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Tematyka podjeta przez mgr inz. Aleksandre Korbut w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej,
skupia sie na zsyntezowaniu i badaniach fizykochemicznych stabilnych struktur o wymiarach mikro-
i nanometrycznych na bazie polimeréw naturalnych i syntetycznych, zawierajacych uktady
fotochromowe zdolne do fotoizomeryzacji trans/cis. W bardziej scistym ujeciu przedmiotem badan
Doktorantki sg monomery, homopolimery i kopolimery metakrylowe oraz polimery naturalne
modyfikowane barwnikami azowymi w celu nadania im wiasciwosci fotochromowych, a takze materiaty
hybrydowe typu go$é-gospodarz zawierajgce barwniki azowe wprowadzone do matrycy siloksanowe;.
Otrzymane materiaty fotoaktywne sg nie tylko interesujgcym obiektem w zakresie badan naukowych
o charakterze podstawowym, ale majg réwniez znaczny potencjat aplikacyjny w wielu nowoczesnych
technologiach.

Poszukiwania nowych materialdw stanowig jedng z najwazniejszych cech wspoiczesnej
cywilizacji. Szczegolnie wazne sg materiaty polimerowe o specyficznych wtasciwosciach ze wzgledu
na ich duzy potencjat aplikacyjny. Znajdujg one zastosowanie m.in. w elektronice, optoelektronice,
mechanice czy medycynie. W tej grupie materiatdw szczego6lnym zainteresowaniem cieszg sie
polimery zawierajgce organiczne jednostki fotoaktywne podatne na odwracalne zmiany geometrii pod
wpltywem promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej energii, a wsréd nich polimery
zawierajgce azowe ugrupowania chromoforowe. Jedng z najwazniejszych i najbardziej znanych
whasciwosci aromatycznych zwigzkéw azowych jest izomeryzacja trans-cis indukowana przez
promieniowanie UV-Vis. Izomeryzacja trans-cis chromoforow azowych zwigzanych kowalencyjnie
z taincuchami polimerowymi moze powodowaé istotne zmiany powierzchni i wewnetrznej struktury
polimeru. Wiasciwosci fotoaktywne materialu, ktére zalezg od budowy chemicznej szkieletu
makroczasteczki, rodzaju chromoforu i miejsca jego przytaczenia do matrycy polimerowej determinujg
jego zastosowanie. Koniecznosé przetwarzania i magazynowania coraz wiekszej ilosci informaciji,
wymusza opracowanie nowych materiatdw zdolnych do przechowywania wiekszej ilosci danych przy

jednoczesnej miniaturyzacji urzadzen magazynujacych. Dlatego wspoliczesne poszukiwania
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skoncentrowane sg na zapisach, nie tylko na powierzchni nosnika, ale zapisach zakodowanych
w postaci wzoréw tréjwymiarowych. Innym waznym obszarem zastosowan fotochromowych
nanostruktur polimerowych jest biomedycyna. Réwniez w tym przypadku rodzaj i wlasciwosci
materialu determinujg jego zastosowanie, np. mikrosfery moga by¢ wykorzystywane jako nosniki
lekow, ktdrych szybkos¢ uwalniania do organizmu uzalezniona jest od typu matrycy polimerowej.

Ze wzgledu na réznorodnos¢ potencjalnych zastosowan, poczawszy od technologii optycznych
poprzez nanotechnologie po biomedycyne uzasadnione jest prowadzenie badan majgcych na celu
poszukiwania nowych materiatow oraz zrozumienie zaleznosci pomiedzy strukturg a wtasciwosciami
materiatu fotoaktywnego. Wymaga to odpowiedzi na szereg pytan dotyczacych czynnikéw, ktére moga
decydowa¢ o morfologii otrzymywanych mikro- lub nanostruktur oraz ich reakcji na bodziec
zewnetrzny, w tym przypadku $wiatto.

