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Wielowarstwowe ultracienkie filmy polimerowe oparte na jonowych
polisiloksanach

Recenzowana rozprawa zostala poswigcona opracowaniu sposobu syntezy nowej klasy
hydrofilowych kationowych i1 anionowych oligosiloksanéw zawierajacych odpowiednio
czwartorzedowe kationy amoniowe 1 aniony kwasu sulfonowego a takze grupy silanolanowe.
Badania obejmowaly ponadto procesy wytwarzania filmow wielowarstwowych z
syntetyzowanych zwiazkoéw. Badania w tym obszarze sa bardzo wazne bowiem mozna
oczekiwaé, ze doprowadza do stosunkowo prostych sposobow modyfikacji powierzchni
polisiloksanow nadajacych im trwale wlasciwos$ci hydrofilowe. Jest to szczeg6lnie wazne w
wypadku zastosowan medycznych, gdy hydrofobowos$¢ polisiloksanow stwarza czgsto

powazne ograniczenia.

Praca zostala wykonana pod opieka prof. dr. hab. Szczepana Zapotocznego w Zespole
Nanotechnologii Polimeréw 1 Biomateriatlow Zakladu Chemii Fizycznej 1 Elektrochemii
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. We wspomnianym wyzej Zespole
utworzonym i kierowanym przez prof. dr hab. Mari¢ Nowakowska od chwili jego powstania
prowadzone sa prace dotyczace syntezy 1 fizykochemii polimerow przydatnych do

zastosowan w obszarze biotechnologii 1 medycyny. Warto podkresli¢, ze rozprawa doktorska



byla realizowana w ramach projektu TEAM finansowanego przez Fundacj¢ na rzecz Nauki

Polskiej.

Zaréwno cel prac jak i1 obiekty badan zostaly precyzyjnie okreslone. Doktorantka w sposob
jasny 1 przekonujacy uzasadnita potrzebg przeprowadzenia badan, ktore zlozyly si¢ na
rozprawg doktorska, jak rowniez wskazala na mozliwosci wykorzystania ich wynikéow do

rozwoju nowych technik medycznych.

Polisiloksany naleza do najwazniejszych polimeréw stosowanych w medycynie. Wytwarzane
sa z nich elementy tymczasowych i stalych implantow, czg$ci drobnego lecz masowo
stosowanego sprzgtu medycznego, czgsci aparatury medycznej stosowanej w terapii i w
diagnostyce a takze w farmacji, jako materialy stosowane w uktadach do kontrolowanego
podawania lekow. W wigkszosci z wyzej wymienionych zastosowan problemem jest
hydrofobowo$¢ powierzchni polisiloksanowych. Jej skutkiem jest adsorpcja biatek na
powierzchni standardowych polisiloksanéw a nastgpnie niepozadane ich kolonizowanie przez
szkodliwe drobnoustroje (chorobotworcze bakteria i grzyby). Hydrofobowos$¢ polisiloksanow
wynika z wysokiej ruchliwosci segmentalnej tych polimeréw, ktora sprzyja takiemu
przeorganizowaniu warstwy powierzchniowej aby z hydrfobowym powietrzem kontaktowata

si¢ mozliwie maksymalna liczba grup metylowych.

Podjecie przez doktorantke problemu modyfikacji powierzchni polisiloksanéw w sposob
zapewniajacy im trwate wtasciwosci hydrofilowe ograniczajace adsorpcje biatek 1 mikrobow
miato wazne uzasadnienie praktyczne. Biorac pod uwage budowe 1 wilasciwosci

fizykochemiczne polisiloksanow, realizacja tego celu stanowita duze wyzwanie.

Juz w tym miejscu pragng podkresli¢, ze pani mgr inz. Agnieszka Puciul-Malinowska

postawiony cel osiagneta.

Dalsza, zasadnicza czg$¢ recenzji rozprawy zawiera odpowiedz na nastgpujace pytania:

— Czy doktorantka potrafi prawidtowo opisa¢ przeprowadzone badania i przedstawi¢ ich

wyniki w formie naukowego opracowania?

— Czy dysponuje aktualna wiedza w zakresie prowadzonych badan dotyczacych

rozprawy?



— Czy w zostaly zastosowane wiasciwe metody badawcze oraz czy opisy doswiadczen

sa prawidlowe 1 wystarczajace?
— Czy badania odprowadzity do rozwoju wiedzy w obszarze tematyki doktoratu?

— Czy interpretacja uzyskanych wynikow odpowiada aktualnemu stanowi wiedzy?

