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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra Jelonka

pt.. ,,Badania nad synteza i wiasciwosciami biodegradowalnych
kopoliestrow opartych na £-kaprolaktonie i laktydzie”

Nie tak dawno, bo w 2007r, w Gandawie, w Belgii, odbyto sie sympozjum naukowe z okazji
100-lecia odkrycia przez niejakiego Pana Baekelanda pierwszego znanego i zdefiniowanego
polimerowego tworzywa sztucznego, jakim byt i jest produkowany od stu lat do dzisiaj
bakelit. Sto lat liczy wiec technologia polimerdw i tworzyw sztucznych, bez ktérych nie byto
by obecnego stanu rozwoju wspoétczesnej cywilizacji technicznej. Polimery syntetyczne i
oparte 0 nie tworzywa sztuczne, sg wszechobecne w otaczajacej nas rzeczywistosci,
zastepujac z powodzeniem tradycyjne tworzywa naturalne, ceramike, metale i ich stopy.

Bardzo czesto tworzywa polimerowe majg lepsze wiasciwosci od tych tradycyjnych.

Spogladajgc w nieco krzywym zwierciadle na rozwoj tej gatezi technologii, nalezy stwierdzic,
ze to nie chemicy polimerowcy najpierw zaprojektowali okreslone struktury chemiczne, a
potem wdrozyli je do produkcji. To, jakie sie produkuje polimery w skali wielkotonazowej,
wynika z asortymentu niedrogich monomerdw, jaki oferuje przemyst petrochemiczny.
Podczas rozdziatu na frakcje ropy naftowej, oraz niektérych proceséw przerobki tychze
frakcji, wydziela sie niektore zwigzki jako indywidua chemiczne, ktérych szkoda wlewac¢ do
baku samochodu, lub w inny sposéb zamieniaC na energie, bo mozna je wykorzysta¢ w
sposob bardziej racjonalny. Niektore z tych zwigzkow mozna po prostu od razu zamieni¢ na
tworzywo sztuczne (etylen, propylen, butadien, izopren), a niektdére (benzen, naftalen, etylen,
propylen, ksyleny, etc.) mozna poddaC réznym reakcjom — alkilowania, uwodorniania,

utleniania, chloroutteniania, ewentualnym przegrupowaniom czy tez reakcjom ze sktadnikami



gazu syntezowego, i otrzymaC kolejng, znacznie liczniejszag grupe monomerow i

wyprodukowac z nich odpowiednie materiaty polimerowe.

Taki stan rozwoju technologii tworzyw sztucznych byt satysfakcjonujagcy mniej wiecej do
potowy XX wieku. Potem okazato sie, ze nowych monomeréw juz nie przybywa, a
zapotrzebowanie na poszerzenie asortymentu produkowanych materiatdbw polimerowych dalej
ro$nie. Zmusito to chemikéw do poszukiwan nad sposobem otrzymywania nowych
materiatbw w oparciu o ten sam, ograniczony zestaw monomerow. Okazato sie, ze mozna to
osiggna¢ poprzez synteze kopolimeréw o rozmaitym skiadzie i strukturze, ingerencje w
mikrostrukture tancucha polimerowego, czy tez tworzenie makroczasteczek w sposob bardziej
kontrolowany. Pojawito sie pojecie architektury makroczasteczkowej. Ten trend utrzymuje sie
do dzisiaj. O ile poczatkowo tworzywa sztuczne byty chaotycznymi sieciami przestrzennymi
lub zbiorami liniowych makroczasteczek o dowolnym rozkiadzie mas czgsteczkowych i
nieregularnej mikrostrukturze, otrzymywanych w jednym etapie technologicznym, to dzisiaj
produkuje sie uktady polimerowe bardziej uporzadkowane i umiejetnie zaprojektowane.
SzczegOlnym przykladem sg tutaj polimery, bedace zbiorami tzw. makroczasteczek
grzebieniowych, szczotkowych, gwiezdzistych i hiperrozgatezionych lub dendiymerycznych,
ktére syntezuje sie krok po kroku zgodnie z zatozonym projektem syntezy w oparciu o

aktualny stan wiedzy.

