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Poli(2-oksazoliny) stanowig nowg i obiecujgca klase¢ biomaterialow, wykazujacg
wlasciwosci poréwnywalne, a w wielu przypadkach nawet przewyzszajace te
charakterystyczne dla powszechnie stosowanego poli(glikolu etylenowego). Rozne typy
polioksazolin charakteryzujag si¢ ponadto dobrg rozpuszczalno$cia w wodzie,
amfifilowymi wlasciwosciami oraz niska toksycznoscig, co czyni je szczegdlnie
atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan biomedycznych.

Na szczegblng uwage zastuguje poli(2-izopropenylo-2-oksazolina) (PiPOx), ktora
rozpatrywana jest jako funkcjonalny i uniwersalny polimer o znacznym potencjale w
projektowaniu materiatbw hydrozelowych. Pierwsze doniesienia dotyczace PiPOx
pojawily si¢ w latach siedemdziesigtych ubieglego wieku, kiedy to po raz pierwszy
opisano otrzymywanie hydrozeli w wyniku reakcji addycji tego polimeru z kwasem
adypinowym. Jednak znaczacy potencjat PiPOx w obszarze biomedycznym
zademonstrowano dopiero okoto dziesigciu lat temu, gdy udowodniono brak jego
cytotoksycznosci in vitro. Od tego czasu w literaturze pojawia si¢ coraz wiecej doniesien
na temat zastosowan PiPOx, w tym jako materialdéw hydrozelowych, co wskazuje na
rosngce zainteresowanie tym polimerem w ostatniej dekadzie. Modyfikacja PiPOx po
procesie polimeryzacji umozliwia bowiem precyzyjne dostosowanie hydrofilowosci oraz
wiasciwosci mechanicznych otrzymanych hydrozeli do okreslonych zastosowan, w
szczegblnosci w obszarze biomedycznym.

Inng interesujgcg grupe polimeréw stosowanych jako biomaterialy stanowig
alifatyczne poliestry, w szczegdlnosci polilaktyd (PLA) oraz polikaprolakton (PCL). PLA
charakteryzuje si¢ dobrg biokompatybilnoscig 1 stosunkowo wysokg sztywnoscig, a jego
degradacja zachodzi dos$¢ szybko. Z kolei PCL jest bardziej elastyczny i degraduje
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znacznie wolniej, co czyni go atrakcyjnym materialem do zastosowah w
dtugoterminowych implantach oraz systemach kontrolowanego uwalniania lekow. Oba
te polimery sg poddawane zar6wno modyfikacjom fizycznym, jak i chemicznym, w celu
poprawy ich wlasciwosci fizykochemicznych. W przypadku poliestrow o malej 1 $redniej
masie czgsteczkowej czesto stosuje si¢ modyfikacje grup koncowych, poniewaz ich
wplyw na wlasciwosci polimeru jest znaczacy. '

Aspekt badan dotyczacy syntezy, whasciwosci i zastosowan biomateriatow jest
ostatnio szeroko rozwijany w grupie Pani dr hab. Matgorzaty Basko, do ktérej zalicza si¢
rébwniez Promotor pomocniczy pracy, Pan dr Barttomiej Kost. Niniejsza rozprawa
doktorska Pana mgr Bartosza Kopki pt. Sieci z poli(2-izopropenylo-2-oksazoliny) jako
wielofunkcyjne materialy o zadanych wiasciwosciach, wykonana pod kierunkiem Pani
dr hab. Malgorzaty Basko oraz dr Bartlomieja Kosta, wpisuje si¢ w najnowsze trendy
dotyczace syntezy i wlasciwosci wielofunkcyjnych sieci polimerowych, sktadajacych sig
z hydrofilowych blokéw poli(2-izopropenylo-2-oksazoliny) oraz polieterowych lub
poliestrowych segmentéw sieciujgcych. W ramach realizowanych badan Doktorant
przeprowadzil réwniez oceng potencjatu aplikacyjnego uzyskanych materialow.

