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Wprowadzenie

Nierozpuszczalne filmy powierzchniowe tworzone na powierzchni ciecz-gaz (warstwy
Langmuira) a nastepnie przenoszone na powierzchnie podiéz stalych metoda Langmuira-
Bloggett (LB) lub Langmuira-Schaefera (LS) od blisko stu lat zajmujg wazne miejsce w badaniach
z zakresu fizykochemii powierzchni. Nieustajace po dzi$ zainteresowanie warstwami Langmuira
spowodowane jest przede wszystkim potrzebg charakteryzacji nowych zwigzkéw o
potencjalnym zastosowaniu jako modyfikatory powierzchni materiatéw, lecz réwniez
pojawieniem badZ upowszechnieniem sie¢ nowych technik charakteryzacji warstw
powierzchniowych zaréwno w uktadzie ciecz-gaz, jak i osadzonych na powierzchnie ciata
statego. Niewatpliwie jednym z wiodacych obszaréw rozwoju technologicznego ostatnich lat sa
nanomateriaty, do ktérych mozemy zaliczy¢ zar6wno uklady koloidalne zawierajace elementy
fazy dyspersyjnej o wielko$ci z zakresu 109-107 m, jak i obiekty makroskopowe
funkcjonalizowane nanoczastkami w celu uzyskania nowych wlasciwosci fizykochemicznych, a
w efekcie - uzytkowych. Duze mozliwosci aplikacyjne otwiera nanostrukturalna modyfikacja
warstw wierzchnich ciat stalych, majaca wielorakie zastosowania w materiatach o réznorodnym

zastosowaniu (np. uzyskanie redukcji tarcia, wzrostu hydrofobowosci, poprawy biozgodnosci).

W tym kontekscie wyb6r tematyki ocenianej rozprawy doktorskiej wydaje sig aktualny i w
pehni uzasadniony. Doktorantka skupita sie w swoich rozwazaniach na sporej grupie (okoto 20)
nowych zwigzkéw bedacych pochodnymi silseskwioksanéw, ktére - dzigki szczegoélnej
strukturze molekularnej - mozna zaliczy¢ do odpowiednio sfunkcjonalizowanych struktur
nanometrycznych. Do badan wiaéciwosci cienkich filméw tych zwigzkéw Doktorantka

zastosowala kompleksowa analize monowarstw na powierzchni fazy wodnej oraz warstw
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wytworzonych na ptaskich powierzchniach szkla lub kwarcu. Pomimo ze w ostatnim okresie
odnotowuije sie nieco wiecej publikacji dotyczacych wiasno$ci warstwotwoérczych a takze préb
praktycznego zastosowania zwigzkéw tego typu, to wcigz pozostajg one mato zbadane, co

$wiadczy o nowatorskim charakterze podjetych badan.

Charakterystyka i ocena pracy

Oceniana praca doktorska jest bardzo obszerna (213 stron) i zawiera bogaty wykaz
literatury anglojezycznej (367 pozycji). Powyzsze fakty, podobnie jak i sam sposéb opracowania
rozprawy, $wiadcza o rzetelnym i petnym pasji podejsciu Doktorantki do postawionych przed

nig wyzwan badawczych.

Cze$¢ literaturowa rozprawy (rozdziat I, str. 8-63) zostata po$wiecona ogdlnym
rozwazaniom nad nanotechnologia i warstwami molekularnymi, ktére moga petni¢ funkcjg
filméw modyfikujacych wiasnosci powierzchniowe. Doktorantka pos$wigcita sporo miejsca
monowarstwom Langmuira i metodom ich badania, a takze technikom nanoszenia cienkich
warstw na podloza state, w tym z zastosowaniem transferéw LB i LS. W ostatnim podrozdziale
tej czeSci zawarta jest charakterystyka poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw
(POSS) oraz analiza istniejacych doniesien literaturowych dotyczacych badan filméw Langmuira

i LB tworzonych przez te zwiazki.

