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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Michala Wrzecionka zatytulowanej
»Biodegradowalne poliestry gliceryny i kwasow dikarboksylowych - synteza, optymalizacja,

powiekszenie skali i potencjalne zastosowania”

Przedtozona do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Michata Wrzecionka pt. ,,Biodegradowalne poliestry gliceryny
i kwaséw dikarboksylowych - synteza, optymalizacja, powiekszenie skali i potencjalne zastosowania”, zostata
wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Agnieszki Gadomskiej-Gajadhur, profesora uczelni, w Katedrze Chemii i
Technologii Polimeréw, Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej.

Praca stanowi monograficzne opracowanie na temat syntezy i wlasciwosci poliestrow gliceryny i kwaséw
dikarboksylowych, ktére sg intensywnie badane od kilkudziesieciu lat, gtéwnie pod katem mozliwosci ich zastosowania
do celéw medycznych i farmaceutycznych. Praca ma charakter naukowy z jednoczesnym potencjatem aplikacyjnym.
Badania doktoranta skupione sg przede wszystkim na mozliwosci przeprowadzenia syntezy poliestrow w sposob
powtarzalny i ekonomiczny, z mozliwoscig powiekszenia skali, tak aby mogty by¢ one otrzymywane w przemysle.
Osobng czes¢ pracy stanowi charakterystyka otrzymanych poliestréw wykonana pod kgtem mozliwosci zastosowania
otrzymanych materiatéw do celéw medycznych.

Omowienie ukladu pracy i jej zawartosci merytorycznej.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Wrzecionka ma klasyczng forme dwustudziewietnastostronicowej
dysertacji, w ktérej wyrézniono 22 rozdzialy. W opracowaniu zastosowano typowy dla prac do§wiadczalnych podzial,
na czes¢ literaturowa, eksperymentalng i badawczg. Oprécz wspomnianych czesci, praca zawiera takze wykaz skrotow,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis bibliografii, spis tabel, rysunkéw i schematéw, oraz spis dorobku
naukowego doktoranta. Czes¢ literaturowa pracy (34 strony), podzielona zostata na 4 rozdziaty, czes¢ eksperymentalna
(20 stron) na 5 rozdziatéw, a cze$¢ badawcza (105 stron) na 11 rozdziatéw, wsrdéd ktoérych znalazly sie takze cel i
hipotezy badawcze oraz podsumowanie i wnioski. W pracy zacytowano 226 pozycji literaturowych, zamieszczono 77
tabel, 74 rysunki i 13 schemat6éw. Uklad pracy jest poprawny i nie budzi zastrzezen. Wyniki badan sg z reguty dobrze
udokumentowane i przedstawione w postaci tabel, rysunkéw i schematoéw, ktére zostaty prawidtowo ponumerowane i
opisane.
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Pierwsza cze$¢ pracy, literaturowa, zawiera kréotkie wprowadzenie uzasadniajgce potrzebe prowadzenia badan nad
poliestrami gliceryny. Dalej w rozdzialach zawartych w tej czesci pracy Doktorant w syntetyczny sposob przedstawia
przeglad literatury dotyczgcy reakcji gliceryny z kwasami dikarboksylowymi lub ich pochodnymi, prowadzonych w
réznych warunkach, omawia takze inne reakcje, wykorzystywane do otrzymania usieciowanych poliestrow gliceryny.
W osobnym rozdziale czesSci literaturowej opisuje Doktorant teorie polimeryzacji stopniowej, przedstawia modele
matematyczne opisujgce polikondensacje gliceryny i kwaséw dikarboksylowych stworzone w odniesieniu do réwnarn
Carothersa oraz Flory’ego-Stockmayera. Dwa kolejne rozdzialy czesci literaturowej poswiecone sg wlasciwosciom
poliestrow gliceryny oraz ich zastosowaniom i stanowig one bardzo zwiezly i klarowny przeglad wynikéw badan
prowadzonych nad tego typu materiatami polimerowymi w ostatnim dwudziestoleciu. Cze$¢ literaturowg konczy
podsumowanie, ktére zawiera wskazania do prowadzenia dalszych badan nad tego typu polimerami, co uzasadnia
podjecie tematu w ramach pracy doktorskiej.

