedzi statystycznych do planowania
eksperymentow i analizy wynikdéw.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze Doktorant w sposob umiejetny wykorzystat
bogaty warsztat technik eksperymentalnych i obliczeniowych, ktére przyczynity sie do
zrealizowania zatozonego planu badawczego. Praca ma charakter inzynieryjno-
technologiczny, a dobor metod jest trafny.

Elementy nowosci w pracy

Doktorant zajat sie w swoich badaniach opracowaniem nowej metody syntezy
poliestrow gliceryny, przy zatozeniu, Ze bedzie ona krétsza od znanych z literatury metod
polimeryzacji. Kluczowym elementem nowos$ci w planowanych pracach byto uzyskanie
jak najwiekszego stopnia przereagowania stosowanych monomeréw, w tym na
podstawie zawartosci triacyloglicerydow w otrzymanych produktach tak, aby finalnie
skroci¢ czas reakcji wytwarzania prepolimeréw do jednej godziny, a finalnych folii do 5-



7 godzin. W tym celu wykorzystat teorie polimeryzacji stopniowej Carothersa i Flory-
Stockmayera z odpowiednimi uproszczeniami, dzieki ktorym dokonat analizy stosunku
wptywu zawartos$ci grup funkcyjnych monomeréw oraz sposobu odbierania produktu
niskoczasteczkowego na efektywnos¢ syntezy oraz strukture i wtasciwosci nasyconych
poliestrow poli(sebacynianu gliceryny) oraz poli(bursztynianu gliceryny). Waznym
osiggnieciem doktoranta byto 40-krotne przeniesienie skali procesu syntezy poliestrow
oraz opracowanie modelu matematycznego dla syntezy realizowanej w 4-krotnym
powiekszeniu. Przeprowadzone badania nad powiekszaniem skali potwierdzity rowniez
hipoteze, ze dyfuzja ciepta znaczaco wptywa na przeskalowanie procesu.

Doktorant opracowat réwniez spos6b otrzymywania zywicy, tj. poli(butenodianu
gliceryny) w reakcji addycji aza-Michaela. Zastosowanie metody planowania
eksperymentu Boxa-Behnkena pozwolito zaimplementowa¢ proces dwuetapowy jako
najbardziej korzystny, ograniczajacy izomeryzacje monomeru i stopien rozgatezienia
poliestru. Doktorant z sukcesem zastosowat r6zne aminy jako $rodki sieciujace, aich ilo§¢
wptywata na stopien usieciowania/modyfikacji finalnego produktu.

Ponadto, Doktorant przeprowadzil prace nad potencjalnymi obszarami
aplikacyjnymi wytworzonych poliestrow. Testy biologiczne wykazaty jednak
cytotoksyczno$¢ wytworzonych materiatéw, dlatego tez opracowana technologia
dostarcza jak na razie materiatow do ewentualnych zastosowan pozamedycznych.

Uwagi dyskusyjne

Praca dotyczy opracowania nowych metod syntezy poliestréw gliceryny, w tym
oceny budowy chemicznej prepolimeréw, opracowania proceséw sieciowania poliestrow
nasyconych i nienasyconych. Doktorant wskazat na mozliwo$¢ wytworzenia poliestrow
gliceryny z kwasow dikarboksylowych i ich diestrow oraz bezwodnika. Dokonat
szczegbtowej analizy strukturalnej za pomoca techniki NMR produktéw reakcji
estryfikacji i transestryfikacji okre$lajac szereg parametréw, takich jak stopien
przereagowania grup funkcyjnych, ich udzial molowy, efektywno$¢ odbierania
produktéw niskoczasteczkowych, itp. Dyskusja uzyskanych wynikow badan
przeprowadzona zostata osobno dla poliestrow nasyconych i poliestru nienasyconego.
Praca jest zredagowana poprawnie stylistycznie, a wnioski sa sformutowane w sposob
nie budzacy zastrzezen.

Doktorant nie ustrzegt sie jednak drobnych btedéw, i tak:

Str. 19 - Doktorant méwi o ,indywidualnych efektach powodowanych przez
enzymy” podczas degradacji hydrolitycznej. Prosze o wyjasnienie co Autor mial na myslj,
gdyz popularnie stosowane okreslenie ,degradacja enzymatyczna” jest de facto procesem
hydrolizy katalizowanym przez enzymy, a obecnoSci tychze nie sposdb unikng¢ w
Srodowisku Zywego organizmu,

Str. 21, 76 - poprawnie powinno by¢ ,produkt niskoczgsteczkowy” zamiast
»produkt matoczasteczkowy”, cho¢ mozna spotkac te terminy stosowane w literaturze
Zamiennie,

