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» Wielowarstwowe ultracienkie filmy polimerowe oparte na jonowych
YP
polisiloksanach”

Technika tworzenia cienkich filméw polimerowych -,layer-by-layer” (LbL) czyli
warstwa po warstwie — zostata wprowadzona do szerokiego obiegu naukowego pfzez Dechera
w roku 1992, Polega na naprzemiennym nakladaniu kolejnych warstw polielektfolitéw lub
innych nano-obiektéw (np nanoczastek, biatek, DNA) na powierzchni obdarzonej fadunkiem
elektrycznym. Ze wzgledu na szeroki wybdr komponentow, a takze swoja prostote, technika
LbL jest uwazana za jedng z najbardziej uniwersalnych metod wytwarzania funkcjonalnych
polprzepuszezalnych membran lub cienkich powlok o rdznorakich wiasciwosciach, Dla
zastosowan biomedycznych szczegdlnie istotna jest mozliwosé otrzymywania powlok
zapewniajacych biozgodnosc materiatéw, powlok antybakteryjnych czy antyadhezyjnych,
zapobiegajacych tworzeniu sie biofilmu. Mozliwe jest réwniez ofrzymywanie powlok
modyfikujgeych hydrofilowosé/hydrofobowo$é powierzchni, zapewniajacych aktywna
ochrong przed korozja, przewodzacych, poprawiajacych odpornosé na utlenianie, etc. Technika
LbL pozwala réwniez na tworzenie powlok na obiektach koloidalnych i otrzymywania nano-
lub mikrokapsutek uzywanych jako nosniki lekéw lub innych substancji aktywnych. Pomimo
szerokiego wachlarza nanomateriatéw, ktére moga stanowi¢ elementy budulcowe w technice
layer-by-layer wytwarzania funkcjonalnych cienkich filméw, nadal prowadzone sg prace
majace na celu otrzymanie nowych komponentdw, z ktérych mozna otrzymywaé powloki
polielektrolitowe o interesujacych wiadciwosciach. Praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki
Puciul-Malinowskiej wykonana w Zespole Nanotechnologii Polimeréw i Biomateriatow,
Zaktadu Chemii Fizycznej i Elektrochemii na Wydziale Chemii, Uniwersytetu Jagiellonskiego,
pod opiekg prof. dr hab. Szczepana Zapotocznego, stanowi podsumowanie badan
prowadzonych w tym wiasnie kierunku. Doktorantka postawita sobie za cel pokazanie, ze

polielektrolity otrzymane na bazie polisiloksanéw moga by¢ z powodzeniem uzyte do
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wytwarzania filméw metoda sekwencyjnej adsorpcji (LbL), zaréwno na powierzchni
modelowej ~ wafli krzemowych, na powierzchni PDMS modyfikowanej plazma tlenowa jak
na nanoczastkach krzemionkowych. Taka koncepcje badan uwazam za ciekawa i nowatorska
poniewaz w literaturze nie ma prac dotyczacych budowy multiwarstw polielektrolitéw
siloksanowych. Ze wzgledu na biokompatybilnoéé, a takze temperaturg zeszklenia w zakresie
20 — 36 °C materialy te mogg stanowi¢ ciekawg alternatywe dla polimeréw weglowych
uzywanych obecnie do enkapsulacji i kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych.

Praca mgr inz. Agnieszki Puciul-Malinowskiej ma uklad zblizony do klasycznego. Na
wstepie znajduja sie¢ wymagane streszezenia w jgzykach polskim i angielskim, wykaz oznaczen
i skrétéw oraz przedstawienie zatozen i celow prowadzonych w ramach dysertacji badan. W
czesci literaturowej bardzo skrétowo omdwione sg whadciwosci i zastosowania polisiloksandw,
polielektrolitéw oraz metody tworzenia i aplikacji cienkich filméw pelimerowych. Czgsé
literaturows uzupelnia przedstawienie metod charakterystyki cienkich filméw poliinerowych,
przy czym doktorantka ograniczyla si¢ tylko do oméwienia metod, ktérych uzywata
bezposrednio w swojej pracy do analizy wlasciwoséci otrzymanych powlok, tj., mikroskopii
AFM, spektroskopowej elipsometrii oraz pomiarowi kata zwilzania. Natomiast zupelnie
pomingta choé skrétowe przedstawienie metod fizykochemicznych uzywanych do oceny
whasciwosci syntezowanych jonowych polisiloksandéw. Zapewne zostalo to spowodowane
checia ograniczenia objgtosci rozprawy.