Czes¢ eksperymentalna pracy zawiera spis odczynnikéw wykorzystywanych w badaniach, wykaz stosowanej aparatury,
opis przeprowadzonych syntez i eksperymentdw, opis metod analitycznych, testéw i procedur stosowanych do badania
otrzymanych polimerdw i materiatéw polimerowych.

Najwazniejszg czes$¢ pracy, badawczg, rozpoczyna rozdziat zatytutowany ,,Cele i hipotezy badawcze”, w ktdrej autor
szczeg6towo omawia plan pracy, cele badawcze oraz hipotezy, ktére planuje zweryfikowa¢ w trakcie badan. Kolejne
rozdziaty w czeSci badawczej to szczegdétowa analiza badan i ich wynikéw, nad syntezg polisebacynianu i
polibursztynianu gliceryny, prowadzong w réznych warunkach, z wykorzystaniem odpowiednich kwasow
dikarboksylowych lub ich pochodnych (estrow metylowych i/lub bezwodnika bursztynowego), a takze nad
zwiekszeniem skali laboratoryjnej najpierw 10-krotnie, a nastepnie 4-krotnie. Osobne dwa rozdziaty po$wiecone sg
badaniom nad sieciowaniem otrzymanych poliestréw w warunkach bezci§nieniowych oraz z uzyciem prasy (prasowanie
ttoczne), w wyniku ktérego Doktorantowi udaje sie w sposéb powtarzalny otrzymac lite folie z polisebacynianu i
polibursztynianu gliceryny. Druga cze$¢ badan dotyczy otrzymywania nienasyconego poliestru gliceryny w wyniku
uzycia do syntezy bezwodnika maleinowego. Tym badaniom poswiecone sg 3 rozdzialy w czesci badawczej pracy, w
ktérych Autor szczegétowo omawia i analizuje badania nad syntezg nienasyconego poliestru, powiekszeniem skali a
nastepnie sieciowaniem chemicznym z wykorzystaniem wigzan podwdjnych i wielofunkcyjnych amin w reakcji
Michaela. Cze$¢ badawczg pracy koriczy rozdziat zatytulowany ,Podsumowanie i wnioski”, w ktérym na 3 stronach
Doktorant w sposéb syntetyczny wypunktowuje najwazniejsze osiggniecia .

Ocena pracy

Prace doktorskg Pana mgr inz. Michala Wrzecionka oceniam bardzo dobrze. Tematyka podjetych badan jest z calg
pewno$cig wazna i zawiera elementy nowosci naukowej, a takze ma duzy potencjal aplikacyjny. Przeprowadzone
szczegotowe badania nad syntezg poliestréw nasyconych, pozwolity Doktorantowi na opracowanie metody syntezy,
ktéra umozliwia zwiekszenie skali, jest powtarzalna i krétsza od opisywanych dotychczas w literaturze. Udato sie to
osiggna¢, m.in. dzieki zaplanowaniu syntez zgodnie z teorig polimeryzacji, a takze dzieki odpowiedniemu podejsciu do
optymalizacji procesu. Przedstawiony w pracy sposéb postepowania w optymalizacji i powiekszaniu skali jest
niewatpliwie duzym osiggnieciem technologicznym. Sposéb jest uniwersalny i nadaje sie do wykorzystania dla innych
syntez i proceséw. Duzym osiggnieciem naukowym (poznawczym) jest natomiast otrzymanie i scharakteryzowanie
poli(butenodianu gliceryny), oraz jego modyfikacja/sieciowanie z uzyciem wielofunkcyjnych amin. Te badania, mimo
Ze wymagajg dopracowania, sg niezwykle ciekawe i wnoszg nowe elementy do dziedziny nauki zwigzanej z chemig i
technologig polimeréw.

