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rozprawy doktorskiej mgr inz. Zygmunta Cezarego Staniszewskiego
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Modyfikacja multiblokowych kopoliestréw do zastosowan biomedycznych z
wykorzystaniem nanonapetniaczy weglowych

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mirostawy El Fray,
oraz promotora pomocniczego dr inz. Agnieszki Piegat w Zaktadzie Biomateriatow i
Technologii Mikrobiologicznych na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

Rozwdj chemii, fizykochemii polimerow, technologii przetwérstwa czy tez metod
modyfikacji materiatow polimerowych sprzyja wzrastajgcemu wykorzystaniu materiatéw
polimerowych nie tylko w technice ale réwniez w medycynie. O imponujgcym wzrosécie
swiadcza konkretne przyktady takie jak poliuretanowe cewniki, wchtanialne nici chirurgiczne
z poliglikolidu, panewki endoprotez z polietylenu o bardzo duzym cigzarze czasteczkowym
(UHMWPE), polimerowe cementy kostne, kompozytowe wypetnienia stomatologiczne z
zywicami akrylowymi, poliestrowe sztuczne S$ciegna i wiezadta, silikonowe steny. Duzy
podziw budza catkowicie implantowalne permanentnie pulsacyjne protezy serca, ktdre moga
stuzy¢ jako wynik interdyscyplinarnych osiggnie¢, w ktérych rola polimeréw jest nie do
przecenienia. Duze osiggniecia w zakresie inzynierii biomateriatdw ma Pani Prof. Mirostawa
EL Fray i kierowany przez nig Zespot, ktory cieszy sie zastuzong renomg w kraju. W tym
gronie naukowcow i na bazie wieloletniego doswiadczenia w syntezie blokowych poliestrow
przydatnych w zastosowaniach medycznych powstata rozprawa doktorska Pana mgr inz.
Zygmunta Staniszewskiego.



Doktorant postawit sobie za cel otrzymanie i zbadanie wtasciwosci nanokompozytéw
polimerowych na bazie segmentalnych elastomeréw poliestrowych otrzymanych w
kopolimeryzacji transestryfikowanego glikolem etylenowym tereftalanu dimetylu z dimerem
kwasu linolenowego. Autor do badan wybrat dwa kopolimery o réznej zawartosci sztywnych
segmentow tereftalowych (odpowiednio 40 %-wag. i 60 %-wag.) réznigce sie whasciwosciami
fizycznymi, ale zachowujgce te samg budowe chemiczng. Doktorant sugeruje wykorzystanie
kopolimeru zawierajgcego 40 %-wag. sztywnych segmentdw - bardziej elastycznego - jako
materiatu do wytwarzania membran lub implantéw tkanek miekkich. Kopolimer bardziej
sztywny, zawierajacy 60 %-wag. segmentow sztywnych, znacznie twardszy a takze tatwiejszy
w przetworstwie, mogtby znalez¢ zastosowanie w konstrukcji sztucznego serca, produkgji
wiokien polimerowych i detalach wtryskowych. Otrzymane kopolimery zostaty
zmodyfikowane przez dodatek materiatéw weglowych o réznej strukturze jaka maja sadza,
nanorurki ~ weglowe oraz grafen. Co wazne, Doktorant postawit teze (coraz rzadziej
spotykang w pracach doktorskich), ze wspomniane nanonapetniacze weglowe rdznigce sie
wspoétczynnikiem  ksztattu pozwalaja w sposdb przewidywalny uzyskiwad pozadane
wtasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne i biologiczne. Takie podejécie stanowi istote
nowoczesnej inzynierii materiatowe].

W czesci eksperymentalnej, na stronach od 40-52, Doktorant przedstawia surowce i
materiaty wykorzystywane do syntez, opisuje przebieg syntez a w dalszej czeéci réwniez
metody badawcze wykorzystywane w pracy. Byly to: spektroskopia w podczerwieni,
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR, réznicowa kalorymetria
skaningowa DSC, skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, transmisyjna mikroskopia
elektronowa TEM, pomiary rentgenowskie WAXS oraz SAXS, termiczna analiza dynamicznych
wlasciwosci mechanicznych DMTA, pomiary przepuszczalnosci pary wodnej, analiza kata
zwilzania, pomiary chropowatosci powierzchni oraz badania mikrobiologiczne.

