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RECENZJA 

rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Korbut 

pt. „Zastosowanie polimerow naturalnych i syntetycznych do wytwarzania nanostruktur 

zawierajqcych barwniki" 

Tematyka wytwarzania nanostruktur jest obecnie niezwykle modna, a liczba poswi^conych jej 

publikacji bardzo duza. Potencjalne zastosowania nanostruktur obejmuj^ wiele nowoczesnych 

technologii, m. in. obrazowanie i terapie medyczne. W tym wzgl^dzie praca przedstawiona mi 

praca doktorska wpisuje si? w najnowsze trendy swiatowe. Lqczy ona jednak ze sob^ kilka 

zagadnien, a tytut moze nie w pelni oddaje jej zawartosc. Tytulowe barwniki sq szczegolne, 

poniewaz ŝ  fotochromowymi ukladami zdolnymi do izomeryzacji trans-cis, co z miejsca 

ukierunkowuje ewentualne zastosowanie otrzymanych materialow. Jednymi z najcz?sciej badanych 

ŝ  chromofory azoaromatyczne i wlasnie takie zastosowano w recenzowanej pracy. Polimery 

zawieraj^ce pochodne azobenzenu ŝ  najbardziej obiecujacymi kandydatami dla zastosowan jako 

media odwracalnego optycznego zapisu informacji, do zapisu hologramow czy jako materiaiy o 

wlasciwosciach nieliniowo optycznych. Natomiast nano- i mikrostruktury zawieraj^ce uklady 

fotochromowe, ze wzgl?du na zmian? wlasciwosci pod wplywem swiatla, mog^ ulegac 

fotoindukowanej deformacji, co sugeruje ich zastosowanie do konstrukcji sensorow, zaworow i 

fotoprzel^cznikow. Tytulowe nanostruktury otrzymywane w ramach pracy obejmowaly zarowno 

siatki dyfrakcyjne (czyli barwnik potrzebny byt do wytworzenia struktury), jak i nano- i 

mikroobiekty, w ktorych barwnik potrzebny byl do zmiany ksztaltu pod wpljwem swiatla. 

Uzyskane struktury nie zawsze jednak mialy rozmiary nano-, ich wymiar dochodzil nawet do kilku 

mikrometrow; moze nalezalo to uscislic w tytule? 
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Prowadzone badania rozpocz?to od syntezy barwnikow (wybor ich struktury wspierany byl 

obliczeniami kwantowo-mechanicznymi), przystfpuj^c nast^pnie do syntezy monomerow 

zawieraj^cych te barwniki, ich polimeryzacji i kopolimeryzacji z uzyskaniem polimerow o 

wlasciwosciach fotochromowych; polimery o takich wlasciwosciach otrzymano rowniez w wyniku 

modyfikacji chitozanu wytworzonymi barwnikami. Odr?bn^ grup? materialow fotochromowych, z 

matrycq siloksanow^, wytworzono metod^ zol-zel. Dalszy etap pracy to charakterystyka spektralna 

tych materialow, ze szczegolnym naciskiem na efektywnosc foto izomeryzacji trans-cis 

ugrupowania azobenzenowego oraz mozliwosci modulacji wspolczynnika zalamania swiatla. Po tej 

charakterystyce przyst^piono do zasadniczego celu - wytworzenia z otrzymanych materialow nano-

i mikrostruktur o charakterze sferycznym, wloknistym lub periodycznym. Wykorzystano szereg 

metod, jak metod? micelizacji, emulsyjn^, technik? elektroprz?dzenia i elektrorozpylania, ustalaj^c 

parametry procesu; wykonano siatki dyfrakcyjne. W ostatnim etapie pracy scharakteryzowano 

otrzymane struktury oraz zbadano ich wlasciwosci fotochromowe. 

Rozprawa liczy 183 strony. Rozpoczyna j ^ Wstqp teoretyczny (l^cznie 59 stron) poprzedzony 

Wykazem skrotow oraz Wprowadzeniem (1 strona) i Streszczeniem (3 strony). Niestety rozdzialy te 

nie znalazly si? w spisie tresci, co jest myl^ce dla Czytelnika (pierwsze wrazenie: brak 

streszczenia?). Nast?pnie 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 Materiaiy i metody (27 stron) opisano cz?sc eksperymentaln^ pracy, aby 

nast?pnie przejsc do najwazniejszej cz?sci pracy Wynikow badan i dyskusji (76 stron). Pozostale 

rozdzialy to Podsumowanie i wnioski (3 strony), Literatura (185 pozycji) oraz Dorobek naukowy 

Kandydatki. 