Inny trend charakterystyczny dla wspodtczesnej technologii tworzyw sztucznych, to
poszukiwanie innych niz ropa naftowa zrodet surowcow do ich produkcji. Wynika to z
nieuchronnej perspektywy wyczerpywania sie tego surowca. Na dziehn dzisiejszy ludzkos¢
nauczyfa juz pewne bakterie produkowac z byle czego kwas mlekowy, czyli monomer do
produkcji polilaktydu, a inne bakterie wprost produkowa¢ tworzywo sztuczne w postaci
polihydroksymaslanu. Nie sg to jeszcze tworzywa powszechnie stosowane, gtownie z
powodow ekonomicznych, ale SwiadomoS$¢ znajomos$ci ich produkcji uspakaja nas, ze w

przysztosci tworzyw sztucznych nie zabraknie.

Oba powyzej przedstawione wspoétczesne trendy w chemii i technologii polimeréw dominuja
w badaniach przedstawionych w rozprawie doktorskiej Pana mgr inz. Piotra Jelonka. Autor
zsyntezowat polimery bedace substancjami ztozonymi z makroczgsteczek o ksztatcie gwiazd
o okre$lonej liczbie ramion, kopolimery blokowe i stereoblokowe, blokowe kopolimery
amfililowe i stereokompleksy polimerowe. Jest to przejawem pierwszego z przedstawionych

we wstepie do recenzji trendow. Jako materiat budulcowy swoich makroczgsteczek, mgr



Jelonek zastosowat gtownie polilaktyd. Wprawdzie przedstawiona w pracy motywacja uzycia
polilaktydu, znanego ze swej biodegradowalnosci i biozgodnosci, przewiduje raczej
przysztosciowe zastosowanie biomedyczne otrzymanych nowych materiatow, to sama
obecno$¢ tego tworzywa w opisanych badaniach wprowadza do rozprawy drugi z
omawianych  powyzej trenddw, a mianowicie uniezaleznienie od  surowcow
petrochemicznych. Obecnos¢ obu tych nowoczesnych nurtow w opisanych w rozprawie

badaniach oceniam bardzo wysoko.

Trzecim elementem pozytywnym recenzowanej rozprawy jest jej umiarkowana obszemosc.
Ostatnio pojawiajg sie na wydziatach chemicznych, w tym na naszym, prace doktorskie
liczace ponad 200 stron i cytujgce kilkaset odnos$nikow literaturowych. Zmusza to
recenzentow tych prac do wykonania ogromu katorzniczej pracy. Pan mgr inz. Piotr Jelonek
napisat rozprawe liczaca zaledwie 148 stron i zacytowat 207 pozycji literaturowych, co jest

bagazem raczej przyzwoitym zaréwno ze strony doktoranta, jak i recenzenta.

Celem realizacji prac doktorskich jest nie tylko uzyskiwanie okreSlonych dokonan
naukowych, ale i samoksztatcenie sie wykonawcy doktoratu, ukierunkowane na dalsze
wykonywanie zawodu naukowca. Ten drugi cel jest coraz to bardziej istotny, szczegoélnie
odkad obowigzuje nas tréjstopniowy system studiow: licencjacko-inzynierskie, magisterskie i
doktoranckie. Co do dokonan naukowych Pana magistra Jelonka, to sg one bezsporne -
wyniki przedstawiono na kilkunastu konferencjach krajowych i zagranicznych oraz
opublikowano jak dotagd w czterech artykutach, w tym trzech w czasopismach z tzw.
impaktem; mozna sie spodziewac kolejnych publikacji. Samoedukacja Autora jest réwniez
ewidentna: aby zrealizowaC program swojego doktoratu, musiat nauczyC sie trudnej
preparatywnie  polimeryzacji  koordynacyjnej, udowadniania struktury otrzymanych
skomplikowanych uktadéw przy pomocy spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
i podczerwieni, jak rowniez charakteryzowania otrzymanych materiatbw przy pomocy
chromatografii zelowej i skaningowej kalorymetrii roznicowej. O ile mi wiadomo,

przynajmniej pomiary na spektrometrze NMR doktorant wykonywat osobiscie.