Umiejetnosci przygotowania opracowania naukowego w formie pisemnej

Tekst rozprawy doktorskiej zostat utozony w sposéb klasyczny. Rozpoczynaja ja streszczenia
w jezykach polskim 1 angielskim. Po nich doktorantka umiescita przydatny wykaz
stosowanych oznaczen i1 skrotow. Szkoda, ze brak w nim konkretnego wyjasnienia znaczenia
waznego akronimu [PQS/SPOS]x. Podane objasnienie jest bardzo ogdlne. W wykazie brak
réwniez objasnienia znaczenia skrotow/akronimoéw PQS i SPOS. Po wykazie symboli i
skrétow nastepuje czes¢ literaturowa. Nie stanowi ona jednolitej catosci. Jest dla mnie jasne,
ze przedstawienie kompletnego, catoSciowego opisu szerszego zagadnienia nie bylo
zamiarem doktorantki. Zamiast tego doktorantka przedstawila szczegoélowo rozne wybrane
zagadnienia istotne ze wzgledu na przeprowadzone badania wlasne. W sklad czesci
literaturowej wchodza fragmenty poswigcone wiasciwosciom polisiloksanéw, cechom
polielektrolitow oraz sposobom otrzymywania cienkich filmow polimerowych i
najwazniejszym metodom ich charakterystyki. Dobor informacji zawartych w tym fragmencie
pozwolil na zréwnowazony opis podstaw i1 osiagnie¢ najnowszych. W kolejnej czesci
doktorantka przedstawila sposoby syntezy oligomerow, wytwarzania wielowarstw oraz
oplaszczania nanoczastek, a takze metody i1 urzadzenia wykorzystywane do badan

wlasciwos$ci otrzymywanych zwiazkow 1 materiatow.

Rozprawg ilustruja starannie wykonane wykresy, fotografie i schematy. Zostaty one dobrze

dobrane i zaopatrzone w wlasciwie przygotowane opisy.

Generalnie, praca zostata napisana w sposob jasny, dobrym je¢zykiem. Z przyjemnoscia ja
czytatem. Pewien zgrzyt stanowi uzyta kilkadziesiat razy konstrukcja stylistyczna bedaca
rusycyzmem. Podaj¢ wybrane przyktady: ,,Widma w podczerwieni dla PQS” - prawidlowo
Widma PQS w podczerwieni; .,... przepuszczalnos¢ dla gazoéw” — prawidlowo

przepuszczalnos¢  gazow; ,,Tq dla zwiazkow” — prawidlowo Ty zwigzkéw. Podobnych

przyktadow mogtbym poda¢ kilkadziesiat. Trocheg usprawiedliwiajac doktorantke chciatbym



zauwazy¢, ze ten rusycyzm pojawia si¢ w wielu napisanych po polsku pracach naukowych w

dziedzinie chemii.

Redakcja pracy jest staranna. Nieliczne bledy ,,literowe” nie sa problemem.

Ocena wiedzy doktorantki w dziedzinie w jakiej prowadzita prace badawcze

Rozprawa zawiera liczaca 27 stron czg$¢ teoretyczna. W tej czg$ci pani mgr inz. Agnieszka
Puciul-Malinowska przedstawita w sposob skondensowany wybrane zagadnienia dotyczace
wlasciwosci 1 zastosowan zwiazkéw krzemoorganicznych, gltownie polisiloksanow,
polielektrolitéw i cienkich warstw polimerowych, w szczegdlnosci otrzymywanych metoda
warstwa-po-warstwie. Opisala rowniez wybrane metody stosowane do ich charakteryzowania.
Tak przygotowana czg$¢ teoretyczna nie stanowi wyczerpujacego przegladu jakiegokolwiek
zagadnienia. Czytelnik w sposob oczywisty orientuje si¢, ze nie taki byt zamiar autorki. Ta
czg$¢ stanowi natomiast $wietnie przygotowany zestaw informacji pomocnych czytelnikowi
podczas zapoznawania si¢ z dalej przedstawionym opisem badan wiasnych, z analiza
otrzymanych wynikéw doswiadczen 1 z wnioskami. Podstawa czgsci teoretycznej jest duza
liczba prac (ponad sto), ktore pani mgr inz. Agnieszka Puciul-Malinowska przeczytata i w
umiej¢tny sposob wykorzystala w rozprawie. Biorac pod uwage wysoki poziom analizy badan
wlasnych przeprowadzonych przez doktorantk¢ nie mam jakichkolwiek watpliwosci, ze
dysponuje ona ugruntowana i obszerna wiedza w dziedzinie, jakiej dotyczy rozprawa. W
szczegllnosci, powyzsze stwierdzenie odnosi si¢ do wiedzy w zakresie budowy 1 wlasciwosci
zarowno cienkich powtok z polielektrolitow budowanych na powierzchniach ptaskich jak i na

powierzchniach nanoczastek.