Opis wynikow pracy rozpoczyna analiza widm FTIR uzyskanych w trybie odbiciowym.
Dla obydwu wyjsciowych kopolimeréw (PET-DLA 40 i PET-DLA 60) maksima absorpgji
wystegpuja przy tej samej liczbie falowej co potwierdza jednakowsq ich chemiczng budowe.
Dodatek weglowych nanonapetniaczy nie powoduje zmian na widmach spektroskopowych i
to niezaleznie od ich stezenia w kompozycie. Doktorant uzasadnia ten wynik brakiem
funkcjonalizacji struktur weglowych i odwotuje sie do jednej z pozycji literaturowych, gdzie
obecnos$¢ wigzan chemicznych zaobserwowano dla uktadu PET/nanorurki funkcjonalizowane
grupami hydroksylowymi, karboksylowymi bgdz epoksydowymi. Réwniez analiza widm NMR
nie wskazuje na istotne réznice w budowie chemicznej nienapetnionych kopolimerdw i ich
odpowiednikéw w formie kompozytow. W tym miejscu warto podkreéli¢, ze Doktorant
uzyskat bardzo dobre dopasowanie stopni polimeryzacji przewidywanych teoretycznie z
wartosciami rzeczywistymi, uzyskanymi na podstawie pomiarow.

Znaczacy czgsC pracy stanowig badania DSC. To najwiegkszy podrozdziat w ,Czesci
eksperymentalnej” liczacy prawie 30 stron. W mojej recenzji, nie wchodzac w szczegdty,
ograniczeg sig jedynie do najwazniejszych wnioskow. Podstawowa réznica we whasciwosciach
termicznych badanych kopolimerow to obecno$é¢ tak zwanej zimnej krystalizacji w materiale



PET-DLA 40, ktorej nie obserwuje sie dla polimeru zawierajgcego wiecej segmentow
sztywnych. Nie mam zadnych zastrzezen do poprawnosci analizy wynikéw kinetyki
krystalizacji przeprowadzonej przez Doktoranta. Szkoda jednak, ze ani razu nie wspomniat
autorow wykorzystywanych réwnan czyli Ozawe i Ziabickiego, ktérzy do rozwazan Avramiego
dla przemian prowadzonych w warunkach nieizotermicznych zmienng czasowq zastapili
temperaturg zalezng od czasu. W tym miejscu rodzi si¢ tez pytanie dlaczego do poréwnar
wzglednego stopnia krystalizacji w funkcji czasu dla wyjéciowego PET-DLA 40 wybrano zimng
krystalizacje przebiegajagca w zakresie temperatur odleglym od temperatur krystalizacji
nanokompozytow (str. 70, rys. 30)? Bardzo interesujgcym wynikiem badaf Doktoranta jest
stwierdzenie wyraznej zaleznosci wyktadnika potegowego n w rownaniu opisujgcym kinetyke
krystalizacji od wspoétczynnika ksztattu nanonapetniacza (wedtug mojej wiedzy ten zwigzek
nie byt dotad opisany w literaturze i stanowi naukowe osiggniecie Autora). Podsumowujac te
czg$¢ pracy Doktorant stwierdza, ze nanonapetniacze weglowe wykazuja efekt nukleacji w
procesie krystalizacji a ich ksztatt wptywa na szybkos¢ krystalizacji i zawarto$é fazy
krystalicznej w kompozytach z osnowg z multiblokowych kopoliestréw.

Potwierdzenia przebiegu krystalizacji i struktury krystalicznej kopoliestrow i
kompozytow zawierajgcych struktury weglowe Doktorant szukat tez w badaniach
rentgenowskich (WAXS i SAXS). W pracy stwierdzono, ze najwiekszym stopniem
krystalicznosci charakteryzowat sie kopolimer PET-DLA 40, nie zawierajacy nanonapetniaczy
(Xc = 28 %). Nanokompozyty na bazie tego kopolimeru charakteryzujg sie mniejsza
zawartoscig fazy krystalicznej (przedziat 23-25%). Podobne charakterystyki otrzymano dla
kompozytu z PET-DLA 60. Tu réwniez obecno$¢ nanonapetniaczy w matrycy polimeru
obnizata zawartos¢ fazy krystalicznej ale bezwzgledna zawarto$¢ fazy krystalicznej jest
wyraznie wieksza. Doktorant wyznaczyt dla wszystkich badanych materiatéw wartosé
wielkiego okresu, grubos¢ lamel krystalicznych i grubo$é warstw amorficznych.

