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Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Marka Brzeziriskiego obejmuje
zagadnienia zwigzane 1z otrzymywaniem i badaniem samoorganizacji
modyfikowanych polilaktydéw (PLA). Ogdlnym celem pracy okreslonym przez
doktoranta byto lepsze poznanie i rozwiniecie stosunkowo nowej dziedziny
badan tj. supramolekularnej chemii polilaktydéw. Dotyczy ona przede wszystkim
proceséw tworzenia supramolekularnych agregatow enencjomeréw PLA oraz
odpowiednich stereokomplekséow. Tematyka ta jest 6becnie intensywnie
podejmowana nie tylko ze wzgledu na aplikacyjne znaczenie polilaktydu, jako
jednego z najpopularniejszych polimeréw otrzymywanych z substratow ze Zrodet
odnawialnych, ale takie ze wzgledu na istotny aspekt poznawczy zwigzany z
powszechnoscig wystepowania kooperatywnych, niekowalencyjnych
oddziatywarn miedzyczasteczkowych w przyrodzie, jak i w syntetycznych
materiatach polimerowych.
Przedstawiona do recenzji rozprawa sktada sie z szesciu rozdziatow
zakonczonych podsumowaniem oraz informacjami o autorze i jego dorobku
naukowym. Cato$¢ poprzedzona jest obszernym spisem skrotéw i oznaczen
stosowanych w pracy. Na marginesie chce dodaé, ze drobna nadgorliwos$¢
doktoranta w zakresie ufatwienia pracy recenzentowi doprowadzita do ul. Ingardena 3
ogromnego przerostu wykazu uzytych skrotéw, ktéry zajmuje 4 strony i podaje PL 30-060 Krakéw

takze rozwiniecia oczywistych skrétéw i symboli np. CH@R—%B%OSC tel. +48(12) B33 63 77
Z ORYGINALEM fax +48(12) 634 05 15

sekretar@chemia.uj.edu.pl
DYRE OR @ : '

79 -17- 701k
13 1= 10 % '//.L www.chemia.uj.edu.pl
Prof. dr hab.

Stanisfaw Slomkowski
(1)



Pierwszy rozdziat rozprawy doktorskiej przedstawia klarownie cel pracy oraz podaje w
sposob zwiezty ogdlne informacje literaturowe dotyczace tematyki pracy tj.: polilaktydu, chemii
supramolekularnej, polimeréw supramolekularnych oraz stereokomplekséw. Pozostate rozdziaty
odejmuja wyniki badan doktoranta zaprezentowane wedtug schematu publikacyjnego
obejmujgcego wstep, przedstawienie wynikéw i dyskusji oraz czes¢ eksperymentalng. Kazdy z
pieciu kolejnych rozdziatéw stanowi zatem zamknietg logicznie cato$¢ juz opublikowang (w
renomowanych czasopismach polimerowych i materiatowych) lub tez przygotowywang do
publikacji. Taki format dysertacji, cho¢ niezbyt popularny w polskiej praktyce pisania prac
doktorskich, generalnie mi sie podoba, gdyz umozliwia tatwiejszy przeglad osiggnie¢ doktoranta
na tle literatury w danym temacie, definiowania przez niego szczegétowych problemoéw
badawczych, sposobu prowadzenia dyskusji wynikdbw i wnioskowania, generalnie
komponowania publikacji naukowej. Uktad taki ma takze kilka wad, takich jak: powtarzanie
przez doktoranta we wstepach do poszczegdlnych rozdziatéw dosé podobnych sformutowan czy
tez cytowanej literatury (sita rzeczy, bo rozdziaty dotycza podobnej tematyki) oraz opiséw
metod eksperymentalnych uzytych w badaniach. Nie maja one jednak zasadniczego znaczenia
dla mojej pozytywnej oceny sposobu prezentacji wynikow wybranej przez doktoranta.

Przedstawiona do recenzji praca jest spdjna tematycznie i koncentruje si¢ na
wytworzeniu i charakteryzacji nowych materiatow opartych na PLA. Oprdcz charakterystyki
fizykochemicznej i mikroskopowej nowych uktadéw doktorant podejmuje réwniez préby
wyjasnienia mechanizmoéw formowania struktur na poziomie molekularnym, co jest szczegdlinie
cenne w kontekscie projektowania nowych materiatéw tego typu. Zawarto$¢ merytoryczna
pierwszych dwdch rozdziatébw eksperymentalnych dotyczy syntezy i charakterystyki
polilaktydéw modyfikowanych réznymi grupami koricowymi, na jednym lub obu korcach
taricucha. Doktorant zbadat m.in. wptyw grup koricowych np. zdolnych do tworzenia
wielokrotnych  miedzyczasteczkowych  wigzan  wodorowych  (grupa  2-ureido-4[1H]-
pirymidynowa, UPy) na wtasciwosci termiczne uktadéw i ich morfologie w skali
mikrometrycznej. Wykazat kooperatywny wptyw oddziatywari enancjomerycznych taricuchéw
PLA oraz grup koricowych m.in. na morfologie otrzymywanych samozorganizowanych uktadow
tworzacych np. mikrosfery i mikrowtdkna. Podobne obserwacje poczyniif}ge mmeﬁ(@w
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enancjomeréw PLLA i PDLA. W tym zakresie szczegdlnie interesujace wtasciwosci wykazat
polilaktyd zakoriczony grupa pochodzacg od cieczy jonowej, dla ktérej stereokompleks
organizowat sie w jednorodne mikrosfery. Kolejny rozdziat pracy doktorskiej opisuje tworzenie
krysztatow koloidalnych z mikrosfer komplekséw PLA zawierajacych jonowe grupy koricowe.
Ciekawe rezultaty uzyskane dla komplekséw z uzyciem gwiazdzistych szescioramiennych PLA
stanowig istotny wktad w zastosowania stereokomplekséw PLA do otrzymywania materiatéw o
budowie hierarchicznej. Ostatnie dwa rozdzialy pracy dotycza otrzymywania i badania
kompozytéw modyfikowanych PLA oraz ich stereokomplekséw z wielosciennymi nanorurkami
weglowymi. Otrzymane przez doktoranta stereokompleksy z PLLA i PDLA zmodyfikowane
nanorurkami weglowymi okazaty sie stabilne termicznie, co nie jest obserwowane dla
niemodyfikowanych stereokomoplekséw. Wynik ten jest istotny w kontekscie potencjalnych
zastosowan takich materiatéw kompozytowych.