W tym kontekscie problematyka pracy wpisuje sie w zakres aktualnej i waznej tematyki
badawczej dotyczacej syntezy i charakterystyki witasciwosci fizykochemicznych fotochromowych
materiatbw polimerowych i jest kontynuacjg oraz, jak pokazuje dorobek naukowy Doktorantki,

rozwinieciem badan prowadzonych od wielu lat w Zaktadzie Inzynierii i Technologii Polimeréw.

Cato$¢ materiatu dysertacji miesci sie na 178 stronach, przy czym zachowane zostaty wtasciwe
proporcje pomiedzy poszczegoélnymi jej czesciami. Praca skonstruowana jest wedlug klasycznego
wzorca i zawiera wstep teoretyczny, jasno okreslony cel pracy, opis uzytych materiatéw i stosowanych
metod badawczych, omoéwienie wynikéw badan ze szczegodlowg ich dyskusjg, podsumowanie
i wnioski oraz obszerny spis cytowanej literatury (185 pozycji). Dodatkowo na koncu pracy znajduje sie
wykaz dorobku naukowego Doktorantki. Obejmuje on 2 artykuty w czasopismach posiadajacych
wspotczynnik wptywu IF, 2 artykuly o zasiegu lokalnym, 7 doniesien naukowych w materiatach
pokonferencyjnych oraz 2 komunikaty i 10 posteréw przedstawionych na miedzynarodowych
i krajowych konferencjach, a takze 6 patentéw i 8 zgtoszen patentowych. Dorobek ten swiadczy o tym,
ze tematyka badawcza realizowana przez mgr inz. Aleksandre Korbut jest bardzo aktualna, a opisane
w pracy wyniki majg duzg wartos¢é poznawcza i aplikacyjna.

Czes¢ literaturowa napisana jest kompetentnie i sktada sie z kilku podrozdziatbw omawiajacych:
zjawisko fotochromizmu z uwzglednieniem zwiezlej charakterystyki zwiazkéw fotochromowych
sklasyfikowanych w oparciu o0 mechanizm odpowiedzialny za wystepowanie tego zjawiska,
wilasciwosci azobenzenu wraz z opisem mechanizmu fotoizomeryzacji trans-cis ugrupowania
azobenzenowego, azobenzenowe materialy fotochromowe z uwzglednieniem klasyfikaciji
polimerowych materiatéw fotochromowych, charakterystyki azopolimeréw i ich zastosowania do
zapisu powierzchniowych siatek dyfrakcyjnych. Kolejny podrozdziat czesci teoretycznej pracy dotyczy
nanostruktur polimerowych, tj. ich klasyfikacji i charakterystyki pod wzgledem wiasciwosci
i zastosowania. Ponadto w podrozdziale tym oméwione zostaly metody formowania nanostruktur
polimerowych takie jak templatowa, micelizacji, elektroprzedzenia, emulsyjna z odparowaniem
rozpuszczalnika oraz samoorganizacji koloidalnych sfer. Cze$¢ teoretyczng konczy podrozdzial,
w ktérym Doktorantka przedstawia informacje na temat podziatu kwantowo-chemicznych metod

obliczeniowych.



Czes¢ literaturowa pracy opracowana zostala starannie, chociaz czasami odnosi sie wrazenie,
ze problematyka jest przedstawiona zbyt hastowo. Zostata skonstruowana w oparciu 0 153 pozycje
literaturowe. Sg to gtéwnie artykuty naukowe z dziedziny badan Doktorantki przez co praca moze
stanowi¢ dobry przeglad aktualnego stanu wiedzy dla rozpoczynajacych w tej dziedzinie dziatalnosé
naukowa. Wykorzystanie przy konstruowaniu pracy tak licznych prac $wiadczy o bardzo dobrej
znajomosci przedmiotu badahn przez mgr inz. Aleksandre Korbut. Niemniej nalezy w tym miejscu
zaznaczy¢, ze w wielu miejscach brak jest stosownych odnos$nikéw literaturowych.