Cze$é doswiadezalna rozprawy doktorskiej skiada sig z trzech odrgbnych rozdziatéw
poéwigconych kolejno syntezie jonowych polisiloksanéw, tworzeniu cienkich filmow
polimerowych i analizie ich wladciwosci na powierzchni wafli krzemowych i modyfikowanego
PDMS oraz oplaszczaniu nanoczastek kriemionkowych polisilocksanami i badaniu kinetyki
adsorpcji (i desorpcji} barwnikéw fluorescencyjnych na modyfikowanych nanoczastkach. Na
poczatku kazdego z rozdziatow przedstawiane s3 uzywane odezynniki i materiaty oraz metody
pomiarowe po czym oméwione sg procedury badawcze, analizowane wyniki, a rozdzial koniczy
podsumowanie. Ostatnie czgéci rozprawy to podsumowanie catosci pracy, spis rysunkow,
przedstawienie dorobku naukowego doktorantki, ktére pozwala na zapoznanie si¢ z jej
dotychczasows aktywnoscia naukowa, a takze bibliografia liczaca 120 pozycji. Uklad pracy
zaproponowany przez doktorantk¢ uwazam za klarowny, pozwalajacy na kolejne
zapoznawanie sie z poszezegSlnymi etapami jej realizaci.

Bardzo skrétowy charakter czeéci literaturowej budzi moje najwigksze zastrzezenia.

Zwlaszcza brakuje bardziej szczegdlowego opisu mechanizméw tworzenia cienkich filmow



polielektrolitowych, roli oddziatywan elektrostatycznych, wzrostu entropii zwigzanej z

uwolnieniem skondensowanych jonéw, efektu stgzenia - elektrolitu, wplywu stopnia

natadowania lafcuchéw polimerowych na rezim wzrostu grubosci filmu, ete. By¢ moze z tego

braku wynika przeklamanie na stronic 32 pracy, gdzie autorka twierdzi, ze filmy stabych

polielektrolitéw tworzone przy pH roztworu zapewniajacym wysoki stopien jonizacji sa

grubsze w stosunku do otrzymywanych dla stabo natadowanych tancuchéw polimerowych i

powoluje si¢ na prace — odnosnik 69-ty, w ktdrej pokazane jest co$ doktadnie odwrotnego. Do

innych istotniejszych uwag i zastrzezen zaliczytbym:

Autorka z uporem uzywa sformutowania ,,odktadanie filméw polimerowych” opisujgc
proces ich tworzenia. Dlaczego nie nakladanie czy adsorpcja ? Odlozy¢ mozna
spotkanie albo ksigzke na potke.

Wprawdzie znalaztem w internecie k’ilka przykladéw uzycia terminu wysokoelastyczne
na opis whasciwosei lepkosprezystych polimeréw w odpowiednim zakresie 'temperatur
ale zapewne sformutowanie to powstato jako chochlik od stowa angielskiego
»viscoelastic” lub tez od jego spolszczenia ,,wiskoelastyczne”, dlatego tez odradzatbym
uzywanie tego terminu.

Przy omawianiu zastosowan polielektrolitow autorka pisze, Ze sa one uzywane w
charakterze stabilizatoréw suspensji koloidalnych, natomiast pomija istotne ze
wzgleddw Srodowiskowych zastosowanie jako flokulantéw.