Czesc literaturowa pracy jest napisana bardzo dobrze, klarownie i zwieZle. Doktorant Swietnie poradzit sobie z
usystematyzowaniem i przedstawieniem duzej ilosci informacji, tak zZe mimo zlozonosci tematu, czes¢ tg czyta sie
bardzo dobrze i Swietnie wprowadza ona czytelnika w tematyke badawczg i doskonale koresponduje z cze$cig badawczg
pracy.
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Czes¢ badawcza pracy takze jest napisana poprawnie, z duzg dbatoscig o szczegdty. Cel pracy zostal jasno sprecyzowany
i zapisany w kilku szczegétowych punktach. Dodatkowo autor wypunktowal szereg hipotez, ktére nastepnie
weryfikowal w trakcie prowadzonych badan. Wszystkie postawione cele szczegblowe zostaly osiggniete, a hipotezy
zweryfikowane. W tym miejscu warto podkresli¢ i pochwali¢ wielowgtkowos¢ prowadzonych badan, od badan
podstawowych nad syntezg, przez problematyke technologiczng zwigzang z powiekszeniem skali i optymalizacjg, do
badar materiatlowych zwigzanych z charakteryzowaniem otrzymanych polimeréw pod kgtem zastosowania do celéw
medycznych. Takie szerokie podejscie wymagato od Doktoranta poznania wielu technik badawczych i ich umiejetnego
wykorzystania na réznych polach, z czym poradzil sobie bardzo dobrze. Na pochwate zastuguje takze odpowiednie
usystematyzowanie wynikéw i podzielenie szerokiego zakresu badan na kilka osobnych czesci, co bardzo utatwia
lekture pracy. Podkresli¢ nalezy takze duzg dbatos¢ Doktoranta w doborze warunkéw prowadzenia reakcji i planowania
eksperymentéw w taki sposéb, aby mogly by¢ one poréwnywane ze sobg. Swiadczy to niewatpliwie o dojrzato$ci
badawczej Autora. W tym miejscu, zmuszona jestem jednak, wytkng¢ takze pewne niedoskonato$ci pracy. Chwalona
przeze mnie w czesci literaturowej zwieztos¢ wypowiedzi i oszczedno$¢ stowa, w czesci badawczej czasami jest zbyt
duza, co powoduje, ze trudno jest $ledzi¢ tok rozumowania Doktoranta. W czesci dotyczgcej syntezy polisebacynianu i
polibursztynianu gliceryny, brakuje poprowadzenia czytelnika przez oméwienie wynikéw, poprzedzenia tabel i
wykresow krotkim komentarzem, co w tych tabelach znajdziemy, jak wykonano obliczenia ktérych wyniki
zamieszczono w tabeli itp. Na przyktad w tabeli nr 21 na str. 83, zebrano r6zne wyniki obliczerr na podstawie NMR, ale
bez cofniecia sie do cze$ci literaturowej i eksperymentalnej nie wiadomo co i w jakim celu obliczano. Mysle, ze w tym
przypadku, powtdrzenie pewnych informacji zawartych w poprzednich czesciach daloby dobry rezultat i bytoby
zasadne. W tej czeSci pracy zdarzajg sie Doktorantowi tzw. ,skroty myslowe”, a takze pewne niefortunne
sformutowania. Omawiajgc rysunek 6 na str. 79, Doktorant pisze ,na widmie A”, podczas gdy powinno by¢ ,na widmie
IR gliceryny pokazanym na rysunku 6A”, poniewaz na rysunku 6A, znajdujq sie trzy widma, a literkg A nie jest
oznaczone konkretne widmo, tylko caly rysunek. Takie niescistosci wystepuja takze przy omawianiu innych rysunkow.
Niepoprawne sformutowania ktére zauwazytam podczas lektury, to np. zmierzono (zamiast zarejestrowano) widmo IR,
grupy kwasne zamiast grupy karboksylowe, tytuly rozdziatéw 14.5 i 14.6 ,Polikondensacja bezwodnika
bursztynowego...”, zamiast ,Polikondensacja bezwodnika bursztynowego i gliceryny...”. Te drobne potkniecia
redakcyjne, nie umniejszajg wartosci przedstawionej pracy i nie wplywajg na mojg bardzo wysoka ocene.

W czasie obrony prosze Doktoranta prosze o wyjasnienie i ustosunkowanie sie do nastepujgcych kwestii, ktére
wzbudzily moje watpliwosci lub niedosyt informacji w trakcie przygotowywania recenz;ji.