Celem recenzowanej rozprawy bylo, po pierwsze, otrzymanie i charakterystyka
wielofunkcyjnych sieci polimerowych zawierajacych poli(2-izopropenylo-2-oksazoling)
oraz wybrane segmenty sieciujgce, takie jak poli(tlenek etylenu) (PEO), polilaktyd (PLA)
lub polikaprolakton (PCL). Kolejnym etapem badan byta ocena mozliwosci zastosowania
tych materiatéw jako no$nikow substancji biologicznie czynnych, rusztowan do hodowli
komoérkowych, sorbentéw do usuwania zanieczyszczen z wody czy tez podioza do
hodowli roslinnych.

Stwierdzam, iz cele pracy zostaty jasno sformutowane, a przeprowadzone badania
potwierdzajg, ze zostaly one skutecznie zrealizowane.

Recenzowana rozprawa to przewodnik po cyklu publikacji, na ktéry skiadajg si¢
cztery spojne tematycznie prace, trzy z nich maja charakter eksperymentalny, jedna praca
to praca przegladowa. Wszystkie prace ukazaly si¢ w renomowanych czasopismach o
zasiggu miedzynarodowym w latach 2021-2024. Sg to odpowiednio czasopisma: Soft
Matter (3 prace), oraz Polymer Chemistry (1 praca). Dodatkowo do pracy wigczono
réwniez wyniki nieopublikowane.

Przedstawiona rozprawa Pana mgr Bartosza Kopki zawiera nastepujgce rozdziaty:
1. Wstep; 2. Cel pracy; 3. Opis badan; 4. Wyniki nieopublikowane; 5. Podsumowanie; 6.
Literatura; 7. Spis wszystkich publikacji i osiagni¢¢; 8. O$wiadczenia wspotautorow i
zalaczone publikacje. Zasadnicze rozdzialy zawieraja kilka sekcji odnoszacych si¢ do
tematyki rozprawy (rozdz. 1; 3; 4). Autor zawar! w rozprawie réwniez spis tresci,
streszczenie, zarOwno w wersji polskiej, jak i angielskiej.

Analiza tych o$wiadczen potwierdza istotny wkiad autorski Pana mgr Bartosza
Kopki zaréwno w prace eksperymentalne, jak i edytorskie wskazanych artykutéw. Co
jest bardzo istotne, we wszystkich pracach stanowigcych monotematyczny cykl, Pan mgr
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Bartosz Kopka jest pierwszym autorem. Ranga i renoma czasopism, w ktérych Pan mgr
Kopka opublikowal wyniki swoich badan zastugujg na wyrazne podkreslenie.

Pan mgr Bartosz Kopka ma w swoim dorobku dwie dodatkowe publikacje w
czasopismach Progress in Polymer Science oraz European Polymer Journal, ktore nie
weszly w sklad cyklu prac stanowigcych podstawe rozprawy. Sg to czasopisma o
wyjatkowej renomie, w szczeg6lnosci Progress in Polymer Science. Wyniki jego prac
byly prezentowane 9 razy w formie komunikatow ustnych i 7 razy w formie komunikatow
posterowych, zaréwno na konferencjach krajowych, jak i zagranicznych. Nalezy
zauwazy¢, 1z doktorat zrealizowano w ramach projektu naukowego OPUS,
finansowanego przez NCN.

Niewatpliwie na tym etapie kariery zawodowej jest to bardzo dobry dorobek
naukowy.

Rozprawa zostala napisana w sposob spojny i zwiezly. Wstep literaturowy w
pierwszej kolejnosci zapoznaje czytelnika z poli(2-izopropenylo-2-oksazoling), w
szczegOlnosci z mechanizmami umozliwigjacymi syntez¢ tego polimeru, jego
wlasciwos$ciami, a wreszcie sposobami funkcjonalizacji. W kolejnej sekcji przedstawiono
polilaktyd oraz polikaprolakton, a nastgpnie omdéwiono wplyw ich modyfikacji na
wlasciwosci fizykochemiczne. Ostatnia sekcja tej czgsci rozprawy odnosi sie do
kowalencyjnych sieci polimerowych z PiPOx.