W rozdziale 5.4 przedstawiono wyniki badan dynamiczno-mechanicznych w szerokim
zakresie temperatur. Wartosci tangensa kata stratnosci w funkcji temperatury, dla
wszystkich badanych prébek na bazie kopolimeru PET-DLA 40 majg maksima w
temperaturze okoto -5 °C, w przypadku zas kopolimeru PET-DLA 60 i jego kompozytéw
wspotczynnik ttumienia osigga maksimum w przedziale temperatur 21°C - 31°C. Podobnie
jak w badaniach DSC materiaty z serii PET-DLA 40, a wigc wyjsciowy kopolimer i jego
mieszaniny z sadza, nanorurkami i grafenem, charakteryzujg sie niiszg temperaturg
zeszklenia niz ich odpowiedniki na bazie PET-DLA 60. Zakresy tych temperatur wynosza
odpowiednio -13°C do -15 °C oraz 4,5 °C do 8 °C. Réznice w wartoéciach Ty z pomiaréw DSC i
DMTA wynikajg z faktu, ze w kazdej z nich mierzone sa rozne wielkosci fizyczne.

Dla wigkszosci zastosowan inzynierskich kluczowe znaczenie ma wytrzymatosé
materiatu i charakter odksztatcen. Zagadnieniom wytrzymatosci poswiecony jest rozdziat 5.5.
Podzielam rozczarowanie Doktoranta, ze wbrew oczekiwaniom nie uzyskano znaczacej
poprawy modutu sprezystosci. Jedynie zastosowanie nanorurek weglowych, w dwdch
przypadkach przy wigkszej ich zawartosci w kompozycie, daje wzrost modutu na poziomie
60-90%. Podobnie zachowuje sie kompozyt z grafenem o najwigkszym badanym stezeniu.



Maksimum dla kompozytu z sadzg uznatbym raczej za przypadkowe. Réwniez w przypadku
badan mechanicznych Autor znajduje korelacje poprawy parametréw wytrzymatosciowych
ze wspotczynnikiem ksztattu napetniacza. Potwierdzam to stwierdzenie. Roznie sie jednak w
analizie Rysunku 40 ,Zalezno$¢ naprezenie-odksztatcenie dla materiatéw PET-DLA 40). Nie
moge potwierdzi¢ sugestii Doktoranta, ze cyt. ,wyrazne przesuniecie granicy plastycznosci
zaobserwowano tylko dla materiatow zawierajgcych CNT oraz grafen”. Granice plastycznosci
sg natomiast bardzo wyrazne dla materiatéw z matrycg PET-DLA 60.

Dla zastosowan medycznych bardzo wazna jest tekstura powierzchni. Odpowiednie
wyniki chropowatosci i pomiary kata zwilzania przedstawit w Tabeli 14. Zaobserwowano
pewne zmiany w chropowatosci powierzchni i brak réznic w wartosciach kata zwilzania. Nie
podejmuje sig oceny wiasciwosci biologicznych, to przekracza moje kompetencje. Tu trzeba
zawierzy¢ opiniom biologéw, z porady ktorych z pewnoscia korzystat Doktorant i stwierdzic,
ze poprzez wykorzystanie napetniaczy weglowych o réznej strukturze moina zwiekszyé
adhezjg i namnazanie mysich fibroblastéw, co swiadczy o dobre]j biozgodnodci in vitro.

Ponizej przedstawiam ogdlng charakterystyke pracy oraz uwagi czy tez komentarze
wynikajace z lektury rozprawy. Praca zostata napisana w tradycyjnym uktadzie. Rozpoczyna
sig przegladem literaturowym, po ktérym przedstawiony zostat w sposob zwiezty cel i zakres
pracy. W kolejnej czgsci zwanej eksperymentalng przedstawiono surowce do syntez, opisano
warunki w jakich syntezowano kopolimery multiblokowe oraz opisano metodyke badawcza.
Dalej na 79 stronach nastepuje dyskusja wynikow. Cato$¢ pracy to 152 strony i az 303
pozycje literaturowe. Na pytanie czy to dobrze czy zle odpowiem: na pewno nie optymalnie.
Samoograniczenie, zrezygnowanie z prezentacji niektérych badan, ktére przeprowadzono w
ograniczonym zakresie a nie s3 az tak istotne dla realizacji postawionego celu wysztoby pracy
na dobre. Starczytoby Autorowi czasu na staranniejsza korekte, trafniejszy wybor
cytowanych prac (wiele ma luiny kontakt z rozprawa), pogtebiona analize relacji miedzy
strukturg i wifasciwosciami a takie pozwolitoby wycyzelowad jezyk pracy. Ponizej
przedstawiam niektoére lapsusy jezykowe, btedy korektorskie, przyktady niepoprawnej
terminologii i uwagi redakcyjne.

