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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Adama Michalskiego
pt.: “ Supramolekularne struktury liniowych i gwiazdzistych polilaktydow

poprzez oddziatywania grup koncowych i stereokompleksowanie”

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Adama Michalskiego obejmuje
zagadnienia zwigzane z ukfadami supramolekularnymi otrzymanymi na bazie Wydziat Chemii
modyfikowanych polilaktydéw (PLA) o strukturze liniowej badZz gwiazdzistej.
Zasadniczym celem pracy byto otrzymanie mikro- i nanoczgstek PLA oraz zeli
supramolekularnych wykorzystujgc gwiazdziste struktury polimerdw oraz zdolnos¢
do stereokompleksowania roéinych form enancjomerycznych. Tematyka ta,
dotyczaca jednego z najpopularniejszych polimeréw otrzymywanych z substratéw
ze zrédet odnawialnych, jest od lat intensywnie rozwijana w zespole profesora
Tadeusza Bieli i jest szczegdlnie istotna ze wzgledu na rosngce aplikacyjne
znaczenie polilaktydu oraz aspekt poznawczy zwigzany z powszechnosciag
wystepowania kooperatywnych, niekowalencyjnych oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w przyrodzie.

Przedstawiona do recenzji praca opiera sie na zatgczonych czterech
publikacjach naukowych, ktérych pierwszym wspotautorem jest doktorant i ktore
obejmujg wyniki badan w tematyce opisanej powyzej. Rozprawa, po
przedstawieniu motywacji i celu pracy, obejmuje swego rodzaju przewodnik po
tych publikacjach zamieszczonych w catosci (takze tzw. ,,supporting information”)
na koncu rozprawy razem z odpowiednimi os$wiadczeniami pozostatych

wspoétautoréow publikacii.
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Wybrana przez doktoranta forma rozprawy doktorskiej ma swoje zalety, gdyz umozliwia
zapoznanie sie recenzenta z juz opublikowanymi, zatem takze zrecenzowanymi, wynikami
badawczymi. Ogranicza ona jednak po czesci doktoranta, ktéry mdégtby w klasycznej rozprawie
»pochwali¢ sie” jeszcze innymi swoimi osiggnieciami naukowymi oraz umiejetnoscig pisania
tekstow naukowych.

Przedstawiona do recenzji praca jest spdjna tematycznie i koncentruje sie na
wytworzeniu i charakteryzacji nowych materiatéw opartych na PLA. Cele pracy zostaty jasno
zdefiniowane przez doktoranta na poczatku rozprawy. Biorgc pod uwage mozliwe aplikacje PLA
przedstawione cele obejmujgce wytworzenia konkretnych materiatow (zele, nano- mikroczastki)
na bazie PLA stanowig istotny krok w kierunku nowych zastosowan biomedycznych PLA.
Doktorant osiggnat je wykorzystujgc makroczgsteczki PLA o rdéinej strukturze (liniowa,
gwiazdzista), réznych grupach konicowych (jonowe, niejonowe) i izomerii optycznej (poli-L-
laktyd i poli-D-laktyd), co umozliwito zaangazowanie rdinego typu oddziatywan
miedzyczasteczkowych w tworzenie tych materiatéw.

Pierwsza z przedstawionych publikacji (Reactive and Functional Polymers, 2018) dotyczy
otrzymania i charakterystyki agregatéw supramolekularnych, zeli na bazie liniowych i
gwiazdzistych PLA o rdinej liczbie hydroksylowych i karboksylowych grup koncowych. W
szczegblnosci otrzymane zostaty cztero-, szescio- i oSmioramienne gwiazdy oraz liniowe
polimery z jedng lub dwiema wymienionymi grupami koricowymi. Stworzyto to biblioteke
polimerédw umozliwiajgcg badanie wzajemnych oddziatywan makroczasteczek, w szczegdlnosci
uwzgledniajgc wigzania wodorowe pomiedzy grupami koncowymi, prowadzgce do
otrzymywania odpowiednich agregatdw, zelowania roztwordéw. Zaobserwowano, ze, z uwagi na
wewnatrzczgsteczkowe oddziatywania, lepkos¢ roztwordéw (tendencja do zelowania) malata
wraz ze wzrostem liczby ramion gwiazd, podczas gdy wptyw rodzaju grup koncowych na ten
efekt byt zalezny od stosowanego rozpuszczalnika. Wyciggniete wnioski, istotne dla zastosowan
PLA o rdznej strukturze, zostaty gruntownie poparte przez wyniki eksperymentalne. Ciekawe
bytyby takze wyniki otrzymane dla mieszanin liniowych i gwiazdzistych polimeréw, ktdre nie
zostaty pokazane w tej pracy. Licze na przedyskutowanie przewidywanych efektéw w tym

zakresie przez doktoranta w czasie publicznej obrony.