Dokonany przeglad literatury zwiezle podsumowuje obecny stan wiedzy,
wskazuje aktualne trendy, jak réwniez nowe perspektywy w dyskutowanym temacie,
uzasadniajgc przyczyny podjecia przedstawionej tematyki badan. Ta cze$¢ pracy
napisana zostala w mojej ocenie bardzo dobrze, aczkolwiek osobiscie rozszerzytabym
rozdziat dotyczacy samych sieci polimerowych, bowiem to one sg docelowym
materialem otrzymanym w tej pracy. Pan mgr Bartosz Kopka odwoluje si¢ do 66
odnosnikow literaturowych (w pracy jest ich lgcznie 96), wiekszo$¢ z nich to prace
najnowsze, z ostatnich lat. Swiadczy to o bardzo dobrej znajomosci aktualnego stanu
wiedzy w zakresie prowadzonych badan.

W kolejnych czgsciach rozprawy mgr Bartosz Kopka przedstawia szczegdlowy
cel pracy, a nastgpnie omawia wyniki badan wlasnych, zawartych w publikacjach, jak i
dotad nieopublikowanych, stanowigcych podstawe recenzowanej pracy.

W  pierwszym etapie badan Doktorant otrzymal PiPOx wykorzystujgc
polimeryzacje wolnorodnikowa, jako inicjator wykorzystal azobis(izobutyronitryl)
(AIBN). Prosz¢ o komentarz czy wybor masy czasteczkowej PiPOx byl podyktowany
jego wiasciwosciami fizykochemicznymi, czy tez wynikat z innych aspektow badan?
Opracowane warunki syntezy oraz wlasciwosci PiPOx opisano szczegétowo w publikacji
P1.

W kolejnym kroku otrzymano telecheliczne PEO, PLA oraz PCL,
sfunkcjonalizowane grupami karboksylowanymi. W przypadku PLA i PCL
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wykorzystano polimery o analogicznych masach czasteczkowych (A,~3000 g/mol;
M,~6000 g/mol), natomiast w przypadku PEO byta ona znacznie mniejsza (PEO AM,=500
g/mol). Czy byly ku temu jakie$ konkretne powody? Otrzymane polimery szczegdtowo
scharakteryzowano i opisano w publikacjach P11 P2.

Zsyntezowane polimery dobrze scharakteryzowano z wykorzystaniem
chromatografii wykluczania (SEC), spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
('H NMR; 3C NMR), spektroskopii w podczerwieni (FTIR), oraz skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC). Zbadano réwniez stopien ich funkcjonalizacji.

Kolejny rozdziat opisuje synteze i wilasciwosci kowalencyjnych sieci
polimerowych. Odniesiono si¢ odpowiednio do sieci otrzymanych z udziatem PEO oraz
poliestrow. Osobny rozdzial stanowia sieci porowate otrzymane réwniez z udzialem
poliestréw jako blokéw sieciujgcych. Do charakteryzacji sieci wykorzystano migdzy
innymi takie techniki jak FTIR, DSC, mikroskopi¢ skaningowg (SEM), oznaczono
kinetyke sieciowania, zawarto$¢ zelu, stopien pecznienia, wlasciwosci mechaniczne,
reologiczne oraz termiczne (termograwimetria). Wyniki te zawarto odpowiednio w
publikacjach P1, P2 i P3.

W dalszej czeéci pracy odniesiono si¢ ich wiasciwosci aplikacyjnych, tj.
przedyskutowano ich wykorzystanie jako hydrozele antybakteryjne oraz podioza do
hodowli komérek. Te sekcje sg bardzo skondensowane i odsytaja czytelnika do prac,
odpowiednio P1 1 P3.

Kolejny rozdzial opisuje badania dotad nieopublikowane. Autor opisal kolejno
stosowane odczynniki i materiaty, zawarl procedury syntez stosowanych polimerow oraz
hydrozeli, a nastgpnie opisat szczegblowo procedur¢ dotyczacg wykorzystania
otrzymanych zeli kolejno jako: adsorbenty metali i barwnikow, zeli o wlasciwosciach
przeciwgrzybicznych i przeciwbakteryjnych, zeli jako nosnikéw lekow, opisat procedure
badania uwalniania leku oraz przygotowanie podtozy do hodowli roslin.