Wspomniany wyzej Wst§p teoretyczny zgodnie ze swoj^ rol^ opisuje szeroki zakres zagadnien 

stanowi^cych podbudow? teoretyczny pracy. Przedstawiono w nim wiadomosci dotyczyce 

fotochromizmu, fotoizomeryzacji ugrupowania azobenzenowego oraz azobenzenowych materialow 

fotochromowych, nast?pnie scharakteryzowano nanostruktury polimerowe oraz metody ich 

otrzymywania, poswi?cajyc na koncu nieco miejsca obliczeniom kwantowo-mechanicznym, ktore 

wykorzystano w pracy. Wst?p ten, oparty w znakomitej wi?kszosci na zdecydowanie nowych 

pozycjach literaturowych (po 2000 i 2010 roku), swiadczy o dobrym rozeznaniu Kandydatki w 

literaturze swiatowej dotyczycej przedmiotu. 

Zaplanowany i wykonany zakres prac byl olbrzymi. Prace w zasadzie zdominowane byly przez 

syntez? badanych materialow i ich charakterystyk?, przez co sily rzeczy udziat badan dotyczycych 

wytwarzania tytulowych nanostruktur wydaje si? bye mniejszy. Doktorantka najpierw zsyntezowala 
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4 nowe barwniki azobenzenowe (pochodne sulfamerazyny lub aldehydu salicylowego), ktore 

nast^pnie poddawala dalszej reakcji otrzymujyc 4 monomery fotochromowe. W wyniku ich 

homopolimeryzacji oraz kopolimeryzacji (kazdy z 4 roznymi komonomerami) uzyskala pierwszy 

grup? materialow fotochromowych - tytulowych polimerow syntetycznych. Drugy grup?, 

polimerow naturalnych, stanowily pochodne chitozanu. Kandydatka przeprowadzila najpierw jego 

modyfikacj?, a nast?pnie polyczyla chemicznie z barwnikami. Barwniki przylyczala rowniez do 

chitozanu niemodyfikowanego. Wreszcie trzeciq grup? materialow, nazwany przez Doktorantk? 

materialami hybrydowymi, stanowily uklady barwnik/polisiloksan, otrzymywane metody zol-zel. 

Budowa wszystkich wytworzonych zwiyzkow i materialow zostala potwierdzona spektralnie, a 

takze okreslono ich wlasciwosci fizyko-chemiczne. Nast^pnie Doktorantka wykonata badania 

wlasciwosci fotochromowych otrzymanych materialow, wlyczajyc w to kinetyk? procesu 

izomeryzacji trans-cis oraz relaksacji termicznej. Scharakteryzowala rowniez wielkosc modulacji 

wspolczynnika zalamania swiatla. Po otrzymaniu i charakterystyce materialow przystypita do 

wytwarzania z nich nanostruktur. Najpierw wytworzyla siatki dyfrakcyjne w cienkich warstwach 

polimeru, okreslajyc ich topografi?, modulacj? i periodycznosc. Nastfpnie, stosujyc rozne techniki, 

otrzymala mikro- i nanostruktury sferyczne oraz czystki Janusa, a takze okreslila wplyw 

parametrow eksperymentu na wielkosc i wlasciwosci czystek. Struktury wlokniste otrzymala 

metody elektroprz^dzenia. Potwierdzila w ten sposob, iz otrzymane przez niy materiaiy nadajy si? 

do wytwarzania wzorow reliefowych oraz struktur wloknistych i sferycznych o rozmiarach nano- i 

mikro-. Na koniec Kandydatka przetestowala otrzymane struktury pod kytem ich wlasciwosci 

fotochromowych, potwierdzajyc mozliwosc manipulowania ich ksztaltem w wyniku naswietlania, a 

takze wykazujyc mozliwosc zapisu na nich siatek dyfrakcyjnych. Jest to bardzo pozytywny aspekt 

aplikacyjny pracy, a wytworzone nowe materiaiy mogy znalezc potencjalne zastosowanie w 

optycznym zapisie informacji czy otrzymywaniu sensorow. Uzyskane wyniki uwazam wi?c za 

istotny wklad w badania nad tworzeniem mikro- i nanostruktur polimerowych reagujycych na 

bodzce zewn?trzne. 

W obowiyzku recenzenta lezy rowniez ocena dorobku naukowego Doktoranta. Na dorobek ten 

skladajy si? dwie publikacje w czasopismach o wysokim IF (3,485 i 2,183), artykuly w 

czasopismach lokalnych i wydawnictwach pokonferencyjnych oraz szereg wystypieh 

konferencyjnych. W ocenie dorobku nalezy podkreslic aktywnosc patentowy Kandydatki; jest ona 

wspolautorem 5 patentow oraz 8 zgloszeri patentowych, prawie w calosci dotyczycych polimerow 

fotochromowych. Mgr inz. Aleksandra Korbut uczestniczyla rowniez w 5 projektach naukowych 

oraz zaliczyla zagraniczny staz naukowo-badawczy. Jest to dzialalnosc bardzo dobra jak na 

mlodego naukowca, a dorobek patentowy potwierdza waznosc aplikacyjny tematyki badah. 
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Nie mam uwag merytorycznych do pracy, a drobne wytpliwosci przytocz? ponizej. Natomiast moim 

zdaniem braicuje wyraznego wypunktowania elementu nowosci naukowej. Kandydatka pisze, iz 

glownym celem pracy bylo wytworzenie stabilnych struktur o wymiarach mikro- i nanometrowych 

z polimerow naturalnych i syntetycznych, zawierajycych uklady fotochromowe zdolne do 

fotoizomeryzacji cis-trans. Poniewaz stosowane metody sy znane, nalezy domniemywac, ze 

nowosciy sy stosowane materiaiy polimerowe, co wydaje si? potwierdzac wykaz patentow i 

zgloszeh patentowych Kandydatki. Szkoda, ze to jednak nie zostalo jasno powiedziane, a 

otrzymane wyniki nie zostaly porownane z opublikowanymi z literaturze dla podobnych ukladow (o 

ile istniejy). 