Drugi rozdziat pracy zatytutowany ,Badania wlasne” rozpoczyna sie od sformulowania celu
i zakresu prowadzonych badan. Zostaty one przedstawione w sposéb prosty i przejrzysty, co znacznie
pomaga ocenic¢ ich realizacje w dalszej czesci pracy. Otrzymanie szeregu barwnikéw organicznych,
monomerow, homopolimeréw i kopolimeréw o zaplanowanej strukturze chemicznej, wykorzystanie ich
do formowania mikro- i nanostruktur polimerowych o réznej morfologii oraz optymalizacja prowadzenia
procesow ich wytwarzania stanowito cel podstawowy rozprawy. Kolejnym waznym celem byto
przebadanie wtasciwosci fotochromowych otrzymanych materialtbw oraz ocena ich zdolnosci do
tworzenia powierzchniowej siatki dyfrakcyjnej w cienkich filmach polimerowych i w warstwie
nanoobiektow. W dalszej czesci rozdzialu ,Badania wtasne” Doktorantka charakteryzuje niezbedne do
syntez oraz prowadzonych badan odczynniki chemiczne oraz opisuje stosowang aparature, techniki
pomiarowe i metody obliczeniowe. Podrozdzial ten napisany jest w sposob klarowny. Opisane w pracy
syntezy oparte sg na typowych reakcjach chemii organicznej i komercyjnych substratach przez co nie
stanowig same w sobie osiggniecia metodologicznego. Réwniez koncepcja wprowadzenia
ugrupowania azobenzenowego do monomeru nie jest oryginalna. Ponadto stabo umotywowany jest
wybor sposobu modyfikacji budowy chemicznej chromoforu, tj. podstawnika wprowadzanego do
czgsteczki barwnika. Stad pytania: Jaka role miata petni¢ grupa aldehydowa w modyfikowanym
metakrylanie? Dlaczego do modyfikacji chitozanu nie uzyto barwnikdw azowych o tej samej budowie
chemicznej? Prosze o komentarz w tej kwestii. Niemniej nalezy podkresli¢, ze opisane w pracy
barwniki, monomery, homopolimery i kopolimery zawierajgce ugrupowanie fotochromowe nie byty
opisane w literaturze, co jest istotne.

W kolejnym rozdziale Doktorantka opisuje wyniki przeprowadzonych badah. Przedmiotem
badan byta grupa homopolimeréw i kopolimeréw metakrylowych modyfikowanych barwnikami
azobenzenowymi, pochodnymi sulfamerazyny lub aldehydu salicylowego, ktére wykazujg whasciwosci
fotochemiczne zblizone do stilbenu, hybrydowe materialy siloksanowe zawierajgce fotoaktywny
barwnik SMERe oraz chitozan modyfikowany chlorkiem oktanoilu i barwnikami azobenzenowymi.
Badania prowadzone byly w sposéb kompleksowy, charakterystyczny dla klasycznych badan
chemicznych. Objety one synteze zwigzkdw, ustalenie struktury i okreslenia niezbednych whasciwosci
fizykochemicznych w oparciu o dostepne techniki pomiarowe (spektroskopia NMR, UV-Vis,
chromatografia zelowa, dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DSL), mikroskopia (AFM, SEM)). Badania
fotochemiczne z zastosowaniem spektroskopii UV-vis pozwolity na zweryfikowanie fotochromowych
wilasciwosci otrzymanych materiatdbw poprzez okreslenie stopnia fotoizomeryzacji trans-cis,
wyznaczenie parametréw kinetycznych tej reakcji oraz ustalenie czasu niezbednego do osiggniecia

stanu fotostacjonarnego. Ponadto wykonane pomiary spektroskopowe postuzyty do okreslenia kinetyki
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procesu relaksacji termicznej badanych materiatdbw a pomiary elipsometryczne do badania modulacji
wspoéitczynnika zatamania swiatta. W dalszych etapach badan Doktorantka zweryfikowata zdolnos¢
fotochromowych homopolimeréw i kopolimeréw do formowania powierzchniowych siatek
dyfrakcyjnych oraz okreslita wydajnos¢ dyfrakcji w materiatach polimerowych. Badania
eksperymentalne poprzedzity obliczenia teoretyczne, ktore dotyczyly optymalizacji geometrii
barwnikéw i meréw wystepujacych w polimerach oraz wyznaczenia podstawowych parametrow
fizykochemicznych charakterystycznych dla badanych zwigzkéw.

