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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Korbut
pt. ,,Zastosowanie polimeréw naturalnych i syntetycznych do wytwarzania nanostruktur

zawierajacych barwniki”

Tematyka wytwarzania nanostruktur jest obecnie niezwykle modna, a liczba poswigconych jej
publikacji bardzo duza. Potencjalne zastosowania nanostruktur obejmujg wiele nowoczesnych
technologii, m. in. obrazowanie i terapie medyczne. W tym wzgledzie praca przedstawiona mi
praca doktorska wpisuje si¢ w najnowsze trendy Swiatowe. Laczy ona jednak ze sobg kilka
zagadnien, a tytut moze nie w petni oddaje jej zawarto§¢. Tytulowe barwniki sg szczegdlne,
poniewaz sg fotochromowymi uktadami zdolnymi do izomeryzacji frans-cis, co z miejsca
ukierunkowuje ewentualne zastosowanie otrzymanych materiatlow. Jednymi z najczgsciej badanych
sg chromofory azoaromatyczne i wiasnie takie zastosowano w recenzowanej pracy. Polimery
zawierajace pochodne azobenzenu sg najbardziej obiecujagcymi kandydatami dla zastosowan jako
media odwracalnego optycznego zapisu informacji, do zapisu hologramoéw czy jako materialy o
wilasciwosciach nieliniowo optycznych. Natomiast nano- i mikrostruktury zawierajgce ukiady
fotochromowe, ze wzgledu na zmian¢ wlasciwosci pod wplywem S$wiatta, mogg ulegaé
fotoindukowanej deformacji, co sugeruje ich zastosowanie do konstrukcji sensoréw, zawordw i
fotoprzetacznikéw. Tytutlowe nanostruktury otrzymywane w ramach pracy obejmowaty zar6wno
siatki dyfrakcyjne (czyli barwnik potrzebny byl do wytworzenia struktury), jak i nano- i
mikroobiekty, w ktérych barwnik potrzebny byt do zmiany ksztattu pod wpltywem S$wiatla.
Uzyskane struktury nie zawsze jednak miaty rozmiary nano-, ich wymiar dochodzit nawet do kilku

mikrometréw; moze nalezato to uscisli¢ w tytule?



Prowadzone badania rozpoczeto od syntezy barwnikow (wybér ich struktury wspierany byt
obliczeniami kwantowo-mechanicznymi), przystgpujac nastepnie do syntezy monomerow
zawierajacych te barwniki, ich polimeryzacji i kopolimeryzacji z uzyskaniem polimeréw o
whadciwosciach fotochromowych; polimery o takich whasciwosciach otrzymano réwniez w wyniku
modyfikacji chitozanu wytworzonymi barwnikami. Odrgbng grupg materiatéw fotochromowych, z
matryca siloksanowg, wytworzono metoda zol-zel. Dalszy etap pracy to charakterystyka spektralna
tych materialow, ze szczeg6lnym naciskiem na efektywnos¢ fotoizomeryzacji frans-cis
ugrupowania azobenzenowego oraz mozliwosci modulacji wspétczynnika zatamania $wiatta. Po tej
charakterystyce przystapiono do zasadniczego celu — wytworzenia z otrzymanych materiatdéw nano-
i mikrostruktur o charakterze sferycznym, wioknistym lub periodycznym. Wykorzystano szereg
metod, jak metode micelizacji, emulsyjna, technike elektroprzedzenia i elektrorozpylania, ustalajgc
parametry procesu; wykonano siatki dyfrakcyjne. W ostatnim etapie pracy scharakteryzowano

otrzymane struktury oraz zbadano ich wilasciwosci fotochromowe.

Rozprawa liczy 183 strony. Rozpoczyna ja Wstep teoretyczny (facznie 59 stron) poprzedzony
Wykazem skrotow oraz Wprowadzeniem (1 strona) i Streszczeniem (3 strony). Niestety rozdziaty te
nie znalazty sie w spisie tresci, co jest mylace dla Czytelnika (pierwsze wrazenie: brak
streszczenia?). Nastepnie przedstawiono Cel i zakres pracy (2 strony), ktory wyraznie
wyszczegolnia, co i dlaczego w pracy wykonano i jest bardzo pomocny w jej dalszej percepcji. W
kolejnym rozdziale Materialy i metody (27 stron) opisano czgs¢ eksperymentalng pracy, aby
nastepnie przej$¢ do najwazniejsze] cze$ci pracy Wynikéw badan i dyskusji (76 stron). Pozostate
rozdziaty to Podsumowanie i wnioski (3 strony), Literatura (185 pozycji) oraz Dorobek naukowy
Kandydatki.

Wspomniany wyzej Wstgp teoretyczny zgodnie ze swojg rola opisuje szeroki zakres zagadnien
stanowiacych podbudowg teoretyczng pracy. Przedstawiono w nim wiadomosci dotyczace
fotochromizmu, fotoizomeryzacji ugrupowania azobenzenowego oraz azobenzenowych materiatow
fotochromowych, nastgpnie scharakteryzowano nanostruktury polimerowe oraz metody ich
otrzymywania, poswigcajac na koncu nieco miejsca obliczeniom kwantowo-mechanicznym, ktdre
wykorzystano w pracy. Wstgp ten, oparty W znakomitej wigkszoéci na zdecydowanie nowych
pozycjach literaturowych (po 2000 i 2010 roku), $wiadczy o dobrym rozeznaniu Kandydatki w

literaturze $wiatowej dotyczacej przedmiotu.