W tym miejscu musze podkreslic niezwykly starannos$¢ doktoranta w doktadnej
charakterystyce otrzymywanych polimeréw czy tez stereokomplekséw przy uzyciu
komplementarnych metod (m.in. MALDI-TOF, NMR w cieczy i ciele statym, SEC). Wyniki badan
przedstawione s3 w sposéb systematyczny z réwnoczesng wnikliwg dyskusja wyptywajacy z
przedstawianych kolejno wynikéw eksperymentalnych. Umiejetny dobér metod badawczych do
charakterystyki nowych materiatéw polimerowych oraz poprawne wycigganie wnioskéw z
otrzymanych wynikéw $wiadczy o dojrzatoéci naukowej doktoranta. Ponadto, jezyk rozprawy
zaréwno pod wzgledem merytorycznym, jak i gramatycznym oraz stylistycznym jest bardzo
dobry. Btedy literowe i inne btedy edycyjne sa bardzo nieliczne, co $wiadczy rowniez o duzej
dbatosci w przygotowaniu catej rozprawy.

Nie sposéb odnies¢ sie w niniejszej recenzji do wszystkich, moim zdaniem wartosciowych
wynikéw badan, ale z racji mojej roli recenzenta musze odnies¢ sie do pewnych watpliwosci i
uwag polemicznych w tym zakresie. (1) Nie jasne jest dla mnie rozwazanie na stronach 30 i 31.
Na poczatku doktorant stwierdza, ze ,istotne jest, aby pomiary wykonywac przy nadmiarze
czasteczek gospodarza”, po czym na drugiej stronie podaje stezenie czgsteczek goscia jako
réwne lub wieksze niz stezenie czasteczek gospodarza. (2) Doktorant podaje w rozdziale 3, ze
stereokompleksy PLA byty otrzymywane w temperaturze pokojowej w ciaEtAo% (ngnD%ydglé:
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warunki otrzymywania stereokomplekséw (inna temperatura) byty rowniez stosowane? Czy ma
to wptyw na witasciwosci otrzymywanych stereokomplekséw? (3) Podpis pod rysunkiem 3.5
wydaje sie btedny. (4) str. 73: zaproponowane tfumaczenie dla ,Photon Correlation
Spectroscopy” powinno raczej brzmieé: ,spektroskopia korelacyjna fotonéw”. (5) str. 87:
zaproponowana struktura nanoobiektéw (nanogranulek) moze by¢ alternatywnie wyjasniona
zaktadajac, ze stereokompleksy pomiedzy gwiazdzistym i liniowym PLA moga sie tworzy¢ nie
koniecznie wzdtuz catych ramion gwiazd. Gdyby swobodne taricuchy polimeru liniowego
»wystawaty” poza obreb ramion gwiazdy, to taki uktad médgtby osiggnaé rozmiar wiekszy od
samej gwiazdy, wiec zblizony do tych obserwowanych technikami AFM i SAXS. Prosze o
krytyczna analize tej alternatywnej struktury. (6) Czy krysztaty koloidalne w rozdziale 4
wykazywaty jakies specyficzne wtasciwoséci optyczne charakterystyczne dla tzw. krysztatéw
fotonicznych. Czy te i podobne wtasciwosci tych krysztatéw byty badane?

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa stanowi bardzo interesujgcy wkiad w
badania nad modyfikowanymi polilaktydami oraz ich odpowiednimi stereokompleksami. Pan
mgr inz. Marek Brzeziriski wykazat sie bezsprzecznie umiejetnoscia prowadzenia pracy
badawczej na wysokim poziomie, wtasciwego doboru -technik badawczych i wyciggania
rzetelnych wnioskdw na podstawie uzyskanych wynikéw badan. Oceniajac pozytywnie
recenzowang prace stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane rozprawom doktorskim.
Wnosze, zatem do Wysokiej Rady Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN o
przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Marka Brzeziriskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto, uwzgledniajac wyrézniajacy sie dorobek publikacyjny doktoranta (5
publikacji, w ktérych Pan Marek Brzezifski jest pierwszym lub drugim autorem) oraz wysoka
jakos¢ niniejszej dysertacji wnioskuje do Wysokiej Rady o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr inz.
Marka Brzezinskiego.
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