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Hybrydowe materialy polimerowo-nieorganiczne na bazie
mezoporowatych czqstek krzemionkowych ze stalym rdzeniem -
wielofunkcyjne nosniki i mikroreaktory

Przedmiotem recenzowanej rozprawy bylo opracowanie sposobu wytwarzania i mozliwie
wyczerpujace scharakteryzowanie czastek polimerowo-krzemionkowych o litym rdzeniu i
mezoporowatej warstwie powierzchniowej oraz ich pochodnych modyfikowanych w sposob
umozliwiajacy kontrolowana absorpcj¢ zwiazkow aktywnych/modelowych w mezoporach 1
uwalnianie ich z mezoporéw pod dziataniem czynnikow zewngtrznych. Wyniki badan w tej
dziedzinie moga okazac si¢ cenne nie tylko ze wzgledu na rozszerzenie wiedzy o charakterze
odstawowym o funkcjonalnych materiatach polimerowo-krzemionkowych, lecz réwniez, ze
wzgledu na ich potencjal zastosowan praktycznych, gdy przydatne sa mikronos$niki i

mikroreaktory o wlasciwosciach sterowanych przez czynniki zewngtrzne.

Pan mgr inz. Andrzej Bali§ swoja pracg wykonat pod opieka prof. dr. hab. Szczepana
Zapotocznego w Zespole Nanotechnologii Polimeréw i Biomateriatow Zaktadu Chemii
Fizycznej 1 Elektrochemii Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Zesp6t ten,
zatozony 1 przez dtugi czas kierowany przez prof. dr hab. Mari¢ Nowakowska prowadzi prace
dotyczace syntezy i fizykochemii polimeréow przydatnych do zastosowan w obszarze

biotechnologii i medycyny.



Chcialbym rowniez zauwazy¢, ze badania dotyczace pracy doktorskiej byly przeprowadzone

w ramach projektu TEAM finansowanego przez Fundacje na rzecz Nauki Polskie;j.

Cele zostaty jasno okreslone. Doktorant wyjasnit i uzasadnit, dlaczego zaplanowane badania
warto bylo przeprowadzi¢ i omowil zwiazki migdzy poszczegdlnymi obiektami badan.
Rozprawa jest ciekawym przykladem nanoinzynierii umozliwiajacej wytwarzanie
kilkusetnanometrowych czastek o zlozonej strukturze wewnetrznej, dzigki ktorej moga one
pehi¢ funkcj¢ kompletnych urzadzen. Ich przydatnos¢ w medycynie i biotechnologii jest
oczywista. Sadzg, ze moga znalezé rowniez zastosowanie w procesach katalizowanych

chemicznie lub fotochemiczne, badz tez indukowanych ultradzwigkami.

Dalsza, zasadnicza czg§¢ recenzji zawiera oceny poszczegdlnych elementéw rozprawy,

zaréwno dotyczacych aspektéw naukowych jak i formy prezentacji wynikow badan.
Umiejetnosci przygotowania opracowania naukowego w formie pisemnej

Rozprawa doktorska ma uktad i forme¢ tradycyjne. Poszczegodlne jej czgéci sa logicznie
uporzadkowane. Na poczatku znajduje si¢ szczegdtowy spis treSci. Po nim streszczenia w
jezykach polskim i angielskim, w ktérych doktorant wymienit réwniez cele pracy. Dalej,
czytelnik znajdzie bardzo pomocny wykaz stosowanych oznaczen i skrotoéw. Po wykazie
symboli 1 skrotow doktorant umiescilt Czesé literaturowq liczaca 40 stron. Zasadniczy jej
fragment dotyczy sposobow wytwarzania roznych postaci materiatdw krzemionkowych,
glownie mezoporowatych, sposoboéw ich modyfikacji, okreslania struktury, zawiera ponadto
opisy ich najwazniejszych wlasciwosci. Podstawa tej czg$ci jest obszerna, liczaca 115 pozycji
literatura. Pan mgr inz. Andrzej Bali§ w bardzo ciekawy sposob przedstawil histori¢ badan
materiatéw krzemionkowych, przede wszystkim mezoporowatych i przypomnial oryginalne
prace zawierajace pierwsze opisy sposobow otrzymywania tych materiatdéw. Literatury, ktora
byta podstawa Czesci literaturowej nie ograniczat jednak tylko do prac ,historycznych”.
Prace z ostatnich pigciu lat stanowia prawie 30% wszystkich omawianych. Zasadniczy
fragment Czesci literaturowej dopetniaja zwigzte opisy podstaw wybranych metod syntezy i
modyfikacji czastek krzemionkowych oraz zjawiska bezpromienistego przekazywania energii

wzbudzenia, jakie wykorzystywat w swojej pracy.