Nalezy podkreslié, ze cel pracy oraz wyznaczone zadania badawcze byly konsekwentnie
realizowane przez Doktorantke w ramach prac eksperymentalnych i teoretycznych. Wymagato to
Zaawansowanego warsztatu badawczego oraz znajomosci wielu technik badawczych zaréwno
z zakresu chemii podstawowej, jak i chemii materiatéw. Jednoczesnie czes¢ badan, tj. pomiary
grubosci otrzymanych filméw polimerowych oraz zapis powierzchniowych siatek dyfrakcyjnych,
wykonane zostaly na Uniwersytecie Angers we Francji w ramach dwumiesiecznego stazu, co

zastuguje na uznanie.

Najwazniejsze wnioski sformutowane przez Doktorantke na podstawie uzyskanych podczas
realizacji niniejszej pracy wynikéw sg nastepujace:

e Obliczenia kwantowo-chemiczne pokazaly, Zze metakrylowe chromofory azobenzenowe
zawierajgce pochodng sulfamerazyny wykazujg wieksze rdznice objetosci molowej, momentu
dipolowego, polaryzowalnosci i energii potencjalnej pomiedzy formg trans i cis w poréwnaniu do
pochodnych aldehydu salicylowego. Jednoczesnie pochodne sulfamerazyny majg mniejsze
wartosci réznicy pierwszej hiperpolaryzowalnosci, co jest niekorzystne z punktu widzenia ich

zastosowania w optyce nieliniowe;j.

«  Woyniki obliczen kwantowo-chemicznych pokazaty réwniez, ze dodatek komonomeru wptywa na

zmniejszenie sztywnosci i wytrzymatosci mechanicznej uzyskanego polimeru.

e Oftrzymane w wyniku wolnorodnikowej homopolimeryzacji i kopolimeryzacji materiaty nalezg do
grupy oligomeréw. Wiasciwosci otrzymanych kopolimeréw zaleza od rodzaju i zawartosci

niechromoforowego komonomeru w polimerze.

e Do syntezy materiatbw chromoforowych ~mozna wykorzystaé naturalne  zwigzki
wielkoczasteczkowe. Modyfikacja chitozanu za pomocg chlorku oktanoilu lub 4-hydroksy-
benzaldehydu prowadzi do otrzymania pochodnych o dobrej rozpuszczalnosci w typowych

rozpuszczalnikach, co rozszerza zakres dalszych modyfikacji i zastosowan.

« Badania nad syntezg nieorganiczno-organicznych materiatéw hybrydowych metoda zol-zel
doprowadzity do otrzymania materiatdw, w ktérych chromofor wprowadzono do matrycy

siloksanowej bez tworzenia wigzania kowalencyjnego pomiedzy matrycq a barwnikiem.

e Azobenzenowe chromofory wbudowane w struktury polimeréw i materiatéw hybrydowych ulegajg
reakcji fotoizomeryzacji trans-cis, czego efektem jest zmiana wspoiczynnika zatamania Swiatta

materiatu.

e Otrzymane azopolimery metakrylowe wykazujg zdolno$¢ do zapisu powierzchniowych siatek

dyfrakcyjnych.



e Opracowane polimery metakrylowe moga by¢ wykorzystane do formowania sferycznych struktur
metoda micelizacji oraz dwufazowych czastek Janusa metoda emulsyjng. Natomiast
modyfikowany chitozan moze by¢ uzyty do formowania mikrosfer zarbwno metodg emulsyjna, jak

i metodg elektrorozpylania.

e Oftrzymane nanosfery azopolimerowe wykazujg zdolnos¢ do zmiany ksztattu pod wpltywem

naswietlania.

e Otrzymane materiaty charakteryzujg sie duzymi zmianami wtasciwosci w wyniku fotoizomeryzacji
trans-cis. Zmiany te pozwalajg uzna¢, ze materialy te mogg mie¢ potencjalne zastosowanie

w optycznym zapisie informacji.