Opis badan podzielono na poszczegolne sekcje odpowiadajace okreslonym
zastosowaniom hydrozeli. W odniesieniu do wykorzystania ich jako sorbenty jonow: Fe3*
i Cu?* oraz barwnikéw: fiolet krystaliczny i kwasna fuksyna, wykazano, ze ze wzgledu
na zbyt mate powinowactwo hydrozeli do wybranych czynnikéw uzyskana wydajnosc¢
sorpcji nie byla zadawalajaca. Zasugerowano dalsze modyfikacje.

Pytanie: Czy prowadzono juz konkretne funkcjonalizacje polimer6éw i czy nalezy
spodziewaé si¢ wplywu grup funkcyjnych na proces tworzenia zeli?

W przypadku zeli o whasciwosciach przeciwgrzybicznych i przeciwbakteryjnych
wprowadzono do nich kwercetyne oraz DMSO. Obie te substancji pozwalaly uzyskac
pozadane whasciwosci zeli.

Pytanie: Czy majgc na uwadze pozadane zastosowanie tych materiatow (elementy
opakowan) okreslona zostala stabilno$¢ hydrozeli zawierajagcych kwercetyng, innymi
stowy czy nie nalezy spodziewac¢ sie, ze kwercetyna bedzie migrowa¢ z zelu, nawet jesli
jest to efekt pozadany?

W odniesieniu do no$nikéw leké6w badane zele zmodyfikowano z
wykorzystaniem grup karboksylowych nastepujacymi lekami: probenecyd (PB), kwas
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walproinowy (WA) oraz ibuprofen (IBU). Wydajno$¢ funkcjonalizacji oceniono na
podstawie badan NMR-owych, a nastepnie wyznaczono profile uwalnia tych substancji
w Srodowisku odpowiadajgcym jelicie grubemu (warto$¢ pH). Szybko$¢ uwalniania
zbadano za pomocg spektroskopii UV-Vis. Wskazano na korzystny efekt porowatosci
stosowanych zeli.

Pytanie: Czy takie zele mozna zastosowal w terapiach zwigzanych z
dysfunkcjami jelita grubego?

Ostatnia sekcja dotyczy wykorzystania otrzymanych zeli jako podtozy do hodowli
roslin. W tym przypadku stosowane Zele miaty odpowiedni rozmiar por6w. Oceniono ich
efektywno$¢ w stosunku do nasion pszenicy, ryzu siewnego, grochu zwyczajnego oraz
rzezuchy ogrodowej.

Pytanie: Otrzymane wyniki eksperymentdw nie skonfrontowano z tradycyjnymi
uprawami wybranych nasion, prosze poda¢ jakie zalety mialy wykorzystane podloza w
poréwnaniu z podtozami stosowanymi w rolnictwie.

Catos¢ pracy podsumowano wnioskami, ktére potwierdzajg zasadnos$¢ przyjetej
koncepcji badan.

Konkludujgc stwierdzam, iz tekst rozprawy zostal opracowany bardzo starannie,
znalaztam jedynie drobne bledy stylistyczne. Zastosowana terminologia jest prawidiowa,
a wszystkie uzyte skréty zostaly odpowiednio wyjasnione, mimo, Ze w pracy nie zawarto
0g6lnego spisu skrétéw i symboli.

Wszelkie pytania i uwagi, jakie nasunety mi si¢ w trakcie czytania rozprawy
umiescitam powyzej. Bardzo prosze Pana mgr Bartosza Kopke o odniesienie si¢ do nich
w trakcie publicznej dyskusji.

Uznaje zatem, iz przedstawiona praca w pelni spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz. 742) i wnosz¢ do Rady Naukowej Centrum
Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN o dopuszczenie Pana mgr
Bartosza Kopki do dalszych etapéw postgpowania w sprawie nadania stopnia
doktora.

W mojej ocenie wyniki uzyskane i oméwione przez Pana mgr Bartosza Kopke w
ramach przedstawionej rozprawy wnosza znaczacy wklad w rozwdj dyscypliny, maja
takze duze znaczenie rowniez z punktu widzenia potencjatu aplikacyjnego. W zwigzku z
powyzszym, majac na uwadze przedstawiona dysertacj¢ oraz dorobek Doktoranta
stanowigcy cykl publikacyjny recenzowanej pracy, wnioskuj¢ o wyrdznienie
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recenzowanej rozprawy.