Na str. 64 Doktorantka formutuje cel, hipoteze badawcza i zakres pracy. Doktorat
koncentruje sie na udowodnieniu tezy, ze poliedryczne oligomeryczne mono- i wielofunkcyjne
sileskwioksany moga tworzy¢é monowarstwy typu Langmuira i ultracienkie filmy
powierzchniowe, za$ zaproponowany obszar badan obejmuje przede wszystkim szeroko
zakrojona analize do$wiadczalng takich uktadéw. Zakres zrealizowanych prac jest jednak
szerszy (szczegbtowo wymieniony w 9-ciu punktach na str. 64), obejmujac réwniez szereg
wyzwah technicznych i metodycznych (np. ustalenie optymalnych warunkéw transferu LB).
Zastosowane metody badawcze zostaly przedstawione w rozdziale II (str.65-84), za$§ wyniki
wraz z oméwieniem i dyskusja skiadaja si¢ na rozdziat III (str. 85-190), po ktérym
sformutowano najwazniejsze wnioski (str. 191). Na stronach 192 i 193 Zamieszczono

streszczenia pracy - w jezyku polskim i angielskim.

Omawiajac czeéé doswiadczalng pracy, trudno oprzec sig refleksji, ze plan badan zostat
zalozony az nazbyt éfnbi\;nie. Wybér duzej liczby zwiazkéw (niecatkowicie skondensowane
POSS, fluorowane POSS, catkowicie skondensowane monofunkcyjne POSS oraz 3 typy
wielofunkcyjnych fluorowanych pochodnych POSS - tacznie 21 réznych molekul) spowodowat,

ze nie kazdy typ POSS mégt zosta¢ przebadany w jednakowy sposéb. Odnosi si¢ wigc czasem
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wrazenie niekonsekwencji lub nawet pewnej przypadkowosci doboru typu badan
eksperymentalnych dla poszczegélnych grup substancji. Szkoda, ze na poczatku omawiania
wynikéw dla kazdego podtypu zwigzkéw POSS zabrakto wyjasnienia, jakie rodzaje pomiaréw
byly wykonywane i dlaczego. Dodatkowo czytelno$¢ pracy i mozliwo$¢ poréwnywania wynikéw
uzyskanych dla kolejnych grup zwiazkéw POSS utrudnia brak sekwencyjnej numeracji
podrozdzialéw zawierajacych wyniki poszczegélnych pomiaréw (np. "lzotermy m-A",
"Wspétczynnik Scisliwosci”, itd). W efekcie, w pracy mamy zgromadzony bardzo obfity, lecz
nietatwo przyswajalny materiat doswiadczalny, ktéremu towarzyszy bardzo (a moze: zbyt 7
szczeg6lowe omoéwienie kazdego rezultatu. Dyskusja ma czgsto spekulatywny charakter, gdyz
dostepno$é zaawansowanych technik pomiarowych nie zawsze oznacza fatwa interpretacje
wynikéw uzyskiwanych za ich pomoca. Cheé¢ zaprezentowania przez Doktorantke jak
najwiekszej iloci danych, ktére mozna byto uzyska¢ z pomiaréw sprawia tez, ze trudno jest

stwierdzi¢, ktére z wynikéw Doktorantka uznaje za naprawdg istotne.