W ogolnym ujeciu rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Korbut jest interesujgca, napisana
starannie, dobrym stylem i poprawnym jezykiem, a opis danych doswiadczalnych i ich dyskusja
przedstawione w sposOb dojrzaly. Mimo to Doktorantka nie ustrzegta sie pewnych niescistosci, na
ktére z racji obowigzku recenzenta musze zwrdci¢ uwage, gdyz budzg one pewne watpliwosci

interpretacyjne i nasuwajg pytania. Oto niektére z nich:

W podrozdziale 6 — cel i zakres pracy, Doktorantka pisze: ,Prezentowana rozprawa doktorska
dotyczy opracowania metod formowania mikro- i nanostruktur polimerowych o réznej morfologii
...” niemniej z analizy uzyskanych wynikéw nie wynika, aby opracowana zostata howa metoda
wytwarzania obiektéw w skali mikro- i nanometrycznej. Zatem takie sformutowanie w przekonaniu

recenzenta jest pewnym naduzyciem.

* Niewlasciwym jest postugiwanie sie terminem ,surowiec” w odniesieniu to podstawowych

odczynnikéw chemicznych zestawionych w Tabeli 6.

e Str. 70 i 71 — do syntezy polimeréw i kopolimeréw uzyto 10% wagowych inicjatora (AIBN),
w dyskusji brak informacji na temat, dlaczego az tak duza ilo$¢ inicjatora byta niezbedna do
zainicjowania reakcji polimeryzacji.

e Str. 78 i 110 — modyfikacja chitozanu za pomocag barwnikdw azobenzenowych zachodzi w
wyniku reakcji podstawienia wodoru w grupie hydroksylowej lub aminowej, a nie w wyniku reakcji
przytaczenia jak podano w pracy. Zgodnie z definicjg ,addycja inaczej przytgczenie to reakcja
chemiczna polegajaca na przylaczeniu jednej czasteczki do drugiej, w wyniku czego powstaje
tylko jeden produkt, bez zadnych produktéw ubocznych”. Zgodnie ze schematem

przedstawionym na Rys. 41 i 42 produktem ubocznym reakciji jest kwas chlorowodorowy.

e Str. 91 — ... dwie grupy elektronodonorowe — grupa eterowa oraz grupa alkoksylowa ..."” nie
jestem przekonana o poprawnosci uzycia terminu ,grupa eterowa” w odniesieniu do budowy
chemicznej modyfikowanych monomeréw M-B1 i M-B2. ,Eterami nazywa sie zwigzki organiczne,
w ktorych atom tlenu zwigzany jest z dwiema resztami weglowodorowymi, nie wylaczajac grup
aromatycznych”. Ponadto co Autor rozumie przez okreslenie ,w miejscu typowym dla akceptorow

w czgsteczkach typu ,push-pull”” Prosze o wyjasnienie.

e Str. 92 — grupa aldehydowa nie jest podstawnikiem elektronodonorowym, stata Hammetta dla

tego podstawnika wynosi 0,35.



e Str. 94 — brak jest zataczonych widm 'H NMR zsyntezowanych zwiazkéw, przez co trudno
zweryfikowa¢ poprawnos¢ interpretacji widm, zastanawiajgce sa wartosci statych sprzezenia dla
atoméw wodoru w pierscieniach fenylowych barwnikéw, np. 1,7 Hz, 2,55 Hz, 2,1 Hz, czy
charakter sygnatéw pochodzacych od grup metylowych i metylenowych w pochodnych chitozanu.
Ponadto przy opisie widm NMR nalezy podac przez ile wigzah obserwowane jest sprzezenie
spinowo-spinowe zatem poprawny zapis dla wartosci sprzezeh wicynalnych to 3JH,H = wartos¢ Hz.
Co wiecej nalezalo zarejestrowaé réwniez widma *C NMR dla petnej charakterystyki nowo

zsyntezowanych barwnikow.