Zaplanowany i wykonany zakres prac byt olbrzymi. Prace w zasadzie zdominowane byly przez
synteze badanych materiatéw i ich charakterystyke, przez co sitg rzeczy udziat badan dotyczacych

wytwarzania tytutowych nanostruktur wydaje sie by¢ mniejszy. Doktorantka najpierw zsyntezowala
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4 nowe barwniki azobenzenowe (pochodne sulfamerazyny lub aldehydu salicylowego), ktdére
nastepnie poddawata dalszej reakcji otrzymujac 4 monomery fotochromowe. W wyniku ich
homopolimeryzacji oraz kopolimeryzacji (kazdy z 4 réznymi komonomerami) uzyskata pierwsza
grupe materialdow fotochromowych — tytulowych polimeréw syntetycznych. Druga grupe,
polimeréw naturalnych, stanowity pochodne chitozanu. Kandydatka przeprowadzita najpierw jego
modyfikacj¢, a nastepnie potgczyla chemicznie z barwnikami. Barwniki przytgczata rowniez do
chitozanu niemodyfikowanego. Wreszcie trzecig grupe materialdow, nazwang przez Doktorantke
materiatami hybrydowymi, stanowity uktady barwnik/polisiloksan, otrzymywane metoda zol-zel.
Budowa wszystkich wytworzonych zwigzkéw i materiatdéw zostala potwierdzona spektralnie, a
takze okreslono ich wiasciwosci fizyko-chemiczne. Nastgpnie Doktorantka wykonata badania
wiasciwosci fotochromowych otrzymanych materiatéw, wiaczajac w to kinetyke procesu
izomeryzacji trans-cis oraz relaksacji termicznej. Scharakteryzowata réwniez wielkos¢ modulacji
wspotczynnika zatamania $wiatla. Po otrzymaniu i charakterystyce materialdéw przystgpita do
wytwarzania z nich nanostruktur. Najpierw wytworzyla siatki dyfrakcyjne w cienkich warstwach
polimeru, okreslajgc ich topografie, modulacj¢ i periodycznos¢. Nastepnie, stosujgc rozne techniki,
otrzymata mikro- i nanostruktury sferyczne oraz czastki Janusa, a takze okreslita wplyw
parametrow eksperymentu na wielkos¢ i wiasciwosci czastek. Struktury widkniste otrzymata
metoda elektroprzedzenia. Potwierdzita w ten sposéb, iz otrzymane przez nig materiaty nadajg si¢
do wytwarzania wzordw reliefowych oraz struktur widknistych i sferycznych o rozmiarach nano- i
mikro-. Na koniec Kandydatka przetestowala otrzymane struktury pod katem ich wilasciwosci
fotochromowych, potwierdzajgc mozliwos¢ manipulowania ich ksztaltem w wyniku naswietlania, a
takze wykazujac mozliwos¢ zapisu na nich siatek dyfrakcyjnych. Jest to bardzo pozytywny aspekt
aplikacyjny pracy, a wytworzone nowe materialy mogg znalezé potencjalne zastosowanie w
optycznym zapisie informacji czy otrzymywaniu sensoréw. Uzyskane wyniki uwazam wigc za
istotny wkiad w badania nad tworzeniem mikro- i nanostruktur polimerowych reagujacych na

bodzce zewnetrzne.

W obowigzku recenzenta lezy réwniez ocena dorobku naukowego Doktoranta. Na dorobek ten
sktadaja si¢ dwie publikacje w czasopismach o wysokim IF (3,485 i 2,183), artykuly w
czasopismach lokalnych i wydawnictwach pokonferencyjnych oraz szereg wystgpien
konferencyjnych. W ocenie dorobku nalezy podkresli¢ aktywnosé patentowg Kandydatki; jest ona
wspolautorem 5 patentéw oraz 8 zgloszen patentowych, prawie w catosci dotyczgcych polimerow
fotochromowych. Mgr inz. Aleksandra Korbut uczestniczyta rowniez w 5 projektach naukowych
oraz zaliczyta zagraniczny staz naukowo-badawczy. Jest to dziatalno$é bardzo dobra jak na

mtodego naukowca, a dorobek patentowy potwierdza wazno$¢ aplikacyjng tematyki badan.
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Nie mam uwag merytorycznych do pracy, a drobne watpliwosci przytocze ponizej. Natomiast moim
zdaniem brakuje wyraznego wypunktowania elementu nowosci naukowej. Kandydatka pisze, iz
gtéwnym celem pracy bylo wytworzenie stabilnych struktur o wymiarach mikro- i nanometrowych
z polimeréw naturalnych i syntetycznych, zawierajgcych uktady fotochromowe zdolne do
fotoizomeryzacji cis-trans. Poniewaz stosowane metody sg znane, nalezy domniemywac, ze
nowoscig sa stosowane materialy polimerowe, co wydaje si¢ potwierdza¢ wykaz patentow i
zgtoszen patentowych Kandydatki. Szkoda, ze to jednak nie zostalo jasno powiedziane, a
otrzymane wyniki nie zostaty poréwnane z opublikowanymi z literaturze dla podobnych uktadéw (o

ile istnieja).