Str. 21 - Doktorant zapewne miat na mysli glikolize méwigc o hydrolizie jako
metodzie czyszczenia reaktora w przypadku poliestrow,



Str. 50 - podobnie j.w., poprawnie powinno by¢ ,niskoczasteczkowy” zamiast
»,drobnoczasteczkowy”

Str. 50 - zamiast ,konstrukt” mozna powiedzie¢ ,podtoze” w przytoczonym
kontekscie,

Str. 72 - Doktorant prowadzit badania quasi-statycznego rozciggania probek w
postaci cienkich filméw z szybkoscig 10 mm/min, cho¢ norma zaleca wyzsze tempo
rozciggania dla probek elastomerowych. Skad wiec taki obdr tego parametru?

Str. 73 - Doktorant zastosowat sterylizacje radiacyjng, ale o intensywnosci
promieniowania zrddta 15 kGy przez 1 min. Zastosowane parametry odbiegaja zatem od
powszechnie przyjetej dawki 25 kGy. Czy zostaty one wyznaczone eksperymentalnie i czy
potwierdzona zostata jatowo$¢ materiatow przy tak dobranych parametrach?

Str. 77 - Doktorant twierdzi, Zze przeprowadzit badanie biozgodnosci zgodnie z
normg IS010993, cho¢ tak na prawde przeprowadzit tylko testy cytotoksycznoSci,

Str. 90 - Doktorant nie uniknat kolokwializmu stwierdzajac, ze mieszanina
réwnomolowa umozliwia otrzymanie ,najciezszego poliestru” zamiast ,poliestru o
najwyzszej masie czasteczkowej”,

Str. 96 - Doktorant stwierdza, ze prawdopodobnie konstrukcja reaktoréw
stosowanych w pracach badawczych nie jest dobra do odbierania produktow
niskoczasteczkowych. Jakie zatem rozwigzania z zakresu inzynierii reaktoro6w nalezatoby
zastosowac aby prowadzi¢ proces bardziej efektywnie?

Uwagi te majg charakter porzadkowy lub dyskusyjny i nie umniejszajg licznym
walorom poznawczym przedstawionym w dysertacji.

Podsumowujgc stwierdzam, ze nie wnosze zasadniczych uwag do interpretacji
wynikéw i sposobu przeprowadzenia badan.

Whnioski koncowe

Pan mgr inz. Michat Wrzecionek zrealizowat bardzo obszerny program badan
eksperymentalnych i technologicznych, uzyskujagc nowe i interesujace wyniki. Praca
stanowi cenny wklad w aspekty poznawcze dotyczace implementacji uproszczone;j teorii
polimeryzacji stopniowej Carothersa i Flory-Stockmayera do wytwarzania prepolimeréw
gliceryny i kwasow dikarboksylowych lub ich estréw i bezwodnikéw, w celu dalszego ich
wykorzystania w kierunku wytwarzania poliestrow gliceryny. Doktorant wykazat, ze
opracowany sposéb prowadzenia syntez jest znacznie niej czasochtonny, a otrzymane
materiaty polimerowe wykazujg dobre wtasciwo$ci mechaniczne jak na alifatyczne
poliestry.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Kandydat do stopnia doktora jest wspotautorem
15 artykutéw opublikowanych w indeksowanych czasopismach, z ktoérych 7 jest
zwigzanych z pracg doktorskg, a w 4 z nich jest pierwszym autorem. W dorobku
Doktoranta znajduje sie réwniez 5 udzielonych patentéw, 5 zgtoszen patentowych, 7
rozdziatach w monografiach i 15 wystapien/posteréw konferencyjnych.

Biorac pod uwage osiggniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgra inz. Michata Kacpra Wrzecionka spetnia warunki przewidziane ustawg z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz.U. z 2022 r., poz.
574, z p6zn. zm.).



Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgra inz. Michata
Kacpra Wrzecionka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.
Ponadto, wnosze o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana mgra inz. Michata Kacpra
Wrzecionka ze wzgledu na to, Ze (i) recenzowana praca dostarcza nowych i
wartosciowych informacji na temat metod syntezy poliestrow gliceryny z
uwzglednieniem zatoZen procesowych w oparciu o uproszczong teorie Carothersai Flory-
Stockmayera, (ii) wskazuje na mozliwos¢ przeskalowania procesu syntezy nawet 40-
krotnie, podkreslajac wazny aspekt technologiczny zrealizowanych prac badawczych,
oraz (iii) udowadnia, ze Doktorant ze swobodga wykorzystuje r6zne narzedzia badawcze,
od eksperymentéw po modelowanie stosowane w inzynierii chemicznej.

*

Szczecin, 28.09.2023 r.