» Str. 103 — brak informacji o ilosci polimeréw i rozpuszczalnikow uzytych do okreslenia

rozpuszczalnosci.
e Str. 105 — matryca silanowa czy siloksanowa?

e Str. 105 — Autorka napisata ,,...proces zol-zel umozliwia synteze materiatdw charakteryzujgcych
sie réznym potozeniem maksimum absorpcji na widmie UV-Vis, w zaleznosci od rodzaju
i stezenia zastosowanego barwnika.” Doktorantka wyjasnia na str. 114 rozprawy, ze przesuniecie
maksimum absorpcji w kierunku fal krétszych wraz ze wzrostem stezenia barwnika w matrycy
polisiloksanowej wigze sie z agregacjg chromoforéw. Stad w przekonaniu recenzenta wartoscig

dodang pracy bytoby zbadanie procesu agregacji zsyntezowanych barwikéw w roztworze.

e Str. 110 — czy podjeto prébe wyjasnienia, dlaczego wstepna modyfikacja chitozanu 4-hydroksy-
benzaldehydem wplywa korzystnie na wprowadzenie barwnikdw azobenzenowych do

makroczasteczki i wkasciwosci otrzymanych polimeréw?

e Chcialabym zapytaé Doktorantke, ktéry z przebadanych polimeréw fotochromowych jest

najkorzystniejszy do zastosowania w optycznym zapisie informac;ji?

Autorka réwniez nie ustrzegta sie wielu bteddw i niedoktadnosci o charakterze redakcyjnym,
np.: odwotywanie sie w tekscie rozprawy do niewtasciwie wskazanych rozdziatow i podrozdziatéw, co
utrudnia nieco czytanie pracy, rozpoczynanie zdania malg literg, itp. Jednak w Zzadnym stopniu

uchybienia te nie obnizajg warto$ci merytorycznej catej rozprawy.
Podsumowanie

Przestawiona rozprawa doktorska wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych do aktualnej
wiedzy zaréwno z (foto)chemii polimeréw, jak i chemii materialowej. Przeprowadzone badania
dostarczyty wynikOw rozszerzajgcych wiedze o whasciwosci fizykochemiczne nowych homopolimeréw,
kopolimerow, hybrydowych materiatow siloksanowych oraz polimeréw naturalnych zawierajacych
barwniki azobenzenowe, a takze o wilasciwosci fotochromowe otrzymanych na ich bazie mikro-
i nanoobiektow. Godny uwagi jest takze aplikacyjny charakter pracy, poniewaz otrzymane
fotochromowe materiaty polimerowe mogg by¢ wykorzystane do optycznego zapisu danych czy jako
nosniki lekéw. Ogromny, dobrze udokumentowany i przedyskutowany materiat doswiadczalny, a takze
réznorodnosc¢ technik eksperymentalnych potwierdza, ze mgr inz. Aleksandra Korbut umiejetnie

postuguje sie warsztatem badawczym niezbednym do rozwigzywania ztozonej problematyki z zakresu



chemii materiatow i moze prowadzi¢ samodzielnie badania naukowe. Swiadczy o tym réwniez fakt
prezentowania wynikéw badan na wielu konferencjach naukowych, publikacje oraz uzyskane patenty.

Roéwniez z formalnego punktu widzenia ocena pracy jest pozytywna. Rozprawa jest dobrze
zaplanowana, jezyk poprawny, szata graficzna nie budzi zastrzezen. Wymienione w recenzji btedy
i uchybienia nie umniejszajg w sposob istotny jej wartosci.

Reasumujac stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spetnia wymogi ,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. 2003, Nr 65, poz.
595) z dnia 14 marca 2003 r. wraz z pdzniejszymi zmianami i wnosze do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie mgr inz. Aleksandry Korbut

do dalszych etapow przewodu doktorskiego wnioskujac jednoczesnie o jej wyrdznienie.