. Czy Doktorant rozwazal wykorzystanie prostych metod analitycznych do badania przebiegu reakcji i
charakteryzowania ich produktéw. Oznaczenie LK i LOH jest prostsze i bardziej precyzyjne niz obliczanie zawarto$ci
tych grup na podstawie NMR, a na pewno warto pokusic¢ sie o poréwnanie tych metod, tym bardziej, Ze przy produkcji
w wiekszej skali, przemystowo, analiza produktu i ocena jako$ciowa, raczej nie opiera sie na technice NMR. Podobnie
z oznaczeniem zawarto$ci wigzan podwdjnych i wolnych grup karboksylowych w poliestrach nienasyconych, gdzie na
pewno metody analityczne bylyby bardziej precyzyjne.

. Co rozumie Doktorant pod pojeciem wydajnos$¢ addycji (str. 175, tab. 73) i w jaki sposéb ta wydajnos$¢ byla
obliczana? Czy w tabeli 73 przedstawiona jest zalezno$¢ wydajnosci addycji i zawartosci fazy usieciowanej od ilo$ci
aminy czy od czasu? Nie jest to jasne. Jesli zalezno$¢ jest od czasu, to dla jakiej ilo$ci aminy przedstawione sg dane w
tabeli 73, i czy podobne obliczenia wykonano dla innych ilosci aminy.

. Dlaczego do badania kata zwilzania jako ciecz zwilzajgcg wybrano obok wody, dijodometan? Czy jest to
standardowo stosowana ciecz zwilzajgca inna niz woda, czy wyb6r byt podyktowany jakas$ analizg?

. Czy w badaniach degradacji poliestréw prébowano przeprowadzi¢ analize produktéw degradacji? Takie
informacje moglyby da¢ dodatkowe informacje o procesie.

. Czy analizowano, sktad fazy wymywalnej w warunkach i w czasie odpowiadajgcym prébom cytotoksycznosci?
Taka analiza, potgczona z wynikami degradacji (}gcznie z analizg produktéw degradacji) mogtaby pomdéc w wyja$nieniu,
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z czego wynika duze zakwaszenie ekstraktéw PGS i PGSu, po 24h. Moze dobrze bytoby tez oznaczy¢ zawartos¢ frakcji
wymywalnej w czasie badan réwnowagowego wspdtczynnika pecznienia w wodzie, przez poréwnanie suchej masy
probki przed i po badaniu.

. Czy dla poliestréw nienasyconych rozwazal Doktorant inny sposéb sieciowania (odpowiedni do planowanych
zastosowan medycznych) niz reakcja z aminami biogennymi?

Podsumowanie

Przedstawiona do oceny praca doktorska Pana mgr inz. Michala Wrzecionka stanowi intersujgce opracowanie
dotyczace syntezy i wiasciwosci poliestrow gliceryny i kwaséw dikarboksylowych, o charakterze naukowym z
jednoczesnym potencjatem aplikacyjnym.

W ramach pracy opracowano metode syntezy polisebacynianu i polibursztynianu gliceryny, pozwalajacg na 40-
stokrotne zwiekszenie skali laboratoryjnej, przedstawiono autorski sposéb postepowania w optymalizacji procesu i
powiekszania skali, opracowano metode syntezy nienasyconego poliestru gliceryny, oraz zaproponowano sposéb
sieciowania tego poliestru z uzyciem amin biogennych. Dla poliestréw nasyconych opracowano technologie
wytwarzania litych folii metodg prasowania ttocznego, a otrzymane folie scharakteryzowano pod katem wykorzystania
do celéw medycznych. Przeprowadzone badania byly wielowgtkowe i wymagaty od Doktoranta szerokiej wiedzy i z
wielu dyscyplin nauki, oraz zastosowania réznorodnych technik badawczych. Lektura pracy dowodzi, ze Doktorant
wykazal sie umiejetnoscig prowadzenia prac badawczych na bardzo wysokim poziomie.

Oceniajgc pozytywnie recenzowang prace stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Wrzecionka
spelnia wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w artykule 187 ustawy z dnia 20.07.2018 Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6Zniejszymi zmianami) i zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

Biorgc pod uwage zakres i wielowgtkowos¢ wykonywanych badan, jakos¢ opracowania wynikéw oraz sposobu ich
upowszechniania (dorobek naukowy Doktoranta zwigzany bezposrednio z tematykg doktoratu obejmuje 7 publikacji z
IF, 2 patenty i 4 zgloszenia patentowe, oraz liczne doniesienia konferencyjne), wnioskuje o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej Pana mgr inz. Michata Wrzecionka.