Zaprezentowane powyzej subiektywne wrazenie recenzenta nie kwestionuje jednak
wysokiej jakoéci pracy oraz uznania, Zze Doktorantka wykazata sig bardzo dobra znajomoscia
podejmowanej tematyki oraz umiejetno$cia zastosowania wielu wyspecjalizowanych technik
badawczych. Na podkreslenie zastuguje uzycie zaréwno réznorodnych metod charakterystyki
monowarstw w wadze Langmuira-Wilhelmy'ego (pomiar izoterm kompresiji i histerez w cyklu
kompresja-ekspansja, polaczone z pomiarami potencjatu powierzchniowego oraz
wizualizacjami struktury powierzchni metoda BAM), jak i badania wlasciwosci warstw
molekularnych na powierzchniach stalych (pomiar zwilzalnosci oraz charakterystyka
nanostruktur}; metoda AFM, a w wybranych przypadkach réwniez stosujac mikroskopie
konfokalng i technike IRRAS). W pracy udowodniono zatozong teze, uzyskujac przy tym szereg

nowych, wartoéciowych wynikéw do$wiadczalnych.

Doglebna analiza pracy sktonita mnie do sformutowania kilku uwag o charakterze

merytorycznym, ktére wymagaja wyjasnienia przez Doktorantke:

1. Jakie kryterium zakoriczenia kompresji (tj. min A ew. max n) przyjeta Doktorantka dla
monowarstw poszczegélnych zwigzkéw? Pytanie to ma wazne znaczenie w kontekscie
dyskusji mierzonych histerez, gdyz mozna przypuszczac, ze ich przebieg oraz warto$¢
poréwnywanego nastepnie kryterium Ry zalezy od stopnia sprezenia filmu.

2. W obserwowanygh pomiarach utrata ciaglo$ci monowarstwy (ang. collapse) ma dos¢
nietypowy przebie'g,' gdyz w trakcie dalszej kompresji obserwuje sig powolny, ale jednak
monotoniczny wzrost z# (np. Rys. 17 b). Odpowiada on dalszemu obnizaniu napiecia
powierzchniowego mierzonego w ukladzie - jak to mozna zinterpretowa¢, skoro odbywa

sie to juz po osiagnigciu maksymalnego steZenia powierzchniowego badanego zwiazku.
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Przeprowadzone obserwacje BAM wskazuja na powstawanie domen - czy jest zatem
mozliwe, Ze obserwowane plateau nie musi oznacza¢ utraty ciggtosci filmu i tworzenia
struktur tréjwymiarowych, ale odpowiada przejsciu fazowemu w monowarstwie? |

3. Czysto$é stosowanych zwigzkéw wynosita min. 97%. Czy zanieczyszczenia towarzyszace
tym substancjom mogty mie¢ wlasnosci warstwotwoércze i wplywaé na otrzymane wyniki?
Jak wiemy w badaniach monowarstw w wadze Langmuira nawet niewielka ilo$¢
zanieczyszczehh moze powodowaé znaczne zmiany w przebiegu izoterm kompresji (stad
wymagane jest tak intensywne czyszczenie uktadu przed pomiarem).

4. W jakich warunkach przechowywano prébki stale z naniesionymi warstwami do czasu
kolejnych pomiaréw kata zwilzania (po tygodniu i dwoéch tygodniach). Czy sposéb
przechowywania mégt mie¢ wplyw na wyniki ?

5. Parametr y zdefiniowany przez stosunek powierzchni czasteczkowych w chwili ztamania
(tj. Acomapse) Oraz pojawienia sie niezerowej wartosci 7 (tj. Aupog), i nazwany przez
Doktorantke "kompresowalnoscig” filmu, nie jest chyba standardowy. Czy parametr ten byt
stosowany przez innych autoréw, a jesli tak, to jak brzmi jego anglojgzyczna nazwa ?

6. Prosze o komentarz nt. powtarzalno$ci uzyskanych wynikow.

Doktorantka nie ustrzegta sie drobnych niescistosci o charakterze merytorycznym - dla

porzadku przytaczam niektdre z nich:

1. str. 17 - kwestia terminologiczna. Stosowane urzadzenie to raczej waga Langmuira-
Wilhelniy'ego (ze wzgledu na spos6b pomiaru ci$nienia powierzchniowego). W klasycznej
wadze Langmuira mamy do czynienia z wyznaczeniem 7 z bezpo$redniego pomiaru sity
dziatajacej na ptywak oddzielajacy powierzchni¢ z monowarstwa od powierzchni czystej
subfazy. Takie urzadzenia do niedawna byly dostepne na rynku (m.in. Lauda Dr Wobser
GmbH, RFN), jednak wiekszoé¢é obecnie dostgpnych urzadzer stosuje posrednie
wyznaczenie 7 w oparciu o pomiar napigcia powierzchniowego metoda ptytkowa
Wilhelmy'ego.