Recenzja pracy doktorskiej wymaga przedstawienia spisu znalezionych uchybien, a w

przypadku braku takowych, przynajmniej uwag o charakterze dyskusyjnym. Oto one:

» Autor syntezowat gwiazdy troj-, cztero- i szescioramienne wychodzac odpowiednio z
gliceryny, pentaerytrytu i dipentaerytrytu. Dla poréwnania wiasciwosci tych

materiatbw z ich analogiem liniowym zastosowat rowniez jako inicjator alkohol



monohydroksylowy. Czy taki produkt mozna by nazwa¢ formalnie gwiazda
jednoramienng. A czy gdyby uzyc¢ diolu, np. glikolu etylenowego, byta by to gwiazda

dwuramienna? Czy takie rozwazania majajakis sens?

Dlaczego liczbe ramion syntezowanych makroczasteczek gwiazdzistych ograniczono
do szesciu? Istniejg przeciez alkohole o wiekszej niz szeS¢ liczbie grup
hydroksylowych. Przyktadowo, wychodzac z P-cyklodekstryny mozna by otrzymac
gwiazde 21-ramienng, a stosujgc dostepny komercyjnie hiperrozgateziony poliester o
nazwie Boltom H30, dostaniemy gwiazde trzydziestodwuramienng. Jakie jest zdanie

Doktoranta na ten temat?

Niefortunne jest nazwanie ,,nieregularnym” sygnatu NMR wegla karbonylowego w
widmie polimeru racemicznego laktydu na str 104. Jest to po prostu grupa sygnatow
jedenastu heksad, dozwolonych wg. tzw. mechanizmu addycji parami Markownikowa,
obowigzujgcego w tej polimeryzacji. Autor przypisat za Kasperczykiem, poz.
literaturowa 207, najbardziej niskopolowy sygnat z tej grupy czterem z tych heksad, w
tym catkowicie izotaktycznej heksodzie 5i. Sygnat ten jest jednak wyraznie
rozszczepiony, i az sie prosi, aby wyodrebni¢ w nim sygnat tejze heksady bazujgc na
przesunieciu chemicznym tego sygnatu z widma polimeru izotaktycznego ze strony

105.

W widmie protonowym przedstawionym na rys. 39, str. 115, Autor przypisat
prawidtowo sygnat protonu metinowego w grupie koncowej, oznaczajgc go jako Z’.
Analogicznie nalezato oznaczy¢ sygnat grupy metylowej tejze grupy koncowej jako
G’, jest on widoczny wyraznie na prawo od sygnatu G grup metylowych jednostek

powtarzalnych.

W widmach przedstawionych na rys. 43 i 47 na str. 124 i 128 Autor prawidtowo
przypisat mato intensywne sygnaty odpowiednim grupom koncowym. W widmach
tych widoczne sg jednak rowniez sygnaty o poréwnywalnej intensywnosci o
charakterze trypletow lub dubletéw dubletéw przy przesunieciach ok. 4,25 i 3,70 ppm.
Nie sg to z pewnoscig satelity 13C intensywnego tiypletu przy 4,10 ppm, gdyz ich
potozenie jest w stosunku do tego sygnatu niesymetryczne. Ksztatt i potozenie tych
sygnatow odpowiadajg uktadowi dwoch grup metylenowych pomiedzy wigzaniem

estrowym z jednej strony i eterowym, badz grupa hydroksylowg z drugiej, np. mogt by



to byc jaki$ ester alifatyczny 2-hydroksyetylu. Czy Autor ma jakie$ podejrzenia co do

Zrodta tych sygnatdbw —moze jest to jakie$ zanieczyszczenie lub produkt uboczny?

Jak widaé powyzej, nie mam zadnych uwag negatywnych co do recenzowanej pracy. Jej Autor
wykonat wiele ciekawych eksperymentdw, bardzo starannie je opisat i udokumentowat, a na
podstawie wynikow wyciggnat wiele interesujgcych i logicznych wnioskoéw, wykazujac przez

to, ze jest dobrze przysposobiony do zawodu naukowca.

W konkluzji stwierdzam zatem, ze bedaca przedmiotem niniejszej recenzji rozprawa
doktorska Pana mgr inz. Piotra Jelonka pt. ,,Badania nad syntezg i witasciwosciami
biodegradowalnych kopoliestréw opartych na s-kaprolaktonie i laktydzie”, spetnia
wymagania stosownych ustaw, rozporzadzen i innych przepisow o tytule i stopniach

naukowych.

Zwracam sie wobec powyzszego z wnioskiem do Wysokiej Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slaskiej z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr inz. Piotra Jelonka do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