Metody badawcze i opisy przeprowadzanych doswiadczen

Podczas realizacji zaplanowanego cyklu prac pani mgr inz. Agnieszka Puciul-Malinowska
przeprowadzita cykl syntez oligomerow siloksanowych na drodze h kondensacji ydrolitycznej
trialkoksysilanow zawierajacych grupy funkcyjne: chloropropylowa i merkaptopropylowa.
Przeprowadzenie reakcji nie wymagato zastosowania aparatury specjalnej 1 niestandardowych
warunkoéw syntey. Powyzsza uwaga dotyczy rowniez modyfikacji otrzymanych produktow
polegajacych na czwartorzgdowaniu trimetyloaminy fragmentami chloropropylowymi w celu

otrzymania polikationdow i utlenieniu grup tiolowych oligomerow skutkujacym ich
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przeksztalceniem w polianiony zawierajace aniony kwasu sulfonowego. Oczywiscie,
przeprowadzenie syntez, wyizolowanie i oczyszczenie produktéw reakcji wymagato duzej
staranno$ci. Otrzymane oligosiloksany doktorantka charakteryzowata stosujac zaréwno
tradycyjna, lecz niezwykle uzyteczna analiz¢ elementarna jak i1 nowoczesne metody
spektroskopii w podczerwieni, spektrometrii ‘H NMR i spektrometrii MALDI-TOF.
Zastosowane metody pozwolily na oznaczenie grup funkcyjnych obecnych w produktach
syntezy oraz na uzyskanie informacji o masach molowych zsyntetyzowanych zwiazkow.
Badania budowy zwiazkow zawierajacych grupy jonogenne, a tym bardziej jonowe, nie jest
fatwe. W szczeg6lnos$ci powyzsza uwage nalezy odnie$¢ do oznaczenia mas molowych.
Szkoda, ze w swojej pracy doktorantka nie wykorzystata spektrometrii 2°Si CP-MAS NMR,
ktora przy zastosowaniu odpowiednich warunkoéw rejestracji mogta dostarczy¢ wielu cennych
informacji o strukturze otrzymanych produktow. Potozenie sygnatow tetraedrow krzemowych
bardo silnie zalezy od budowy podstawnikow i umozliwia stosunkowo dobre poznanie
budowy materiatow krzemoorganicznych. Zsyntetyzowane polisiloksany w formach
polikationowej i polianionowej doktorantka badata stosujac metode réznicowej kalorymetrii
skaningowej. Ich celem byto oznaczanie temperatur zeszklenia otrzymywanych polikationow
1 polianionéw a takze ich potaczen w postaci polipleksow. Wyznaczenie temperatury
zeszklenia bylo wazne, bowiem dopiero w temperaturach wyzszych od Ty segmenty
fancuchéw polimerowych staja si¢ ruchliwe w stopniu umozliwiajacym reorganizacje
makroczasteczek w  warstwie powierzchniowej. Poroéwnanie Ty polikationowych i
polianionowych siloksanow oraz tworzonych polipleksow pozwalato na okreslenie skutkow
oddziatywan migdzyjonowych. Do uzyskania informacji o oddzialywaniach jonowych
polisiloksanow  doktorantka  wykorzystata rowniez  turbidymetri¢  umozliwiajaca
monitorowanie efektywnos$ci tworzenia polipleksow w zaleznos$ci od stezen sktadajacych sig

na nie komponentow.

Istotna czg$cia pracy doktorantki bylo otrzymywanie cienkich folii i powlok nanoczastek
krzemionki mezoporowatej metoda warstwa-po-warstwie. Do badan struktury cienkich
warstw na powierzchniach ptaskich pani mgr inz. Agnieszka Puciul-Malinowska zastosowata
wszystkie najwazniejsze metody doswiadczalne, w tym: elipsometri¢, mikroskopig sit
atomowych, pomiary kata zwilzania i pomiary temperatury zeszklenia. Nanoczastki
optaszczane cienkimi filmami z naprzemiennie naktadanych polianionow 1 polikationow
doktorantka scharakteryzowata wyznaczajac zmiang ich $rednicy hydrodynamicznej metoda
DLS i wyznaczajac potencjat zeta po nanoszeniu kolejnych warstw (na podstawie pomiaréw

ruchliwosci elektroforetycznej). Wihasciwosci warstw optaszczajacych nanoczastki okreslita



obserwujac wnikanie zwiazkow zawierajacych chromo- i fluorofory do nanoczastek i1 ich

uwalnianie z nznlczastek przez barierg, jaka stanowit optaszczajacy film.