W tabeli 2 na stronie 35 parametry mikroskopéw optycznych, STM i AFM cytowane s3
z nie najlepszego zrodia. Wspodtczesne mikroskopy optyczne majg rozdzielczo$¢ lepsza
od 1000 nm, natomiast AFM na pewno nie daje rozdzielczosei 0.1 nm. Zalezy ona od
rozmiaru ostrza, techniki pomiarowej rodzaju prébki, ete.

str. 36 — Postawg zasadg dziatania AFM nie ,,(s3) oddziatywania bliskiego i dalekiego
Zasiegu ...... ” ale pomiar ugiecia dzwigni AFM na skutek oddzialywan ostrza AFM z
badana powierzchnig na skutek miedzy innymi oddziatywan elektrostatycznych i van
der Waalsa (ale tez sterycznych, entropowych, etc);

str. 41 — wspdlczynniki transmisji nie transmitancji; wspolczynnik odbicia nie
odbiciowy;

str. 43 — ,,Czasem uzyskanie dobrego modelu zajmuje kilka godzin”'. Czy chodzi o proby
dobrego doboru modelu do opisu danych doswiadczalnych ?

str. 44 — model Cauchy’ego jest jedna z mozliwych do zastosowania relacji

dyspersyjnych dla filméw polimerowych. Doktorantka pisze réwniez, ze uzywala



modelu B-spline, podczas gdy w czgéci doswiadczalnej nie zauwazylem zadnych
wynikéw uzyskanych przy pomocy tego 'modelu. Uzycie modelu Cauchy’ego jest
zupelnie wystarczajace.

o str. 47 — okreslenie, ze cienkie filmy mogg by¢ wykorzystane jako ,,swoiste zawory”

jest bardzo nieszczgsliwe - lepiej membrany.

W pierwszym rozdziale czesci doswiadczalnej doktorantka przedstawila metodyke
syntezy polielektrolitdéw siloksanowych, kationowego - poli(chlorku hydroksy-N,N,N-
trimetyloaminopropylosiloksanu) (PQS) oraz anionowego - poli(kwasu
hydroksysulfonopropylosiloksanu) (SPOS). Otrzymane produkty charakteryzowata metodami
'H NMR, analizy elementarnej, spektroskopii masowej MALDI-TOF, spektroskopii w
podczerwieni. Dla okre$lenia temperatur zeszklenia polimeréw i poliplekséw uzyla techniki
skaningowej kalorymetrii réznicowej natomiast przebieg tworzenia poliplekséw PQS/SPOS
analizowata metoda turbimetryczna. Czy mozliwe bylo zastosowanie metody DLS celem
pomiaru rozmiaréw polipleksow i ich zeta potencjatu ? Uwazam, ze pomiary te dostarczytyby
dodatkowej informacji na temat stechiometrii poliplekséw. Uzyskane wyniki 'H NMR
wskazaly na wysoki stopien podstawienia grupami jonowymi (dla PQS). Na podstawie
rezultatéw MALDI-TOF doktorantka wyciagnela wniosek, Ze rezultatem syntezy sg raczej
krétkolaticuchowe oligomery o diugosci od 4 do 10 merow. Do dyskusji w trakcie obrony
zostawiam ewentualng mozliwosé qzyskania zwigzkow 0 wyzszym stopniu polimeryzacji, nie
mniej uwazam, ze otrzymanie oligomeréw siloksanowych o wysokim stopniu podstawienia
grupami jonowymi za niewatpliwie nowatorskie osiagnigcie.

Drugi rozdzial czesci doéwiadczalnej poswigecony jest tworzeniu filmow
wielowarstwowych metoda LbL z jonowych oligomerdw siloksanowych oraz ich
charakteryzacji. Za pomoca elipsometrii spektroskopowej autorka stwierdzita, ze ich grubos¢
rosnie liniowo wraz z liczba biwarstw PQS/SPOS, aczkolwiek dla poszczegblnych warstw
obserwuje sie nieregularny schodkowy wzrost grubosci. Doktorantka przypisuje to ,.efektowi
podkladki”®, aczkolwiek sugerowalbym Zze wzrost ten jest raczej na skutek tworzenia sig
poliplekséw na powierzchni, czemu nie zaprzeczaja obrazy AFM. Analiza zaleznosci
elipsometrycznej grubosci filméw i wspoétezynnika zatamania od temperatury jednoznacznie
wskazuje na okoto 28 °C jako temperaturg zeszklenia filmu wielowarstwowego. Natomiast nie
mogg sie zgodzié z podana przyczyna spadku wspétezynnika zatamania jako jedynie penetracja

wody w strukture filmu. Niewatpliwie w srodowisku wodnym powyzej temperatury zeszklenia