Natomiast chcialabym podkreslic pi?kny edycj? pracy, plynny i prawidlowy polszczyzn?, pi?kne, 

ilustrujyce tekst rysunki. Oczywiscie znalazly si? w pracy drobne bl?dy interpunkcyjne czy 

edycyjne (np. zawsze, gdy zdanie zaczyna si? od przyimka „w", pisane jest z matej litery), nie 

wplywajy one jednak na odbior pracy. 

Ponizej przytaczam drobne wytpliwosci zwiyzane z tekstem oraz zauwazone niedoci4gni?cia: 

- Skrot akryloamidu powinien bye AAm, a nie AA (skrot ten powszechnie stosowany jest dla 

oznaczenia kwasu akrylowego). 

- Str. 67, podpunkt 7.2.2.1 - blyd w tytule, brak czlonu ,,2-hydroksy". 

- Czy preparatyki barwnikow i pozostalych zwiyzkow byly wtasnymi opracowaniami, czy w 

oparciu o literatur?? Brak odnosnikow. 

- Szeregu zwiyzkow nie oczyszczano, komentujyc to stwierdzeniem, iz tego nie wymagaly. 

Na jakiej podstawie przyj?to takie zalozenie? 

- Str. 73. W tabeli 7 podano warunki kopolimeryzacji. Jednak przedstawiony zalozony sklad 

nie bardzo jest jasny. Jaki byl stosunek molowy komonomerow? 

- Str. 98. Wydajnosci kopolimerow nie wyniosly 100%. Oznacza to, ze cz?sc komonomerow 

nie przereagowala. Czy wiadomo, ktory byl miej reaktywny i w jakim stopniu wbudowat si? 

do kopolimeru? 

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

miec znak „+" lub „-" w zaleznosci, czy jej wartosc rosnie, czy maleje. 

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

parametrow. 



- Str. 119. Podobnie rownie (4). Nie wyjasniono, dlaczego opisuje ono lepiej zachowania si? 

materialow hybrydowych niz rownanie (3). 

- Str. 122 i 124. Brak odnosnikow lit. do rownan (5) i (6) oraz uzasadnienia, dlaczego wlasnie 

te rownania dobrze opisujy przebieg eksperymentu. 

- Str. 127. Brak odnosnikow do rownah (7) i (8). Chyba niekonsekwencje w zapisie parametru 

delta(5iA). 

- Rys. 68 i nast?pne. Praktycznie niewidoczne znaczniki skali. 

- Str. 139. Nie wyjasniono, dlaczego wielkosc czystek wplywa na maksimum absorpcji. Jakie 

zastosowanie majy czystki Janusa? 

- Str. 161. Mam wytpliwosci co do defmicji „powierzchni hydrofobowej". Doktorantka 

juz, gdy kyt zwilzania wynosi > 65°. Obecnie powszechnie uwaza si?, ze powierzchnia jest 

hydrofobowa, gdy statyczny kyt zwilzania jest > 90", (np. J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 

686-688, PFooJa«JFf6er5'c/e«ce, 2010, 42, 490-510). 

Przedstawiony mi do oceny rozpraw? oceniam wysoko. Chcialabym podkreslic wielkosc 

wlozonej pracy oraz fakt prowadzenia badan na wysokim swiatowym poziomie. Autorka wykazala 

si? umiej?tnosciy wykonywania syntez chemicznych, modelowania matematycznego, zastosowania 

roznych metod do wytwarzania mikro- i nanostruktur oraz ich charakterystyki. Jej wyniki zostaly 

cz?sciowo opublikowane w czasopismach swiatowych, a otrzymane nowe materiaiy sy 

przedmiotem wielu patentow i zgloszeh patentowych. 

Podsumowujyc stwierdzam, ze omawiana rozprawa spelnia 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? wi?c do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej z 

wnioskiem o dopuszczenie rozprawy mgr inz. Aleksandry Korbut do dalszych etapow przewodu 

doktorskiego. Rownoczesnie doceniajyc bardzo wysoki poziom pracy oraz wartosc uzyskanych 

wynikow, wnioskuj? o uznanie rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Korbut za wyrozniajycy 

si?. 

powohye si? na publikacj? z 1998 roku, w ktorej przyj?to, ze powierzchnia taka wyst?puje 

Ewa Andrzejewska 
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