Rozdziat zatytutowany Czes¢ eksperymentalna (liczacy 89 stron), w ktorym doktorant opisat
badania wlasne i przeanalizowat ich wyniki, zostat podzielony na cztery w znacznym stopniu
autonomiczne podrozdziaty. Material w kazdym z podrozdziatéw zostat uporzadkowany w

podobny sposéb, jak to ma miejsce w wypadku publikacji. Kazdy rozpoczyna opis



materiatow 1 stosowanych metod. Po nim zostal opisany sposob przeprowadzanych
doswiadczen. Nastepnie doktorant umiescit omowienia wynikoéw. Kazdy zamykaja zwigzle
sformutowane wnioski. Wspomniane podrozdziaty zawieraja opisy: syntezy i charakterystyki
mikroczastek krzemionkowych ze statym rdzeniem i mezoporowata powtoka (SCMS),
syntezy i charakterystyki materialdow polimerowo-krzemionkowych SC-PNIPAM i SCMS-
PNIPAM, Syntezy i charakterystyki fotoaktywnej wspotkondesowanej krzemionki (SCAMS)
oraz syntezy i charakterystyki materialow krzemionkowych pokrywanych cienka warstwa

siloksanowa SCMS-C-LDbL.

Rozprawe zamykaja zwigzle podsumowanie badan wiasnych, bibliografia i lista prac i

osiagniec¢ sktadajacych si¢ na dorobek naukowy doktoranta.

Struktura rozprawy jest logiczna i przygotowana w sposob przemyslany. Wykresy, schematy i
fotografie sa czytelne, starannie wykonane i dobrze opisane. Praca zostala napisana
poprawnym jezykiem. Btledy redakcyjne sa nieliczne. Mam tylko uwage dotyczaca
zastosowania przez doktoranta terminu ,ciekly krysztal”. Wzorujac si¢ na uzyciu tego
terminu w literaturze z jakiej korzystat (np. pozycja 35 bibliografii, Y. Wan and D. Zhao,
Chem. Rev., 2007, 107, 2821-2860) pan mgr inz. Andrzej Bali§ powicla blad zawarty w tej
pracy. Mianowicie, struktury, jakie nazywa micelarnymi ciektymi krysztatami, nimi nie sg ani
ich nie przypominaja, bowiem w wypadku sferycznych miceli nie moze wystgpowaé
niezbgdne w stanie cieklokrystalicznym uporzadkowanie orientacyjne dalekiego zasiggu
(sferyczne micela maja symetri¢ obrotowa wzgledem dowolnie skierowanej osi). Definicja
stanu cieklokrystalicznego jest nastgpujaca: liquid-crystal state (LC state) [or liquid-
crystalline state] - Mesomorphic state having long-range orientational order and
either partial positional order or complete positional disorder (definicja IUPAC w
Compendium of Polymer Terminology and Nomenclature, IUPAC Recommendations 2008).
Na powyzsza nieprawidlowo$¢ zwracam uwagg, poniewaz zamieszanie w terminologii

powoduje klopoty w zrozumieniu tekstow.

Ocena wiedzy doktorant w dziedzinie w jakiej prowadzil prace badawcze

Nie przypominam sobie abym dotychczas miat przyjemnos¢ rozmawia¢ z doktorantem. W tej
sytuacji odstawa mojej oceny moze by¢ wylacznie sama rozprawa. Jestem pewien, ze udziat
w obronie pozwoli mi na poszerzenie podstawy oceny. Po zapoznaniu si¢ z Czesciq