Podsumowujac te czg§¢ recenzji pragng podkreslic, ze w swojej pracy pani mgr inz.
Agnieszka Puciul-Malinowska zastosowata liczne metody doswiadczalne, co pozwolito jej na
wielostronne  scharakteryzowanie otrzymywanych zwiazkow 1 materiatow. Opisy
doswiadczen sa kompletne i szczegotowe w stopniu pozwalajacym na powtdrzenie badan w

innych laboratoriach.

Rozwaj wiedzy bedqcy wynikiem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej

Zasadniczy cel, jaki postawila przed soba pani mgr inz. Agnieszka Puciul-Malinowska zostat
osiagniety. Doktorantka zgodnie z zamiarem opracowata prosta 1 jednoczesnie uniwersalna
metod¢ nadawania trwalych wlasciwosci hydrofilowych powierzchniom makroskopowych
obiektow polisiloksanowych oraz nanoczastkom krzemionki. Cecha tej metody jest jej
przydatno$¢ do modyfikacji powierzchni niezaleznie od ich ksztaltu. Jestem przekonany, ze
opracowana metoda moze zosta¢ zaadaptowana do nadawania wlasciwosci hydrofilowych
powierzchniom rowniez innych materialdow polimerowych, metali 1 ich tlenkow.
Modyfikujaca warstwa powierzchniowa ma budowg jonowych oligosiloksanowych
polipleksow a trwatos¢ jej hydrofilowych wlasciwosci zostata uzyskana wskutek fizycznego
sieciowania (elektrostatycznych oddzialywan grup anionowych 1 kationowych w
oligosiloksanach) ograniczajacego jej reorganizacje w kontakcie z hydrofobowym otoczeniem
(z powietrzem). Juz samo wspomniane wyzej osiagnig¢cie stanowi wazny wktad w rozwoj
wiedzy o materiatach polimerowych i umozliwia przyszte praktyczne zastosowania. Zbadanie
mechanizmu formowania wielowarstw z zSyntetyzowanych zwiazkoOw oraz opisanie
wlasciwosci tych struktur, w szczegdlnosci transportu do 1 z optaszczonych nanoczastek

krzemionki, uwazam za wazny wktad w rozwdj wiedzy podstawowej w dziedzinie koloidow.

To prawda, doktorantka nie okreslita doktadnie budowy chemicznej syntetyzowanych
oligosiloksandow, co w szczegdlnym wypadku uktadéw, jakimi si¢ zajmowala jest bardzo
trudne, udalo sig¢ jej jednak uzyska¢ wazne informacje o grupach funkcyjnych wchodzacych w
ich sktad otrzymanych zwiazkow, oszacowa¢ masy molowe otrzymywanych polimerow i

posrednio wnioskowa¢ o ich sieciowaniu wskutek kondensacji hydrolityczne;.

Nie mam watpliwosci, ze praca doktorantki w istotny sposob przyczynita si¢ do poszerzenia

wiedzy o zwiazkach krzemoorganicznych jako materiatach.
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Jakos¢é interpretacji uzyskanych wynikow

W odniesieniu do prawidlowosci interpretacji wynikow przeprowadzonych do$wiadczen nie

mam uwag krytycznych. Uwazam, ze w pelni odpowiadaja one obecnemu stanowi wiedzy

Dorobek naukowy

Pani mgr inz. Agnieszka Puciel-Malinowska konczy pierwszy etap swojej kariery naukowe;.
Tym wigksze jest moje uznanie dla jej dorobku, na ktory sktadaja si¢ cztery publikacje w
bardzo dobrych czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej. W wypadku doktorantki taki

dorobek nalezy uzna¢ za znaczny.

Podsumowanie

Biorac pod uwage wszystkie elementy oceny stwierdzam, ze recenzowana rozprawa
doktorska pani mgr inz. Agnieszki Puciul-Malinowskiej spetnia wszystkie niezbgdne warunki
okreslone przez ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w

zakresie sztuki z 14 marca 2003 z p6zniejszymi uzupetnieniami.

W zwiazku z powyzszym, z pelnym przekonaniem przedstawiam Wysokiej Radzie Naukowe;j
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego wniosek o dopuszczenie pani mgr inz. Agnieszki
Puciul-Malinowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednocze$nie, biorac pod uwage
przedstawione w recenzji wysokie oceny wszystkich elementow rozprawy i traktujac je jako

uzasadnienie wnioskuje o wyrdznienie pracy.
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