- str.5, opis skrotu SEBS jako styren-etylen/butylen-styren lub SIBS styren-izobutylen-styren
nie jest poprawny, przeciez mowimy, ze EPDM to terpolimer etylenowo-propylenowo-
dienowy a PEEK to poli(eter-eter-keton), dlaczego wiec wobec SBS nie zastosowaé
przedrostka poli(styren-co-butylen-co-styren) lub po prostu okreslenia kauczuk. Na tejze
stronie objasnienie roznicy w znaczeniu skrotow AHg i AH, jest mato precyzyjne.

- str. 8, czym rdzni si¢ budowa segmentowa od blokowej, cytat z pracy ,elastomery
termoplastyczne charakteryzuja sie budowa segmentowa lub blokowg”.

- str. 9, piszac o mikroseparacji fazowej autor btednie utozsamia swobodng energie
mieszania (przy tym nie podaje tu uzywanego powszechnie symbolu AF) z entalpia swobodng
Gibbsa oznaczang jako AG. Otoz ta pierwsza okreélana jest jako energia swobodna
Helmholtza i dotyczy procesu izotermiczno-izochorycznego podczas gdy zmiana entalpii
swobodnej Gibbsa dotyczy procesu w warunkach izotermiczno-izobarycznych.



str. 9, na tejze stronie, przy wyjasnianiu mikroseparacji fazowej w kopolimerach blokowych
Doktorant powotuje sie na prace Ludwika Leiblera opublikowana w roku 1980 w czasopismie
Macromolecules. To bardzo trudna praca dostepna gtownie fizykom postugujacym sie
hermetycznym jezykiem, wymagajgca znajomosci zaawansowanych metod obliczeniowych i
modeli matematycznych. Odnosze wrazenie, ze doktorant nie do korica zrozumiat tezy tej
pracy lub przeoczyt pewne wystepujgce tam sformutowania. Stad trudne do zaakceptowania
jest stwierdzanie, o wzajemnym odpychaniu sie faz (str.9). W cytowanej pracy jest mowa o
odpychaniu sie segmentéw na poziomie czasteczkowym, a nie o odpychaniu znacznie
wigkszych rozmiarowo faz czy nawet mikrofaz. Zgoda, ze kowalencyjne wigzania w blokowej
makroczasteczce ograniczajg petny podziat fazowy, taki jaki ma miejsce w mieszaninie
homopolimeréw. Ponadto teoria Leiblera dotyczy kopolimerdw, ktére nie sg zdolne do
krystalizacji i przywotywanie jej w kontekscie badanych kopoliestrow jest troche watpliwe,
Jaki jest zwigzek tego artykutu z pracami Doktoranta?

- str.11, schematy kopolimeréw sg powszechnie znane i zamieszczanie ich w pracy
doktorskiej mato celowe (droga do ,,odchudzenia” pracy).

- str. 12, dlaczego raz mamy mieszaniny kauczukéw z termoplastami, a raz blendy
poliolefinowe, osobiscie sktaniam sie do polskiego okre$lenia mieszaniny.

- str.13, skoro Autor decyduje sig przytoczy¢ metody otrzymywania kopolimerdw blokowych,
nie powinien zapomina¢ o najwazniejszej metodzie polimeryzacji anionowej, przed
Krzysztofem Matyjaszewskim (ATRP 1995} byt Michael Schwarz (living polymerization 1954-
1956), notabene tez absolwent polskiej uczelni.

- str. 16, bardziej praktyczny bytby podziat na nanonapetniacze ,zerowymiarowe” np.
fulereny, nanoczastki krzemu jako nie majace zadnego wymiaru przekraczajacego zakres
nanometrow, jednowymiarowe np. nanorurki posiadajgce jeden wymiar mikro lub makro i
dwuwymiarowe jak np. pojedyncze warstwy po eksfoliacji montmorylonitu lub grafitu.

- str. 17 jakie wiasciwosci izolacyjne ma Autor na mysli? Na tej stronie jest mowa o
przewodnosci cieplnej i elektryczne;j.