literaturowq 1 z opisem badan wilasnych doktoranta uwazam, ze jego wiedza o procesach
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odpowiedzialnych za syntez¢ czastek krzemionkowych i o mechanizmach ich powstawania
jest wyczerpujaca. Bardzo dobrze orientuje si¢ réwniez w zagadnieniach zwiazanych z
samoorganizacja tancuchow polimerowych i powstawaniem struktur micelarnych. Ponadto,
moge stwierdzi¢, ze pan mgr inz. Andrzej Bali§ potrafi t¢ wiedz¢ wykorzystywaé do
planowania nowych sposobow syntezy prowadzacych do wytwarzania czastek
krzemionkowych o zaplanowanej strukturze. Pan mgr inz. Andrzej Bali§ zna procesy
polimeryzacji rodnikowej, w szczegoélnosci kontrolowanej polimeryzacji ATRP (Atom
Transfer Radical Polymerization). Przy czym, nie jest to tylko wiedza ,ksiazkowa”, lecz
réwniez umiejetno$¢ jej praktycznego wykorzystania w badaniach prowadzonych przez
doktoranta. Zna procesy wytwarzania cienkich warstw z tancuchow przeciwnie natadowanych
polielektrolitéw. Dysponuje wiedza o polimerach czutych na czynniki zewngtrzne. Orientuje
si¢ w zakresie zjawisk fluorescencji i potrafii je wykorzystywaé, jako narzedzie w badaniach
struktury nanomaterialow. Zna sposoby badan materiatdw porowatych. Jest dobrze

przygotowany do analizy wynikéw badan struktury nanomateriatow.

Metody badawcze i opisy przeprowadzanych doswiadczen oraz jakosé i interpretacja

uzyskanych wynikow

Podczas wykonywania pracy doktorskiej pan mgr inz. Andrzej Bali§ w tworczy sposob
wykorzystal podstawowa metode Stobera wraz z jej poOzniejszymi wariantami do
otrzymywania nano- i mikroczastek krzemionkowych o zlozonej budowie wewngtrznej;
czastek z litym rdzenie zapewniajacym im dobre wlasciwo$ci mechaniczne oraz
mezoporowana powtoka umozliwiajaca lokowanie w niej i uwalnianie zwiazkow
matoczasteczkowych. Zastosowal metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej do
syntezy czastek o termoczutej warstwie powierzchniowej. Z sukcesem wykorzystat metode
warstwa-po-warstwie do otrzymania czastek krzemionki o budowie lity rdzen -
mezoporowata powloka pokrytych ultracienka wielowarstwa dodatnio 1 ujemnie
naladowanych siloksanowych polielektrolitow. Otrzymywane w ten sposob czastki okazaty
si¢ przydatne do absorpcji w mezoporach 1 uwalniania matoczasteczkowych zwiazkow
obdarzonych tadunkiem elektrycznym kontrolowanych przez zmiang przepuszczalnosci

ultracienkiej polisiloksanowej powtoki indukowanej zmianami temperatury.

Otrzymywane czastki, zarowno o budowie lity rdzeh — mezoporowata warstwa
powierzchniowa jak i ich sfunkcjonalizowane pochodne, doktorant charakteryzowal stosujac
wiele r6znych 1 komplementarnych metod analitycznych. Budowg chemiczng 1 strukture
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czastek doktorant badat wykorzystujac: mikroskopi¢ elektronowa (SEM. TEM i Cayo-TEM),
porozymetri¢, spektroskopie¢ w podczerwieni, spektrofotometri¢ UV-Vis oraz rentgenowska
dyfraktometri¢ proszkowa. Czastki pokryte szczotkami termoczutego polimeru doktorant
otrzymywat metoda ATRP. Ich wlasciwosci badat stosujac spektroskopie w podczerwieni,
termograwimetri¢ 1 analiz¢ elementarna. Wtasciwosci mezoporowatej warstwy czastek, w tym
absorpcji i uwalniania fluoryzujacego barwnika Rh6G, ocenial Stosujac spektroskopig
fluorescencji, zarowno stacjonarnej jak i rozdzielczej w czasie. Metody oparte na podstawie
fluorescencji Pan mgr inz. Andrzej Bali§ stosowal réwniez do badan czastek krzemionki
fotoaktywnej otrzymywanej na drodze wspotkondensacji typowych alkoksysilanow i
alkoksysilanow zawierajacych fluorofory. Wtasciwosci fotoaktywne takiej krzemionki

charakteryzowat badajac zjawisko bezpromienistego przeniesienia energii z jej udziatem.