Kolejna publikacja (Macromolecular Chemistry and Physics, 2018) dotyczy zeli
otrzymywanych przez kompleksowanie enancjomerycznych gwiazdzistych (szescioramienne)
PLA. Zele wytworzone z polimeréw zawierajacych karboksylowe grupy koAcowe okazaty sie
przechodzi¢ w zol w temperaturze wyzszej niz dla analogicznych polimeréw z hydroksylowymi
grupami koncowymi, co jest zwigzane z udziatem wigzan wodorowych w catkowite
oddziatywania miedzyczgsteczkowe w utworzonych stereokompleksach. Co wiecej, pokazano
tworzenie regularnych mikrosfer o rozmiarach rzedu 1-3 um tylko w przypadku PLA z grupami
karboksylowymi, co otwiera nowe mozliwosci uzyskiwania bardziej regularnych struktur poprzez
synergistyczne dziatanie stereokompleksowania i oddziatywan wzajemnych grup korcowych.
Publikacja jest bardzo swieza (rok wydania 2018) i zapewne dalsze badania w tym kierunku bedg
kontynuowane, ale przydatyby sie na tym etapie jakies préby weryfikacji, wyjasnienia
mechanizmu uzyskiwania regularnych mikroczastek przy stosunkowo niewielkiej modyfikacji
makroczasteczek.

Trzecia publikacja w cyklu (Polymer, 2016) nawigzuje do poprzedniej publikacji i dotyczy
otrzymywania mikro- i nanoczastek na bazie stereokomplekséw PLA o rdéinej strukturze
molekularnej. W wyniku modyfikacji szeregu parametréw (typ rozpuszczalnika, rodzaj grup
koricowych, stezenie polimeru) uzyskano sferyczne czastki o $rednich srednicach od ok. 400 nm
do kilku mikrometréw oraz zaproponowano mechanizm ich powstawania. Uzyskane wyniki m.in.
ze wzgledu na prostg metode otrzymywania i rozmiary nanoczgstek odpowiednie dla
zastosowan biomedycznych dajg szanse na szersze stosowanie jej do wytwarzania np. nosnikow
lekow.

Duze potencjalne znaczenie praktyczne majg takze wyniki zaprezentowane przez
doktoranta w czwartej publikacji (Polimery, 2018) okreslonej jako ,,rozszerzenie” w stosunku do
opisanych wczesdniej trzech publikacji. Wyniki dotyczgce wtasciwosci termicznych otrzymanych
polimerdw gwiazdzistych PLA o duzej masie czgsteczkowej wraz z odpowiednig procedurg
oczyszczania i/lub dodatku stabilizatoréw, wskazujg na mozliwosé przetworstwa tych polimeréw
W wyzszej temperaturze niz polimerdéw liniowych, co istotnie poszerza spektrum zastosowan
PLA. Nasuwajg mi sie dodatkowe pytania dotyczgce np. mozliwosci immobilizowania oktanianu

cyny stosowanego jako katalizatora polimeryzacji z otwarciem pierscienie, w celu tatwiejszego
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usuwania go ze Srodowiska reakcji. Czy mozliwe sg alternatywne sposoby usuwania tego
sktadnika z mieszaniny polimeryzacyjnej?

Zataczone os$wiadczenia wspoétautorow publikacji stanowigcych podstawe rozprawy
doktorskiej swiadczg o dominujgcym wktadzie doktoranta w przeprowadzenie badan oraz
wspoétredagowanie manuskryptu. We wszystkich tych publikacjach Pan Adam Michalski jest
pierwszym autorem i posiadajg one stosunkowo niewielka liczbe wspétautoréw, co potwierdza
istotny udziat w nich doktoranta.

W podsumowaniu stwierdzam, ze rozprawa stanowi bardzo interesujagcy wkfad w
badania nad modyfikowanymi polilaktydami o rdznej strukturze oraz otrzymywanymi na ich
bazie materiatami nanostrukturalnymi. Pan mgr inz. Adam Michalski wykazat sie bezsprzecznie
umiejetnoscig prowadzenia pracy badawczej na wysokim poziomie, wtasciwego doboru technik
badawczych i wyciggania rzetelnych wnioskéw na podstawie uzyskanych wynikéw badan.
Oceniajgc 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. Adama Michalskiego do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto, uwzgledniajgc wyrdzniajacy sie dorobek
publikacyjny doktoranta (fgcznie 12 publikacji, gtownie, w bardzo dobrych czasopismach
polimerowych) oraz wysokg jakos¢ niniejszej dysertacji wnioskuje do Wysokiej Rady o

wyrdznienie pracy doktorskiej mgr inz. Adama Michalskiego.
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