2. str. 58 - "Badania in vivo z uzyciem ludzkiej krwi pgpowinowej" - przypuszczalnie chodzi
jednak o badania prowadzone poza zywym organizmem,'wie{c nie "in vivo"

3. str. 82 - rysunek 16 nie ilustruje wartosci Zmin 0,32 nm zadeklarowanej w tekscie.

4. str. 90 - Doktorantka pisze o ,dynamicznym spadku ci$nienia powierzchniowego” po
przekroczeniu pu’nktu ztamania (rys. 17). Takiego przebiegu 7 (A) jednak nie wida¢ na tym
rysunku.

5. ~.str. 105 - W dyskusji zaleznosci wartoSci zastgpczego momentu dipolowego

(zdefiniowanego réwnaniami (3)-(4), za$ tutaj - chyba niestusznie - nazywanego
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"wzglednym") od ci$nienia powierzchniowego w oparciu o wykres przedstawiony na
Rys.26, Doktorantka pisze o punkcie przegiecia zaleznosci uz(A) - zaleznos¢ taka jednak
nie zostata przedstawiona w pracy.

6. str.121 - bardzo nieprecyzyjnie zaznaczono Ajp-of Na wykresie m(A) narys. 36.

7. str. 161 - dyskusja wykresu przedstawionego na rys.71 wskazuje na przeciwne przebiegi

zalezno$ci od przedstawionych na wykresie.

Praca zostala starannie opracowana pod wzgledem jezykowym i edycyjnym. Sposréd

nielicznych usterek o charakterze redakcyjnym zwracam uwage na:

1. brak kompletnego spisu symboli

2. str 39: KCI zamiast: KCI

3. brak definicji zmiennej owystepujacej w réwnaniu (8)

4. W Tabeli 5 podano, ze stosowano chloroform firmy Merck, w tekscie ponizej tabeli - ze

dostawca byta firma Uvasol
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str. 74 nie podano producenta wagi Langmuira-Wilhelmy'ego
6. str. 83: akaningowy zamiast: skaningowy
7. str. 193 zawiera wymagane streszczenie pracy w jezyku angielskim, jednak bez

anglojezycznego tytutu.

Przedstawione uwagi maja charakter porzadkujacy i nie obnizaja mojej wysoce pozytywnej
oceny rozprawy. Na zakonczenie pragne podkresli¢ fakt opublikowania czeSciowych wynikow
pracy doktorskiej w postaci dwéch artykutéw zamieszczonych w wysoko punktowanych
czasopismach (Coll. Surfaces A: 1Fz015s = 2,76 , J. Phys. Chem. C: 1F2014 = 4,77 ). Stanowi to
potwierdzenie nowatorstwa i wysokiego poziomu naukowego prowadzonych badan. Wyniki

byly tez prezentowane jako doniesienia konferencji krajowych i zagranicznych.

Whniosek koncowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pt. ,Charakterystyka
monowarstw i filméw Langmuira-Blodgett tworzonych przez funkcjonalizowane silseskwioksany”
stanowi oryginalne rozwiagzanie problemu naukowego, za$ jej Autorka wykazala sie wiedza
teoretyczng oraz umiejetno$cia samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, wobec czego
zostaly spelnione wymagania stawiane przez stosowna ustawe przy ubieganiu si¢ o stopien
naukowy doktora. an'osz‘é zatem o dopuszczenie pani mgr inz. Anny Wamke do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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