Specjalna grupa badan byla zwiazana z czastkami pokrytymi ultracienkimi warstwami
policlektrolitow. Proces powstawania kolejnych warstw polielektrolitow doktorant badat
mierzac zmiany ich potencjatu zeta po przylaczeniu kolejnej warstwy a ich wilasciwosci

absorpcyjne stosujac odpowiednie barwnikowe wskazniki.

Z powyzszych uwag wynika, ze pan mgr inz. Andrzej Bali§ dysponuje umiejetnosciami
eksperymentalnymi w bardzo szerokim zakresie. Potrafi rowniez prawidtowo analizowaé
wyniki do§wiadczen. Wysoko oceniajac pracg mgr. inz. Andrzeja Balisia musz¢ jednak
zwréci¢ krytyczna uwage na dwa elementy. W badaniach czastek krzemionki z
wykorzystaniem metod fluorescencji rozdzielczych w czasie doktorant zadowolit si¢
podaniem warto$ci czasow zycia i odpowiednich amplitud bez poglebionej dyskusji o czym
takie (trojeksponencjalne) przebiegi $wiadcza. Szkoda rowniez, ze doktorant nie postarat sig,
aby znalez¢ laboratorium, w ktérym mogiby zarejestrowa¢ widma *°Si CP-MAS NMR. Takie
badania dostarczylyby najbardziej bezposredniej informacji o strukturze krzemionki, to

znaczy o ilosciowych udziatach atomow krzemu wchodzacych w sktad poszczegdlnych grup.

Rozwdj wiedzy bedqcy wynikiem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej

Cel, jaki postawil przed soba pan mgr inz. Andrzej Bali$ zostal w pelni osiagnigty. Praca jest
swietnym przyktadem inzynierii molekularnej i makromolekularnej w skali wielkosci czastek
koloidalnych. Wktad doktoranta w rozwdj wiedzy polega przede wszystkim na opracowaniu
sposobow wytwarzania koloidalnych ,,urzadzen” petniacych funkcje pojemnikow, w ktorych

cze$ci mozna umieszcza¢ w sposob odwracalny pozadane czasteczki. Przy czym, ,,zawory”



molekularne, w jakie te pojemniki sa wyposazane, pozwalaja na ich ,zaladowanie” i

,,oproznianie” w sposob dobrze kontrolowany.

Istotnym osiagnigciem doktoranta jest nie tylko praktyczna weryfikacja pomystu zwiazanego
z konkretna zasada budowy mikroczastek krzemionkowych, lecz réwniez pokazanie, ze
mozliwe jest otrzymanie roznych wariantow czastek o witasciwosciach dopasowanych do
konkretnych  zastosowan. Oczywiscie, Stosunkowo wyczerpujaca charakterystyka
otrzymanych materialow ma takze istotny wptyw na poszerzenie wiedzy o koloidalnych
materiatach funkcjonalnych. Biorac powyzsze pod uwage, nie mam watpliwosci, ze praca

doktoranta jest wazna i zainspiruje innych badaczy.

Dorobek naukowy

Na dorobek naukowy mgr. inz. Andrzeja Balisia sktadaja si¢ cztery prace opublikowane w
czasopismach z bazy JCR (Journal Citation Report) oraz liczne (19) prezentacje

konferencyjne.

Doktorant zdobyt cenne dos$wiadczenie uczestniczac w realizacji czterech projektow
badawczych oraz podczas trzytygodniowego stazu w zespole profesora Schohherra w Siegen

w Niemczech.
Podsumowanie

Uwzgledniajac wszystkie elementy oceny stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska
pana mgr. inz. Andrzeja Balisia spetnia wszystkie warunki okre§lone w ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z 14 marca 2003 z

pézniejszymi uzupetnieniami.

W zwiazku z powyzszym, W petni przekonanany przedstawiam Wysokiej Radzie Naukowej Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego wniosek o dopuszczenie pana mgr. inz. Andrzeja Balisia do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Uwzgledniajac bardzo wysoki poziom wszystkich
elementow z jakich sktada sie rozprawa i wynikajaca stad jej bardzo wysoka ocene uwazam te prace

za wyjatkowa i wnioskujg 0 jej wyroznienie.
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