film pecznieje (co zreszty zostato przez doktorantke¢ pokazane), ale zmiang wspoélczynnika
zalamania powinni$my obserwowaé rowniez na sugho jako rezultat luZniejszej struktury filmu
powyzej punktu przejscia fazowego. Otrzymane filmy PQS/SPOS wykazuja odpornosé¢ na
zmiany temperatury a zachodzace zmiany sg odwracalne, Sukcesem zakoficzylo sig tworzenie
filméw na powierzchni modyfikowanego plazmowo PDMS. Udato si¢ podwyzszy¢
hydrofilowosé materiatu, a osadzone filmy byly odporne na rozciaganie. Natomiast wniosek,
ze nalozenie filmu polisiloksanowego powstrzymuje rekonstrukcje PDMS uwazam za zbyt
daleko idacy. Nie moge sie réwniez zgodzi¢ ze stwierdzeniem, ze brak zaleznosci Tgod dodatku
soli jest spowodowany gietkoscig taficucha siloksanowego. Przeciwnie, w przypadku gigtkich
taficuchéw usztywniajgce oddziatywania elektrostatyczne (zwigkszajace ,,persistence length”)
bedg istotne, a ich ekranowanie na skutek zwigkszenia steZenia soli powinno wplywaé na
wzrost gietkodci. Brak tego efektu moze $wiadezyd, ze oligomery sg za krotkie aby
zaobserwowad znaczgce zmiany elastycznoscei na skutek dodatku soli. ’

Trzeci rozdzial czesci doswiadczalnej poswigcony jest oplaszczaniu nanoczastek
krzemionkowych (brak informacji o ich rozmiarze) za pomoca filmu wielowarstwowego
PQS/SPOS i wptywowi oplaszczenia na kinetyke adsorpcji i desorpeji barwnikow, rodaminy
6G i fluoresceiny. Za pomoca pomiaréw DLS potencjatu zeta doktorantka potwierdzita
mozliwo$¢ wytwarzania powloki polisiloksanowej na nanoczgstkach. Zaobserwowata wyrazng
zalezno$¢ kinetyk adsorpcji i desorpeji rodaminy do wne;tria filmu od temperatury, szybsza w
przypadku pomiaru powyzej temperatury zeszklenia. Ponadto otrzymane wyniki wskazujg, ze
rodamina adsorbuje si¢ silnie w porach krzemionki niz w strukturze filmu. W odréznieniu od
kationowej rodaminy, anionowa fluoresceina nie adsorbowala si¢ na oplaszczonych i
nieoplaszczonych nanoczgstkach na skutek elektrostatycznego odpychania od powierzchni
krzemionki lub od powierzchni filmu zakoniczonego warstwa polianionows.

Poza powyzszymi uwagami, z obowiazku recenzenta musz¢ stwicrdzi¢, ze w tekscie
znajdujg sie literéwki (niektére zabawne n.p. ,,widma w podczernieni”) oraz angielskie kalki
jezykowe. Uwagi te nie wplywaja na moja pozytywng oceng pracy doktorskiej Pani mgr inz.
Agnieszki Puciul-Malinowskiej, a czg$¢ watpliwosci moze zosta¢ wyjasniona w trakcie obrony.
Uwazam, ze doktorantka osiggneta zatozone cele badawcze, a uzyskane wyniki maja duze
znaczenie poznawcze. Praca stanowi jedno z nielicznych doniesien odnosnie tworzenia filméw
z krotkotaficuchowych oligomeréw, a zastosowanie jonowych polisiloksandéw stanowi
niewatpliwie element nowosci. Wyniki uzyskane przez doktorantk¢ zostaty odpowiednio

docenione, opracowana na ich podstawie publikacja zostala przyjeta do druku w wysoko



notowanym czasopi$mie Nanoscale. Przedstawione w dysertacji rezultaty moga mie¢ réwniez
znaczenie praktyczne, jako ze otrzymane materialy powinny charakteryzowaé sig
biokompatybilnoscia i moga postuzy¢ do syntezy nos$nikdw lekdw o zaleznym od temperatury
profilu uwalniania. |

Podsumowujac stwierdzam, ze praca mgr inz. Agnieszki Puciul-Malinowskiej spetnia
wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom doktorskim w ,Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i wnioskuje o jej

dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

: o
Prof. dr hab. inz. Piotr Wafszynski