- str.19, zamiast sit Scinajgcych powinno by¢ naprezen $cinajgcych

- str. 21, Doktorant wspomina osiggniecia Toyoty i wyprodukowanie pierwszego nano-
kompozytu z wykorzystaniem nanorurek weglowych, prawda jest jednak taka, ze byt to
kompozyt zawierajacy montmorylonit, a w cytowanej pracy [79] nie ma ani jednego stowa o
nanorurkach, niestety przyktadow rozmijania sie tresci odnosnikéw z kontekstem rozprawy
jest wiecej

- str.23, znajdujemy akapit mowiacy o hipotezie, ze komorki nie traktujg nanorurek
weglowych jako szkodliwych intruzéw, a pare linijek dalej jest zdanie cyt. , niestety jednym z
najpowazniejszych probleméw nanorurek weglowych jest ich potencjalna toksycznosé”. Jak
jest naprawde ?

str. 34, to jedyne miejsce w pracy gdzie wspomniano o polilaktydzie i to tylko jako o
polimerze wykorzystywanym w syntezie poliuretandw, chetnie ustyszatbym opinie
Doktoranta o tym polimerze moze na tle ,starszych” konkurentow, chocby takich jak badane
kopoliestry.



- str. 64, zamiast wyzszy udziat powinno by¢ wiekszy udziat.
-str. 117, jest tu btad literowy zamiast przymiotnika osadonej powinno by¢ osadzonej, ale to
i tak nie usprawiedliwia Autora, poniewaz metoda nosi nazwe metody lezgcej kropli a nie
osadzonej lub jak w innym miejscu siedzacej kropli {str. 50).

Na zakoriczenie moich uwag chciatbym przekona¢ Doktoranta do pogladu, ze dobra
czy bardzo dobra rozprawa doktorska nie musi byé nadmiernie obszerna. Jestem
przekonany, ze gdyby Doktorant nie koncentrowat sig na ustanowieniu swoistego rekordu w
liczbie odnoénikow literaturowych (303 pozycje), nie zapomniat by umiescié¢ w pracy waznych
informacji takich jak nawazka probki w badaniach DSC, skad pobrano materiat do tych badar
czy z masy po syntezie czy z wtryskiwanych ksztattek, jakie byty parametry wtrysku, choéby
te najwazniejsze jak temperatura uplastyczniania, cisnienie wtrysku, czas trwania docisku,
szybkos¢ wtrysku. Nie wiemy, czy zmudne prace nad zbadaniem kinetyki krystalizacji
przydaty sie w ustalaniu parametréw wtrysku. Jaki miaty wptyw na ich ustalanie i
optymalizacje? Podobnie na str. 53, Doktorant pisze o wykorzystaniu do syntez nowego
katalizatora (tlenku germanu (IV) i wskazuje na konieczno$¢ poréwnania jego dziatania w
stosunku do wczesniejszych doswiadczen Zespotu z tritlenkiem diantymonu, niestety nie
informuje o wynikach tego poréwnania.

Uwagi koncowe

Uzyskane wyniki wskazujg, ze Doktorant jest sprawnym eksperymentatorem, potrafigcym
prawidtowo dobrac zestaw technik badawczych, w tym fizykochemicznych i mechanicznych,
co pozwala mu logicznie powigza¢ strukture badanych materiatéw z ich wtasciwosciami (w
roznej skali, od nano- do makroskali). Autor rozprawy wykazat sie duig wiedza
specjalistyczng w obszarze technologii chemicznej a zwtaszcza w zakresie wytwarzania
kompozytéw polimerowych i oceny ich struktury i wtasciwosci fizycznych. Doktorant
potwierdzit tez umiejetnos¢ samodzielnego sformutowania celu i prowadzenia badan
naukowych, opracowania i prezentacji wynikow badan doswiadczalnych oraz wyciagania
wilasciwych wnioskéw z przeprowadzonych badan. Jeszcze raz przypomne, ze Autor
przedstawiat liczne dowody na wptyw wspodtczynnika ksztattu nanostruktur weglowych na
proces krystalizacji multiblokowych kopolimeréw, udowadniajgc tym samym postawiona w
rozprawie tez¢ o mozliwosci kreowania z gory zadanych witasciwosci kompozytéow
poliestrowych.

Dodac tez trzeba, ze doktorant ma juz spory dorobek naukowy w postaci 6 publikacji, 1
patentu i 9 wystgpien konferencyjnych.

Biorgc pod uwage powyzszg ocene stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim przez ,Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym”, wnosze o
dopuszczenie Pana mgr inz. Zygmunta Cezarego Staniszewskiego do dalszych etapow
przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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