Natomiast chciatabym podkresli¢ pickna edycj¢ pracy, ptynna i prawidtowa polszczyzne, pigkne,
ilustrujgce tekst rysunki. Oczywiscie znalazty si¢ w pracy drobne bledy interpunkcyjne czy
edycyjne (np. zawsze, gdy zdanie zaczyna si¢ od przyimka ,,w”, pisane jest z matej litery), nie

wplywaja one jednak na odbidr pracy.

Ponizej przytaczam drobne watpliwosci zwigzane z tekstem oraz zauwazone niedociagnigcia:

Skrét akryloamidu powinien byé AAm, a nie AA (skrét ten powszechnie stosowany jest dla

oznaczenia kwasu akrylowego).
—  Str. 67, podpunkt 7.2.2.1 — blad w tytule, brak cztonu ,,2-hydroksy”.

— Czy preparatyki barwnikéw i pozostatych zwigzkéw byly wiasnymi opracowaniami, czy w

oparciu o literature? Brak odnosnikéw.

— Szeregu zwigzkdw nie oczyszczano, komentujgc to stwierdzeniem, iz tego nie wymagaty.

Na jakiej podstawie przyjeto takie zatozenie?

— Str. 73. W tabeli 7 podano warunki kopolimeryzacji. Jednak przedstawiony zatozony skfad

nie bardzo jest jasny. Jaki byt stosunek molowy komonomerow?

— Str. 98. Wydajnosci kopolimeréw nie wyniosty 100%. Oznacza to, ze czg$¢ komonomerow

nie przereagowata. Czy wiadomo, ktéry byt miej reaktywny i w jakim stopniu wbudowat si¢

do kopolimeru?

— Str. 111. Tabela 19. Nie bardzo jasna jest przedstawiona zmiana absorbancji. Powinna ona

mie¢ znak ,,+” lub ,,-” w zaleznosci, czy jej wartos¢ rosnie, czy maleje.

— Str. 117. Brak odniesienia lit. do réwnania (3), jego opisu oraz sposobu wyznaczania

parametrow.



— Str. 119. Podobnie réwnie (4). Nie wyjasniono, dlaczego opisuje ono lepiej zachowania si¢

materiatéw hybrydowych niz réwnanie (3).

— Str. 122 i 124. Brak odnosnikéw lit. do rownan (5) i (6) oraz uzasadnienia, dlaczego wtasnie

te rownania dobrze opisujg przebieg eksperymentu.

— Str. 127. Brak odnosnikow do réwnan (7) i (8). Chyba niekonsekwencje w zapisie parametru
delta (81 A).

— Rys. 68 i nastepne. Praktycznie niewidoczne znaczniki skali.

— Str. 139. Nie wyjasniono, dlaczego wielkos¢ czgstek wplywa na maksimum absorpcji. Jakie

zastosowanie majg czastki Janusa?

— Str. 161. Mam watpliwosci co do definicji ,,powierzchni hydrofobowej”. Doktorantka
powotuje si¢ na publikacje z 1998 roku, w ktdrej przyjeto, ze powierzchnia taka wystepuje
juz, gdy kat zwilzania wynosi > 65°. Obecnie powszechnie uwaza sig, ze powierzchnia jest
hydrofobowa, gdy statyczny kat zwilzania jest > 90°, (np. J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5,
686—688, Wood and Fiber Science, 2010, 42, 490-510).

Przedstawiong mi do oceny rozpraw¢ oceniam wysoko. Chciatlabym podkresli¢c wielkosé
wlozonej pracy oraz fakt prowadzenia badan na wysokim $wiatowym poziomie. Autorka wykazata
si¢ umiejetnoscig wykonywania syntez chemicznych, modelowania matematycznego, zastosowania
réznych metod do wytwarzania mikro- i nanostruktur oraz ich charakterystyki. Jej wyniki zostaty
czgsciowo opublikowane w czasopismach s$wiatowych, a otrzymane nowe materialy sa

przedmiotem wielu patentéw i zgloszen patentowych.

Podsumowujac stwierdzam, ze omawiana rozprawa spetnia wymagania ,,Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym...” (art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku oraz ustawa z dnia 18
marca 2011 r). Zwracam si¢ wigc do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z
wnioskiem o dopuszczenie rozprawy mgr inz. Aleksandry Korbut do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Réwnoczesnie doceniajgc bardzo wysoki poziom pracy oraz wartosé uzyskanych
wynikéw, wnioskuje o uznanie rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Korbut za wyrézniajaca

sie.

C((/\’) (78 )[’)6((»0"‘ g,'pwﬂ@(

Ewa Andrzejewska



